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огq soz
Охчсчlаrа taqdim оlчпап bu КИЬrп yaztlmast va igrq tizti

gбrmаsi Bakl Dёvlat Universitetinda Almaniyanrn Вrukеr fш-

masmln Вrukеr-300 mаrkаlr ntiva maqnit геzопапsr sрktrо-
metrinin almrb quragdrгrlmasl ila baýlrdrr.

Kondensa olunmug mаddаlэгdа ilk niiva maqnit геzопапsl

udulmasr siqnalrnrn mШаtridа оlчпmщrпdап 60 il kegir. Вч
yeni spektгoskopiya metodu 9ох stiTatlo inkigaf etmig vo fizi-
kada, kimyada, biofizika, biokimya, mоlеkчlуаr biologiya va s.

kimi еlm saholorinda genig tatbiq olunmugdur. Mahz Ьчпа gб-

rа NMR metodu inkigaf etmig va mЁasiT fizikamn, radioelek-

tгопikашп, паzагi kimyanrn nailiyyatlari ila srx baýlr оlап

mtistoqil elm sahasina gevгilmigdiг. l949-cu ildэ <kimyavi

si.iЁgmo> kogf olunduqdan sопrа niiva maqnit геzопапsr spk-
troskopiyasrnrn kimyagrlar tigiiTr 9ох vacib bir metoda gevrldiyi

аgkш olundu. Niiva maqnit геzопапsl spekfromefrinda istifado

оlчпап sabit mаqпitlогiп kопstгчksiуаlап takmillogdikca daha

inco effektlaг tadqiq olunmaýa bagladr. Spin-spin qargrlrqlr ta-

sirlar naitcasindo awalca sada olan spkПlorin iпсо qurulu-

gundakr spktrin multipletliyi аgkаr olundu, опlаг tadqiq olun-

mаýа Ьаglапdrlаr. Niiva maqnit rеzопапsl mеtоdчпчп Ьir sahosi

оlап ytiksak аушdеtmо qabiliyyotino malik olan sреktгоmеtгlоr

meydana goldi.

Qeyd еtmэk laztmdш ki, yiiksok ayrrdetma qabiliyyotli

sреktrоmеftlаrlа yanagt niiva maqnit геzопirпsl mеtоdчпчп

digаг qanadlarr-impuls niivo maqnit rеzопапsl va enli хаtlоr
ntivo maqnit rеzопапsl mеtоdlаппш уаrапmаsmdап sопrа
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mtiasir hэуаtrп biiti,in saholtlrindэ mtihiim уеri olan роlimеrlа-
riп bu metodla tadqiqi genig vtisat aldr. Вir sёzlэ, tэtbiq saha-

lаriпiп genigliyino gбrэ NMR rtetodunu mtiэууэп monada fi-
ziki va fiziki kimyavi metodlartn аýш artilleriyast adlandtrmaq

olar.
(-rmid edirik ki, bu kitab АzэrЬаусап fiziklaгi vo kimyagrla-

rr tigtin faydalr olacaqdrr.

Kitabda оlап поqsапlаr vo gatrgmazltqlar haqqrnda tэklif va
iradlarrnr bildiron hаr Ьir oxucuya avvalcadan samimi minnat-
darlrýrmrzr bildiгirik.

Bu kitabrn hazшlanmastnda чэ tогtiь olunmasrnda Bakr
Dёvlot lJniversiteti kimya faktiltasinin professoru Valeh is-
maytlova Ьir srrа NMR sреktrlэriпiп taqdim etdiyino чо
охuсulаr iigiin komэkci mаsэlэlаriп tэrtibindo kёmэуа, hаm-
ginin k.e.n. iЬrаhirп Мэmmаdоча bozi maddэlarin <Вrukеr-
300> spektrometrindo gakilrnig va kitaba saltnmtg NMR spek-
tгlаriпi taqdirn ctdiyinэ gбrэ, Madda qurulugu kafedrastnln as-

pirantr Radifa ismailovaya, Gtilпаrэ Hi.iseynovaya чэ aspirant
Rasim Mahmudova minnэtdarlrq еtmэуi mi.ialliflэr ёzlarinin
mэпэчi Ьогсu hesab еdirlаr.
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I Ij э s i L. tчtjча мдQlчiт REzoNANsI

Niiva maqnit rеzопапslпrп elmi эsаslаrl

l945-ci ilda kondensa olunmug cisimlordэ niivo maqnit rе-
zonansl (NMR) hadisэsi mtigahido edildikdon sопга, опuп tat-
biq sahэsi xeyli geniglanrnigdir, Ni.ivo maqnit геzопапsl niivil-
ltэriп kimуэчi otraftndakt gox ki9ik deyigikliklaгi, spin-spin
qargrlrqlr tasiri, spin-qэfаs qaгqrlrqlr tclsiri чэ s. tadqiq etmak
tigiin genig imkапlаrа malikdir. 'I'adqiqatgrlaг bu metoddan
maddalorin qurulug рrоЬlеmlэriпi, izomerliyi, relaksasiya hа-
disolorini, molekullartn еlеktгоп quruluqunu va konformasiya-
stnt ёуrопmэk mэqsodilэ genig istifbda еdirlаг. Maqnit radio-
spektroskopiyasrnda istifadэ оluпап cihazlaTrn takmillagmэsi
noticosinda spektrlorin iпс;э va itiat inca quruluqlarrnm оуrэ-
nilmosindэ NMIi unikal bir metoda 9ечгilmэkdiэdir. Вir sс|,zlэ,
ntiva maqnit геzопапsl mctodu cisirnlorin mi.ixtэlif fiziki va
kimyovi xassэlorini tadqiq еtmаkdэ bбytik rоl оупауtr.

ý1. Niiva maqnit rеzoпапs udulmasl

Atom spektгlarinin iГrаt iпсэ qurulugunu izah etmak i.igiin
l924-ci,i ildэ Pauli ilk dafa пtiчэпiп mэxsusi mexaniki чэ
rnaqnit momentinin mбчсudluýu fikrini irtlli siirdi.i. О, atom
sреktгlогiпdtl ifl,at inco qurrtluýun yalanmaslnl сlеktгопlаrtп
огЬitаl maqnit momenti ilэ ntivo maqnit momentinin qargllrqlr
tosiri ilэ izah edirdi. Ni.ivo rnaqnitizrninin qiymatini пtiчэ
maqnit momentini ilk dafe tасгiiЬi оlаrаq l938 ci ilda Laza-
rсv vэ ýubnikov (хагkоч) tapmtglaг. опlаг Lui metodu ila
1,76:4K intcrvalrnda Ьаrk hidrоgепiп statik rnaqnitloqmэsini
tacliibti olaraq miiayyaln еtmiglаг. Ntivalar da еlеktrопlаr kimi
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kvant-mexaniК хаssаlого malik olduýundan опlапп maxsusi
hогаkаt miqdагr momentinin I uzuпlчф

|.= J(J +|).h (1.1)

kimi tayin оlчпчr. Вurаdа ./ - ntivanin spin kvant adodi, й -
Plank sabitidir. Нагоkаt miqdarr momentinin xarici maqnit sa-
hasi istiqamatindo proyeksiyast isa lи maqnit kvant adodinin
2J+I qiymoti ila mЁоууоп edilir.

Lн=mh m=-J.,.0....+.,r (1.2)

Spini "I:3/2 olan ntivo sistemi tigiin mexaniki mоmепtiп va
maqnit mоmепtiпiп xmici saho istiqamotindэ proyeksiyalaгr
1.1 9aklinda gёstarilmigdir.
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ýэkit 1.1

Ntivэnin maqnit momenti da хагiсi sahada kчапtlапц va
опчп saha istiqamatinda proyeksiyasl (maqnit momentinin

uzunluýu ,Р- . о-уа ЬгаЬ rdli Ч - kamiyyat iпiп 2J+ ]\l "r 
г- J - ---------/ J

sayda qiymatloгi ila tayin оlчпчг.

- р, -(+)r, ,(#)о,* о, (l.з)
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вurаdа р - пiiчэ maqnit momentinin хагiсi saha istiqamotinda-
ki proyeksiyasmrn ап ЬбуЁk qiymatidiT чэ sadaca maqnit mo-

menti adlanrr. Niivo miisbat ytiНii olduýtrndan, опuп maqnit va

mexaniki mоmепtlаri bir-birina раrаlеldirlаr va Ьiг-Ьiri ila

p=TH.(Jh)

е

zmHc

miinasiЫila оlаqаdагdrrlаг. Вчrаdа Тн - hiromaqnit nisbati,

mн *пЁчапiп ktitlasi, с - igrýrn vakuumdakr stiratidir.

ý2. Nfiчэlаriп maqnit sahasinda епеrji sачiууэlэri

Хагiсi Ё1, maqnit sahasindo пi.iчапiп Е eneгjisinin qiymэ-

ti agaýrdakr ifadэ ila toyin оluпчr:

Е = Е,,+ ДЕ (2.1)

Вurаdа Е., - sarbst пtiчапiп eneгjisi, /Е епеrjiпiп doyi9ma-

si va уа niivanin хшiсi sahada potensial enerjisidir,
Хагiсi maqnit sahasinda пtiчапiп potensial eneгjisi iso

ДЕ = -(Й)= -ДI,,rоsа = -рнН,, (2,2)

olur. Вuгаdа lJH - пЁчапiп maqnit momentinin saha istiqama_

tindaki pгoeksiyastdrr. Рrоеksiуаlаrrп ( 1.3) qiymotlarini паzаrа

alsaq, onda пtiчэпiп АЕ enerjisi

- рн,,, -iBro,.l..., -}Bru, Fнч (2.3)

diskret qiymotlarini аlаг. Xarici saha olmadrqda ni.ivonin епеrji

halr сrгlа;mtg оlчr, (2J+l sayda halrn enerjisi eyni Ьir Е,,

qiymatina malik olur), xarici sahoda isa bu сtгlа9mа агаdап
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mэtiпа malik olur), xarici sahado iso bu сшlаgmа агаdап qаlхrr
va enerji soviyyasi 2J+ I sayda enerji sэviyyasina раrgаlапtr.

1

Spini "r ..: olan пi.iчэ tigtin епеrji sэviyyasinin maqnit sa-')
hasindo рч.оЙ.r-usl 2.1 gaklinda gёstаrilmi9diг. Оgаr ntiva-

l
nin spini -I : оlаrsа, maqnit sahasi olmadrqda опuп ikiqat,)

п1 -- |,rрН,,

|-,n\HH,, 
l

,] 'rr",, +
'' -' IIо

+'-.-PHu

н*0 m

m

п1

ýakil2.1

crlagmtg епеrji sэviyyэsi, maqnit sahasindo iki alt saviyyaya
pargalanacaq.

Tutaq ki, spini 
' 

-. 
+olan ni.iva sistemi istilik taгazlrq ha-

lrndadrr (9эkil 2.2). Ъачiууаlаr araslndakt епеrji Iаrqi
(ЛВ --2рН.) istilik eneгjisindan xeyli kigik olduýundan (muq-

nit sahasi 10000 еrstеd olduqda Ч+- l0-6 tortibindadir)'kT
пi.iчэlаriп епеrji saviyyalorindaki mэskunluqlarrn nisbati
Bolsman paylanmasr ila ifado olunacaq:

':= r"#'=r*2|*=l+l0 u (z.ц)
l,. -L ryl 

kT

Вurаdа 1У+ чо N_, uyýun olaraq, agaýr (asas) vo уuхаrl (hay-
acanlanmtg) soviyyalordэ уеrlа9ап пiiчаlагiп sayt, Z - mtitlaq
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temperaturdur

H,l0

1/-
1Iult,,m-,-
2

дЕ-=2lll" I{o

1

|Но, lп: *,

ýakil2.2

Gбrtindtiyti kimi, agaýr sэviyyэdэki ntivalarin sayl yuxall

saviyyэdaki ni.ivolarin sayrndan boyUk оlur, Bagqa sбzla, spin-

ta.i Ъuьэ istiqamatindэ убпэlап niivalarin sayl опuп aks isti-

qamotindo уопоlапlэriп sayrndan boytik оlur N* > N_ , Bu

eyni zamanda пi.iчэ sisteminin enerjisinin minimum halrna

uygun galir. Digar hаllагdа: а) N* = N, olduqda Т - * ,

Ь) N- < N_ olduqda isэ 7 < 0 оlаr,

ý3. Maqnit rеzопапs udulmast

ogar уuхаrrdа (ý2) gбstarilan spin sistemi enerji kvantr

2рН"-а чэ tezliyi v,,-a ЬоrаЬаr olan elektromaqnit sahэsina

gatiгsak, onda a;aýr sэчiууэdэki пtiчаlэr bu sаhапiп

hv,, =2рН,, (3,1)

enerji kvantmt udaraq уuхап (hэуасапlапmrg) sэчiууэуа ke-

girlаr. Bu hadisa niiva maqnit rеzопапs udulmast аdlапш,

0),,=2пч,, уэ У={ olduЁunu пэZаrа alsaq (3,1) ifadasini

bagqa ciir dэ yazmaq оlаr.

l
N+
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Фо =!Но Q.2)

Burada соо - dаiгочi tezlik, у - hiromaqnit nisbatidir. Rezonans
tezliyini qiymatlondirak. Эgаr sabit biTcinsli хагiсi maqnit sa-
hosinin qiymatini //,:l0000 qaus gёttiгsak рrоtоп iiEtin
о,, - 40 MHs оlаг. Gёгtiпdiiуti kimi, niiva maqnit rеzопапsm-
da i99i tezlik rаdiоdаlýаlаrrп tezliklori oblastrna dtigiiT.

Ni,iva maqnit геzопапslпtп kvantmexaniki nazariyyasi
ВlоmЬегqеп, Persell, Paund tаrаfiпdап, klassik naz,ariyyasi iso
Blox tаrаfiпdап чегilmiqdir. 3.1 gaklindo ntiva maqnit rеzо-
папSlпа Hassik va kvant mexaniК Ьцrmlаrш mtiqayisasi ve-
rilmi9diг.

l. Sabit biгcinsli хагiсi maqnit sahosi Ц vo dayigan elek-
tromaqnit sahasi Hl olmadrqda (tI.:O, Hl:0) kvant mexaniki

baxrmdan spini -/ = ] оhп пtiча sistemi ikiqat сrгlаgmr; оluг.z

Miimktin olan hэr iki halrn (r =i,r=-' епеrjilагi (Д,)

eyni оlчг.
klassik baxtmdan isa пtiчаlоr xaotik harakatdadiTlaг vo оп-

lагrп уеkчп maqnit momenti srfra ЫаЬгdiг.
2. Ni.iva sistemi sabit Ьiгсiпsli хагiсi maqnit sahasina (FIo)

gаtirilir, sistemda сшlаgmа агаdап qаlхш, пtiчаlог hаr iki sa-
viyyodo Bolsman paylanmasma чуguп оIаrаq рауlапrrlаr.
Klassik baxrmdaniisa пiiчаlаriп maqnit momenti хаriсi maqnit

sahasi аtгаfiпdа Lагmог tezliyi iro (ol, - Ф. = #) fшlапrr-

lаr. Вчпчп sab"bi maqnit sahasinin niivonin maqnit momenti-
па tоsiг etdiyi ctit qiiwanin yaratdrýr j = 1Й х Й 1 firlапmа
momentidir. Bu zaman maqnit momentinin xarici sahadaki
hогаkоtiпiп klassik tanliyi :

l0



#--rlм,йI
(3.3)

kvant mехапiк Ьдхrm klassik baxrm

l.Ц= 0, Н1:0

Ео

\ +.a t й =|р, =0
i

+ .l +

2,Но*0, Ht:0

N- +рНо, п = -!

,Е=2рНо

N+ -FНо, 
п = +l

но

ФоlН
м

Б=(йrйчl=МН,,siпа

3. Ц *0, Ht +0

lm----)

N+ - },Но, ,п = +]

а) hv о +2й] " vа уа

Фо # тН о olarsa, udulmа

yoxdur,
Ь) Фо =\Но olduqda

udulпа var

,

Hl

I

,t

а) а* ао

D) со = соо

@о =ТН о

Б=h,й)=о
Б=сопsl*0

ýakil3.1
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gэklinda оluг. Qeyd edok ki, хагiсi saho bircinslidir чiэ ona gc)-
rэ btittin пtiчаlэгiп maqnit mоmепtlэri sаhэ atгaflnda eyni
О)о .., уII о tezliyi ilэ firlandrqlartndan, yekun makToskopik
maqnit momenti da eyni tezliklэ fiгlапасаqdш,

3. Оgэг пtiча sistemina eyni zamanda hаr iki sаhэ tosir
edirsa (FI,, чэ Н1) kvantmexaniki baxtmdan:

с/ elektromaqnit sahasinin епеrji kvantl й и, -sэчiууэlэriп
епеrjilоri arasmdakt Гэrqа ЬоrаЬоr olmazsa (hv,, +2рН,, ча

Уа ао # rН,) ni.iva sistemi Ьu enerjini udmaz va sэчiууаlаг
arastnda heg Ьiг ke9id Ьаg чеrmэz.

Ь) hv,,:2pII,, (а,,: /1,, ) оlаrsа, пtiчэlаг хагiсi еlеktго-
maqnit sahasinin епеrji kvanttnt udаrlаr чэ hэуэсапlаýmrg hala
kеgэrlаr, уэпi niiva maqnit rеZопапs udulmast bag veiar.-

Klassik baxtmdan bu hadisonin analoqunu tapmaq qismэn
gэtindir. ()vvola, ntivil slstemino tэsir еdiэсоk elektromaqnit
sahasinin (dalýasrnrn) polyariziэlonmtэ halrnt da, daha daqiq
desak, polyarizalanma mtistэvisinin sabit bircinsli xarici maq-
nit sahosinэ пэZаrап чiэziууаtiпi bilmok laztmdш. Ri.iniin iigtin
zeyeman effektini yada salaq. Ni.iva maqnit rezonanslndan
foгqli olaraq optik spektroskopiyada gtialanan elektromaqnit
dalýasr tэhlil оluпuг. Niivэ maqnit геZоаппSl spektroskopiya-
stnda isa elektromaqnit dalýalart хаriсi amildiT 

-rru 
onun nuu"

sistemina tosiri ёуrопilir. Zеусmап effektinda atomun maqnit
kvant эdэdiпiп dэyiýmasi \7ц.:= tl olan soviyyaloг агаstпdа
kcgid zama.^| хаriсi rnaqnit sahasinэ реrрепdikulуаr mtistavida
dairovi роlуаrizэ olunmuq dalýa gi.iаlапш. I]axllan niiva siste-

ll
miпdэ m-- ^ ]lа п =-] sэчiууэIэri arastnda kegid zamanr22
da дm = *1 оlur. Demэli, bu сtiг kegidlэri yaratmaq i.igiin
пi.iчэ sistemina xarici maqnit sahasina реrрепdikulуаг mtista-
vidэ (XI) dаirэчi polyaTizэ olunmug оl tez.liyi ila firlanan Н1-
sahosi ilo tэsir еtmэk laztmdш. Bu sahodo пi.iчаlэrа flrlапmа
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-. I., ..\
lnomenti d, =(Ё,*Й) оlап ci.it qi.ivva tosir еdасэk, Bu flrlа-

dtcr mtrtnentin tэsiri altrnda maqnit momenti Но sahasi istiqa-

mаtiпdэп аrаlапmаýа cahd gоstэrасэk.

с/ Ogar Ё, vektoru maqnit momentinin FIo эtrаfiпdа fir-

lanma tezliyi ilэ siпхгоп fiгlапшsа (al,= а,,), onda maqnit

momenti Ho-dan maksimal aralanacaq ki, ela bu da niivэ maq-

nit rezonansr hadisэsina uyýun gэlir.

Ь) Оgэr au + со| olarsa, qi.ivva momentinin qiymati va isti-

qamэti tez-tez dэуigэсэk, опuп оrtа qiymati stfгa Ьаrаьэr

olacaq ча опuп пiiчэ sistemina effektiv tasiri olmayacaq,

ý4. Spin-qaf'эs qar;rlrqlr tэsiri

Maqnit mоmепtlэri arasmdakr qargrlrqlr tasiri пэzэrэ al-

-uyu"uq dэrэсаdа zаiГ qobul etsэk, onda izolэ edilmi9 ni.iva-

пiг enerji saviyyosini btittin пtiчоlэriп enerji sэчiууэlэri kimi
qэьul etmok оlаr. Lakin maqnit momentlari arasndakt mэhz

bu zэif qargrlrqlr tasir naticэsindэ пtiчэ sistemi istilik taraz-

lrýrnda оlur. Ntivэ maqnit mоmепtlэriпа malik olan cismi "qo-

й'' udlandtraq. "Qafas" cismin spin sэrbostlik dэrocosindan

bagqa biittin sarbэstlik dэrасэlэriпi ёzi.indo сэmlэ9dirir. Sэr-

bastlik dаrэсэlаriпdаki bu fэrq spin sistemi ila "qэъs"-iп isti-

lik tutumlаrшrп fэгqiпi уагаdrr. Дуdrпdrr ki, "qэfas"-in istilik

tutumu spin sisteminin istilik futumundan xeyli boytikdtir. Og-

аr spin sisteminin чэ qэfэsiп hаr birinin daxilindэki qargrlrqlr

tasiilэrin опlапп Ьir-Ьiri ilэ qar'llrqlr tasirindэn 9ох boyiik ol-

duýunu поZаrо alsaq, ауrlса spin temperaturu чэ qaЪs tempe-

,utb haqqrnda darrrga bilэrik. Bu iki sistem arasrndakr zэif
qargrlrqlr Бsir onlarr miiэууэп bir tеmреrаturdа, уэпi qэfasin

tbmperaturunda tarazltýa gэtiriT. Tarazlrqda пi.iчэlэriп enerji

sэчýуэlоriпdаki mэskunluqlaT fэrqiпi Ио = N * - N _ igara

edэk. sistemi, tezliyi rezonans tezliyina Ьэrаьаr olan elektro-
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maqnit sahasino gatiгdikdo, пiiчаlоr й ио enerjisini udaraq уu-
хап saviyyoya (gakil 2.2) kеgirlоr. Вч udulma N* > N_ olma-
st hesabma bag чегiг, gtinki Еупgtеупiп аmsаllаг паzаriууоsiпа
gёго agaýr saviyyadэn уш(:шl saviyyoya va aksina mасьчri
kegidlorin ehtimallarr (Р* va Р-) Ьiг-Ьiгiпа ЬгаЬrdir.

Р* = Р_ (4.1)

Р+ OSaS haldan hayacanlagmlg hala kegidin, Р- isa учхап
saviyyadan agaýr saviyyaya kegidin ehtimalrdш. Ela buna gсiга
da bir saniyada l sm,-da udulan ir_ .р- .й и епегjisi gЁаlапап
Р_ .//_ .йи enerjisindan kiytik оlчr:

Р_ .Ц .hv > P_.N_.hv (4.2)

Bu zаmап niivolarin say artrqlrýt aza|v ПlП,,, spin sistemi
qtzш vo опчп tеmреrаfuru qofosin tеmргаtчruпdап (cismin
tеmргаtчruпdап) Ыiytik оlш, bir sёzlo, sistem taгazlrqdan 9ьхг. Spin sistemi ila qafas aгasrndakr kigik da olsa qargrlrqlr
tasir hesabrna spin sistemi mtiаууап mЁddatdon sonTa бzаrtrq
enerjisini "so)ruq" qabso чегiт, п - аrtш va sрiп sistemi soyuy-
чг, sistem tarazlrýa goliT. Demoli, хагiсi saho sistemi taTazlr-
qdan 9tхапr, spin-qabs qargrlrqlr tasiri isa опч tarazltýa gаtiгir.
Qагgrуа belo Ьir sual 9жш. Sistemi taгazlrqdan 9r**Ь 

-sahani

aradan qaldrTsaq, о, па qadar miiddatdon sопrа hansl stiratla
va hanst qanunauyýunluqla taTazlrýa qayrdaг, say artrqlrýr Ьог-
ра оlчпаr, spin sistemi sоучучЬ qofasin tempraturunri аlаг?
sistemin soyumasl tigiin niivolor hayacanlanmrg haldan asas
hala kеgmаlidirlог. yчхап епегji soviyyэsindo оlап пi.iчэlогiп
agaýr soviyyoya kegmolari tigiin sрИ-qЪЬs qaгgrlrqlr t"ri, ь.-
sаьша учхаrrdап agaýr kegma ehtimalr И_ agaýrdan учхtшl
kegmo ehtimalrndan bёyiik olmalrdrr.

W_ >W* (4.3)
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DoýTudan da, taгazltq halrnda

W*N * =W_N _

olduфnu паzога alsaq

|у_ _дL_ = R# =l*2йyI/* пr_ kT

оlаг. Вuпа gёго da

14/ =w(t*2й\\ kT)

=w(t_zPH\\ kT)

yazmaq оlаr

аlагrq. Вuгаdап

dп

Вчrаdа W =W- 
*W* 

оrtа ehtimaldrг.
2

Yuxarrda qarýlya qоуulап suala cavab tapmaq tigtin z say

aгtrqlrýrnrn zamandan asrlrlrýrnr tapmaq lмtmdtr. Ноr bir

niivonin a;aýr saviyyodan учхагr saviyyoyo kegdikda say аr-

trqlrýrnrn iki odad Maldrýrnr va torsini пэzоrо alsaq say аrttq-

lrýrnrn dayi9mosi iigiin

Ф =2N_W_- LN*W* (4.6)
dt

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

,-#)_zM_w(t_#)

,r(_"-"#)

lry*

(4.4)

(4.5)

4;7)dп

dt
2N_

dt
(4.8)
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yaza bilarik. Burada N - l sm3 hacmda olan ni.ivэlarin sayr-

drr. Tarazlrqda ! : О olduýundan say artrqlrýrnn tarazltq'dr
qiymoti z,, iigtin

n,,= N Ч! (4.9)"kT
qiymэtini аlагtq.

Ona gбrа (4.8) ifadasi

* : -rr(n - n,,) (4.10)dt\/'
gaklina dugэr. Вurаdап

dп 
= -2WdtИ-П,,

чо уа

lп(п - п,,)= -2lryt + hс (4.12)

оlаr. /=0 апmdа и=па (и, - say artrqlrýrnrn baglanýrc qiy-
matidiт) qabul еtsэk, inteqrallama sabitinin qiymotini tapa bi-
lorik.

lпС : lп(по - п,,) (4.1З)

Onda (4.12) tonliyi

lп(п - п,,) = _2Wt + lп(пч _ п,,) (.l4)
gaklini alar. Вurаdап

lnn-n" :-2Wt
ht; - Ио

Vэ уа

(4.1 l)

(4.15)
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l7- п,) = (п,, - п,,)r--','П" (4.16)

alarrq. I]rr ifacla gёstэril, ki, sistem taTazllPa (r, - > ,r,,) xarakte-

ristik zaman rni,iddoti

т|
1 (4.|1)

2Vt/

оlап eksponensial qanunla уахtпlаgш. (4.|7) ifadosini (a.l6)-da
паzоrо alsaq

и - п,, = (n,, - п,,У '' (4. l S)

olaT.'fatazlrqdan 9lxmlý ni,iva sistemi xarici elektгomaqnit sa-

hasinin tasiri kэsildikdэn sonra Т1 mi.iddatindэ, gori.indtiyii
kimi, tarazlrýa е dэfа уахrпlаgrг. Doýrudan dа'Г1 miiddatinda

и - п,, - Пd - И" 
(4.19)

е

оIаг. 1'1 - miiddati spin-qэfэs qargrlrqlr tэsiг rntiddэti чэ уа
spin-qafэs гelaksasiya miiddэti adlanrr. Bu mi,iddotin tars qiy-

(r)
moti | - | spin sistemi ila qэfоs araslnda istilik taгazltýtntn

l,ц,
уагапmа siiratidir. Say artrqlrýtntn и чэ tarazltqdan kэпаrа

9lxmanln (п-по) zamandan asrlrlrq qrafiklari 4.1 qэkliпdэ gё-
stэrilmigdir.

Niiчоlагiп miixtolif епегji sэчiууэlэriпdэ paylanmast spin
tеmреrаturu 7'" adlanan kamiyyat ilэ da хагаktеrizэ oluna bi-

lor. Hoyacanlagrntg spin sisterni iigiin spin tempelatulll

N(
Ё =,"r[

kimi tayin оluпur. T'arazlrqda spin tеmрегаfuru 75 qоfэs tem-

реrраturuпu (4,) ЬоrаЬаr оlur. Xarici elektromaqnit sahosinin

2рН,,

kT,
(4.20)

flffi*,
|,|

ll

" "-",:-j5
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lL

11 с)

1,1 ь-

1,1

П,,

Т1 'I' 
1

ýakil4.1

tэsiгi kasildikdan sопrа ni.ivo sisteminin tarazlrýa gэlrnosi, yu-

xarlda gбstэгildiуi kimi, spin-qoЪs qarýlhqh tэsiri hesabrna

уаrапl[ vo

п

сlп п,, -- и

dt 7'|

(4,2|)

ttlnliyi ila хаrаktеrizэ оluпuг.
Хаriсi elektromaqnit sahэsi (FI1) kэsilmoz tэsil ctdikdo iscl,

tэnliyo saha hesabna olan saviyyэlaIarasl mэсЬuri kegidlari
xaratke[izэ еdэп hadd dэ аIача olrrnmalrdtr. Вir sапiуэdо ча-

hid hacmdo agaýr sэviyyэdon уuхагl sэviyyэya mэсЬuli ke-
gidlar hesabnta kе9эп п{iчоlэriп sayr N*Р* yuxall sэviyadon
agaýr sэчiууэуэ kе9эп пtiчэlэгiп sayr N-Р- vo Р+:Р- olduýrrn-

dan say aгtrqlrýrnrn doyigmэsi iiglin 2N I' *2N,P,:
=2P(N, N )=--2Рп alarrq. Вuгаdа Р+=Р,-Р mосЬuгi ke-

gidli-lгiп ehtimalrdrг. Onda (4,2|) tonliyi avэzino /-1, + 0 hah

tigiin

dп п,) - ll 2пР (4,22)
dt Т|

tэnliyini аlагrq. Belэliklo, (4.22) tonliyinda spin-qэfbs сlаг;;r lrq-

lr tasiгini хагkеtгizэ edon birinci hэdd say artrqlrPtnt аrttrагаq

l8
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sistemi tarazhq halrna yaxrnlagdlrtr, xalici elcktromaqnit saha-
sinin hesabrna kegidlori xarakterizэ edon ikinci hodd iso say
altrqltýrnr azaldt чэ sistemi tarazltq halrndan uzaqlagdllrr.
Miioyyan rniidclэtdon sопга sistetn yeni clinarTik tat,azhqhalrna

gОliг vэ bu zaman ff: О оlur. Bu halda say artrqlrýrnrn taraz_

lrq qiymotiпt п = lz, ila igаrэ etsok (4.22) ttэпliуi

П,,-Иs _2п_р=0
Т| 

J

gaklina diiqаг. Buradan Дr nisbati iigiin
ll ,,

(4.2з)

(4.24)

inin sonrakt

(4.25)

_ 1_
l + 2РТ,

alalrq. I]u ifadэdэn gбriiпiiг ki, hom P-nin, ham dэ Tl-in art-

masl n,' - nisbэtini azaldtr ча onu stfi,a, уэпi sistemi doyma
ll,,

пS

П,,

haltna уахrпlаqdrrш. Bu isa о demakdiг ki, епегj
udulmast stГTa уахrпlаgп,. Bu sэЬэЬdэп

Z
l + 2РТ,

kэmiууэti doyma faktoru аdlапш. Kvant mexanikastndan пrэ-
lumduг ki, mасЬuгi kegidlarin ehtimalr

I

P=Ly?It);glv) (4.26)
п

ifadэsi ilэ tayin оluпur. Вurаdа у - hiTomaqnit nisbэti, g(v)
Iеzопапs xэttini xarakterizo edan funksiyadrr чэ

lB(v )clv:t
0

(4.21)
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normalhq gэrtiпi бdоуir. Asanlrqla gёrmэk оlаг ki, xarici kэ-
simoz elektгomaqnit sahasi daimi tosir gёstэrdiyi halda
(I-Ir-*0) пiiчэ sistemi, Н1,=0 halrndan IЬгqli olaraq yeni tегmоdi-
naimk tarazhq halrna уахlпlаqtг. (4.22) tonliyini hall еtsэk bu,
daha аgkаr gбriiпог:

!!- _ n,,- n 
-2l,tp =Цdt Т| ']'|

п( )1 1-|2р+

7-1

l+ -П,,-
|-t 2Р7',

(4.28)

(4.29)

п-
7-|

vэ уа (4.25)-i пэzоrа alsaq

dп

dt

п,,Z - п

1',Z

olar.
(4.29) tanliyindэn gбгtiпi.ir ki, Hr*O halrnda пtiчэ sistemi

{Z mUddatinda, : sfuati ilэ ёztini.in yeni tarazlrq halrna
Г,Z

(n'Z) yaxtnlagtr. Hamin tэnliyi hall etsak

п - п.Z = (п,, - п,,Z)е ',' (4.30)

ifadasini аlаrtq.
Belaliklэ, doyma faktoru dаriп fiziki mапа kasb edir. О,

ntiva sistemina elektromaqnit sahosi kosilmaz tэsir etdikdэ
saha olmadrýr hala паzэrэп say artrqlrýlnln nega dэfа azaldrýr-
nt, relaksasiya mi.iddotinin nega dafа azaldrýtnt, sistemln l,araz-

lrýa gэlmа siiratinin пе9э dэЪ artdrýrnr gбstоrir. Doyma fakto-
гu tigtin (4.24) vo (4.25) ifadэlarini, п(, чэ иr-iп uyýrrn olaraq

agaýrdakr qiymatlarini пэzаrэ alsaq

: NpIl,,
k7',,
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NpH,,
f l - 

-

" kT_
(4.3l)

7, spin tеmрегаturчпuп

7,:!о (.32)"Z
qiymatini аlагtq.

Beloliklo, doyma Гаktоru, sistem tarazltqdan grxdrqda, spin

tеmрегаturuпuп qafэs tеmреrаtuгuпdап nego dtlfa bбyiik ol-

drrýunu gбstэriг.

ý5. Spin-spin qargrhqlr tasiri

Biz пtiчо spin sistemi ilэ qafэs aгastndakt qar9rlrqlr tosira

baxdrq (ýа). indi isэ пiiчэ spinlэrinin bir-biгi ilэ qar9llrqlr tasi-
riпi поzаrdоп kegirak. Нэr Ьir niiva maqnit dipol momentina
malik olcluýundan hаг ciit niiva агаstпdа dipcll-dipol qargrlrqll

tэsiгi mёvcrrd оlur. Bagqa sёzlэ, hаr Ьiг ni,ivo yalntz хагiсi Но

sahэsinin dcyil, eyni zamanda qongu пiiчэпiп yaratdrýr sahanin

tasirino lnэruz qalrr. Mi.ixtэlif пi.iчэlэrэ tэsir edan bu lokal sa-

hапiп qiymoti va istiqamoti mi.ixtэlif olacaqdrr. Maqnit mо-

menti 7,z olan ntivtrnin maqnit dipolunun r mosafэsindo уагаt-

drýl maqnit sahэsi fI,,,^ -{ tartibinclэdil,. Мэsаfэ artdtqca
r

ntivonin уагаtdrýr sаhэ kэskin aza]ltr. Bu, о dernokdir ki, veril-
mig ntivclYo tэsir еdэп lokal sahэ yalnrz onlln yaxln qоп9ulагr

tаrаfiпdап уагасlrlrr. Niivanin r=1 Д mosafэdo yaratdrýr

rnaqnit sahosini qiymэtlondirsak

(н,.,) =+-5.10-4]"/ (5.1)\ ..'r\ / rrlal,\' r.'

оlаг.
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I]elэliklэ, пtiчаlэг olan уеrdо maqnit sahasi Н,, Х II,,,,,. чэ

уа (If ,, Х5) ersted intervallnda dayigir, Bunun nэticasindэ
eneтji sэчiууоlагi епlэпосаk чо lezonans yalntz о,, =yHi tez-

liyinde deyil, бс0,, : уII,,,,, tezlik iпtегчаlrпdа baq чеrэсэk.
Klassik tizika baxtmmdan biittin пiiчаlог sаhэ эtrаfiпdа eyni
bir Lаrmоr tezliyi (r,, : yI!,,) t|o cleyil,

ба,, : уН,,, (5.2)

oblasttnr эhаtэ edon tеzliklогlэ firlanacaqlar, i)gor frrlanma
tezliklэri Бсоо qэdэr fэrqlэпiэп iki пiiчiэ bar;lanýrc anda sаhэ

оtгаfiпdа eyni fazada Гtrlапагlаrsа, (qakil 5.1, а)

Z
Zct) н ь)

II"
l-t I

l-t r
->

Ltэ

х х

у у

ýakil5.1

l1
бсо ТН,r,

т2 (5.3 )

mi.iddэtdэп sonra опlаг fazaca Ьiг-Ьiriпdэп Ьrqlэпосэklэr (9а-
kil 5.1,Ь). Lokal sаhэ boytik olduqca, yani dipol-dipol qarqllrqlr
tosiri boytik olduqca bu mtiddэt daha kigik оluг. Bu mtiddot
spin-spin qaгqrlrqlr tэsir mtiddati чэ уа spin-spin гealksasiya
milddoti аdlапtг. Gortindiiyti kimi Z, miiddotindэ sistemin уе-
kun maqnit momentinin М, чэ М, proyeksiyalartntn оrtа

qiymotlori srfrа ЬагаЬоr оlur.
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ýб. ltezonans xattinin eni

Yuхагtсlа qcyd olunduýu kirni (ý5), elektгomaqnit dalýasr-

ntn udulmasr bil tezlikdэ deyil, mliоууiэп tezlik intervaltnda

bag чегiт, Rezonans xэttinin enlonmasi Ьir 9ох sэьоьlоrlа
Ьаýlrdrг. Ovvala. Ileyzenberqin qeyгi-miioyonlik ргiпiрiпа gб-

rа
1

дV-__
2lTAl

епlэпmоsi bag чеriг. IJurada д]r,, Al уэ Av - rryýun olaraq,

ene{inin, Zaпlanln Vо tezliyin toyinindoki qеугi-

muоууапliklэrdir. (iбriindiiyti kirni, istonilan еlсmепtаr ргоsе-

sin tczliyi dэqiq miioyyan oluna bilmэz (Л, + 0). Flissэciklar

9ох LlZLln miiclclot kegsa Ьеlэ, spontan ýtialanma hcsabrna hэу-

acanlanmtE halclan asas hala kеgirlоr ча rezonans xotti ciizi da

olsa епlэпir. Itezonans xэttinin bu сtiг enlonmosi tobii епlопmэ

асllапrr. Niivolarin siirаtlогiпiп qiymot Vэ istiqаmаtliэriпiп

rniixtolifliyi hesabrna sisternin miixtaliг hissoloгindэ rezonans

tezliklari Ъа'qа-ьа'qа ola Ьilэг ki, bu da xottin епlэпmоsiпа

gotirib 9lхаrlг (Dорlеr enlonmasi).
Rezonans xattinin enlэnmasinin vacib sоьэьlэгiпdоп Ьiri

spin-qofos qarqllrqlr tэsirlаг hesabtna пiiчэliлriп hоуiэсапlаgmrý

halda уа9аmа rniiddotinin azalmastdrr. Ileyzenberqin (6,1) qey-

ri-rniiэyyэnlik рriпsiрiпэ gбгэ spin-qэfэs qaгýrlrqlr tiэsiг hesa-

btna геzюпапs хэtliпiп епliэпmэsi гclaksasiya mildclolinin tагs

qiylnoti ila хагаktегizо оluпttг [,] l
[ 7i ,]

Rezonans xottinin епlэпmоsiпэ оп baýlrca sаьiэьlаrdэп biri

maqnit dipollaгrnrn Ьirьаgа qaгýrlrqlr tэsiгidir (spin-spin qаrýl-

lrqli trэsiгi) ki, о cla spin-spin relaksasiya mtrddatinin tors qiy-

AE.At-h vауа (6 l)

moti ilil I l ),"u'" olrtnur
\,7; 

'
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Вэrk cisimlarda spin-spin qargrlrqlr tэsir hesabma xattin

enlanmasi [r), spin-qэfos qar,grlrqlr tasiг hesabtna епlэпmа-
\,7ll

don xeyli Ьёуuk otu. I l ,r_L][r, Т, )
Lakin mауеlогdа molekullarrn

boytik si.irэtlо xaotik hогэkэtlагi hesabtna lokal maqnit sahalэ-
riпiп bГrtiin nбqtalordoki оrtа qiymotloгi srfrа ЬэrаЬэr оluг va
bu zaman hаr iki гelaksasiya mexanizmi eyni оluг (7'l=..7':).

Ni.ivo maqnit rezonansl xattinin епlэпmэsiпiп bir sэЬоЬi dэ
sabit maqnit mahasinin (Н") пi,imuпэпiп hэсmiпdо bircinsli
olmamastdrr. Belo halda miiqahida olunan (оlgtlэп) геzопапs
xotti ntirnunonin mtixtalif hissalэгinda olan ni.ivolarin NMR
хоtlагiпiп superpozisiyasr оlur ki, bu da xattin оlачэ епlэпmа-
sina sаЬэЬ оluг. Bu sаЬоЬlагiп Ьiг-Ьiгiпdэп astlt olmadrýrnr
паzэrэ alsaq, onda rеzопапs xottinin eninin tiэсгtiЬэdап altnan
qiymэti

Av,,, =ZAr, =Z* =, 6.2)
, ,'Т,

olmalrdrr. Вuгаdа 1'; ча W; - uyýun оlагаq mtixtalif qargrlrqlr
tаsiгlаrэ uуýuп гelaksasiya miiddati va sочiууаlэr arastnda ke-
9id еhtimаllаrrdш.

ý7. Molekulyar dastalardэ maqnit rеzoпапsl

1'агрэпmоz (siikunotda olan, lаЬоrаtоriуа) hesablama sis-
temini ela sеgэk ki, Z oxu sabit biгcinsli хагiсi maqnit sahэsi
(Н") istiqarnэtindo olsun (gэkil 7.1). Bu sаhэ ni,iva maqnit di-
poluna (р) qiymot va istiqamэti

.7 =[р* Ii,,] (7.1)

ifadэsi ila tayin olunan qtiwэ momenti ilэ tаsiг ediг. Qi.ivva
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momenti пiiчэпiп rnexaniki momentini dayigdirir чо опuп za-

mапа gёrа dэyiqmosintl ЬоrаЬоr оlur:

1 -d,! (7 l,)'' dt

Ni,ivэnin maqnit momenti ilo spin mexaniki momenti аrа-

stnda

р=r.а (/.|")

alaqosini поzэrэ alsaq чrэ

da Idp
(,/ .|",)dt ydl

ifadэsini (7.1) iladasindэ уеriпа yazsaq

#=r|rr,ri,,f
(1.2)

аlагrq, (7.2)-dэп gбriiпttr ki, maqnit momenti xarici saho оtrа-

Z.=Z

х Y
J

Y
-l)

ýakil7.1

finda ar = rН,, tezliyi ila firlапrr.

Bu tonliyin ап sada hэlli Z' oxtt Z oxu ilo tist-iistэ di.igэп

чэ bu iimumi ох эtraftnda со tezliyl ile flrlапап X'Y'Z'koor-
dinat sisteminэ kegdikdэ (9эkil 7.1) аlrпrг. Fшlапап sistemdэ

Z

_-}

Н,,

х
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maqnit momenlinin Zztlnana gбt,о tбгоmоSi i.igiin

# 
: ,lQ" ti,,)-(a,, r;)]

чэ уа

!t,-:пГ u,( й -g)lclt 't' ( " у)l

(7 3)

(7.4)

уаzlпаq olar. Ru tэпlik niivanin rnaqnit morncntinin xarici sa-
hэdо, firlапап sistetndo hогоkоt tonliyidiг. BLr tonlik, xarici sa-

hэпi 11,.,, = Н,,- 9- sahosi ilo avaz etsok, niivanin stikunotclo
у

оlап sistemdo hогоkоt tonliyi ila, fогmаса tist-iislэ diigor. Alr-
пап пэtiсэ gбstогir ki, ntiva maqnit dipolu stikunatcla olan sis-
tеmdэ sabit [l,, maqnit sahasi эtгаflпdа ro yt-l,, Lez,|iyi ilэ fiг-

landrýr halda, tlгlапап sistemdo [l,,,, . I l ,, 9 сГГеktiч sahэsi
у

о
оtгаliпdа TI-I,,lt -- I{ tez|iyi ilэ frгlапlr. Оgог Гrгlапап

у

sisternin tezliyi Lагmог tezliyi ila Lrst-i.isto dtigsэ, уiэпi
o,-a),,,--yII,, оlаrsа, onda effektiv saha srIl,a ЬоrаЬог o|ar ([I"1
,0) vo llгlапап sistcmclo olan lni.i;ahiclilqiyo gбгэ nЁvtl rnaqnit

dipolrr dэyigmoz qalar.
Indi isэ ауIl-ауrt mоmепtlэriп prcsessiyaslnl rniiqahido et-

rnэlt iigtin ntivil sistemino kоmропепtlэri

I!r: I71 cos 0Х

FI!-= -FIl siп at (7 5)

оlап, ХY tntistilvisinc,lil polyaI,izэ olttnmttq; /1, arnplitudlu clrlyi-

9оп sahtl ilo tэsir edak. 1i, vcktoгttntt уuхагtсlа claxil cclilmig

Х' oxtt istiqamatindo yбnaldak. Brr halda effektiv saho

26



-["i'' rO jН,r, = 11
а)

li, (7.б)
у

оlаг. ]]uгаd" i',j,/i ui-l i'' ,j',i' tоrрtэпmоz vtэ Гlrlапап sistem-

lаrdэ koordinat охlагt istiqamotinda vahid чеktогlаrгdtr. Altnan
tanlikdan gбгiiпiir ki, rеzопапs halrnda ((D,, -= 

у I!,,); H"il -Ht
vo ntivo rnaqnit dipol momenti Й,sаhэsi atrafinda

rц =. у I-I1 Q.1)
tezliyi ilэ presessiya edir.

indi isэ i.imumi halda, уэпi гсzопапs gэrti бdonrniэdikdo
(о * у 11,) ni,iva dipol momentinin hсlгоkэtiпi хагаklеrizа edak.
Bundan бtrti (1.6) tэnliyini yeni koordinat sistemindэ
(r",у", z") yazaq. I-Iarnin sistemi almaqiigiin х' ,у' ,z' sis-

ll

|:
Z,

I

lr|,||, l- q
ф l-tlI(!t

0

f l, ,Y

-"l, - l

ýэkil7.2

temini у' clxu atгaftnda ela firladaq ki, (9akil 1.2) z" oxtt tэ-

yin olunan 11"х sahasi ilэ istiqamatca i,ist-iista dtigstin. Вuгаdа

0 tirlanma bucaýr

II0 Ч
у

н:
,rinO = -Щ--

FI 
"u

cos (9 ,-, va уа (7 8)

2,|



ЬэrаЬэrliklэгi ilэ mtiаууэп оluпur. l]urada

а 1

+Н (7.9)
у

Qevrilrniq х" , |", z" sistemindэ maqnit sahosinin kompo-
пепtlэri

Н ,,'' :0, .I1_, " = б vэ II ," (7.10)

olur. I]rrгаdап FI.g оtrаfiпdа presessiya tezliyi tigi.in

O"lJ : Т H"|l (7.1 l )

altnr. Веlэliklэ, hаr bir niivэ dipolu z" oxu эtrafinda konus
сrzrг (;tэkil 7.2).

Maqnit dipol momentinin kоmропепtlогiпiп siikunotdo
olan sistemdэ ifadolarini yazrnaq iigiin kоогdiпаtlаrrп эks gev-
rilmэlэriпi edak. Mi.ixtolif dipollartn baqlanýrc fazalarrnrn (р)
m{ixtэlifliyini поzэrо alsaq, пiiчэ maqnit momentinin kompo-
пепtltэri у'' , у", z" sistemindi;

l!," = р siпФ cos(rrr' -,),
ll,": -р siпФ siп(о,,,t - rp), Q.l2)
р,,''= Pt COS Ф.

х' ,y' ,z' sisternindэ

lt,'=, lt.," cOS @ + pZ" ,gillO ,

ftn'= Цr"

ll_' : -F.," siпО + рш" c.os ()

чэ паhауэt, sfikunэtdэ olan sistemda

ll_, : ll_,' cos ot + р r' siп at

(7.13)

'( 

"\."
I-I,:l| =

,: I! 
".[

28

1



|t.r, = lt,' siпcot + py'cos at

р. = ll," (1.|4)

оlаг. Bu tэnliklar sistemini паzоrо almaqla, maqnit momenti-
nln silkunotdэ оlап sistemэ паzаrоп kоmропепtlагiпi aýaЁlda-

kr kimi yazmaq olal:

Р*: lt{[cos Фsiп@+ siпfuоs (йоs( al"xt-rp) /[cos an-

-siп Фsiп( al"xt- ср) s iп аХ J }

|l": |l { [с о s Фs iп @1 s i tt Ф о s & о s ( со" i - rр) / /,s i п аХ l
+ siп Фsiп( a"lt- (р) cos 0х / }

р,-р[соsФсоs@ - siпФsiпО cos(a"1 t-cp) ] (7 .|5)

Вuгаdап gогi.iпtiг ki, ntiva maqnit dipol momentinin Х уо Y
kоmропепtlэri bбytik stirэtlo, Z komponenti iso уачаý ossilya-
siya еdiг. Xarici dэуigэп ff1 sahэsi olmadlqda iso Z kompo-

nenti sabit qаlrг.
Дltпап miinasibэtlarin analizi zamant altnan паtiсаlэr dipol

momentlarinin hэrоkэtlэтiпiп miigahido metodundan astltdtr.

Rabi чэ onun эmakdaglarr tэгэfiпdап yaradrlmrg molekulyar
dastэlarda геZопапs metodunda maqnit sаhэlэгiпdа dipol mо-

rnentinin Z proyeksiyasmm dэyigmasi Inilgahidэ оluпur, Bu

dayigrnэnin amplitudu О = :halrnda 
maksitnum, G) # i чiч-

L

mэtlorindo isэ azalmaýa Ьаglауrг.

Niivэ induksiyast metoduna goldikdo iso Ьurаdа р* уо ltt
komponentlorinin dэуigmэsi nэticasinda уаrапап dауi9эп

rnaqnit seli бl9tiliir. Bu zaman ауrl-ауrl ni.ivalorin yclx, goxlu

sayda ntiva mоmепtlэri toplusuna baxmaq laztmdш.
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ý8. tri,lektromaqnit sahasinin
rеzопапs tezliyina tasiri

indiyo qоdаг biz diэуigоп elektromaqnil sahosinin (111) dai-
rэчi polyarizo olunduýunu qэЬul etmi;ik. I]elo flrlanan saha
yaratmaq mi.imktindtiг, lakin hiгomaqnit hadisalarini tэdqiq
etdikdo bazi texniki gэtiпliklогi аrаdап qaldrrmaq iigiin, ado-
tan, xatti роlуагizа olunmu; elektromaqnit sahosindan istifada
olunur.

Tutaq ki, yiiksaktezlikli maqnit sahэsi (l11) tаrрэпmэz sis-
tеmdэ Х охuпа рагаlеl istiqamэtda yonalmigdiг:

FI, 2It 1 COS Ctl (8 l )

istэпilэп xalti polyarizo olunmuq sahani eyni amplifudlu,
mtixtalif istiqamэtlordэ firlапап sаhэlага aylImaq olaT (9эkil
8 l).

зq
о

ai cl

ýakil8.1

['I.,1 :I-11COSat

Н,2 - -[! posat (S 2)

Нr,1 -'[i 1siпal

H.u2:-H 1siпalt

I]u sаhоlэldэп Ьiгi y-ntn igагэsi ilэ tэуiп olunan <diizgtin>
istiqamotdэ firlапrг уа а() =- Ун qarti бdэпirsэ rеzопапs hadi-

!,
]

.\

з0



sosi bag veriT. Oks istiqamotdo fiгlanan sahtlnin tez,|lyi (-со")

rеzопапs tezliyindэn
[а,r(-аl,)/:2а,, qador uzaqda уегlа;iг. Digог tоrаfdоп rе-

zonans xattinin cninin kiqik оIduЁuпч (Ц,..,'] nurora alsaq
[а, )

ilk yaxrnla9mada hesab еtmэk olar ki, <di.izgtrn olrnayan> isti-
qamotdэ Гtrlапап elektгomaqnit sahosi геzопапs hadisasina
(геzопапs xottinin tbrtnastna vo опuп voziyyatinil) tr;siг сtmiг.

ý9. l}lox пэzэriууаsi

Xarici l1,, rnaqnit sahosindэ niivo maqnit mоmепtlэriпiп

dэyir;mo nazariyyэsini Blox чегmigdiг. О, bu dэуi9mаlаri ха-

гаktегizэ edan fenomenoloji tопliklог sistemini qurmugduг.

Blox Ьiг ntivo tigtin mэlum

Ц yQl ^ Ii) (9 l)
dr /\/

tanliyinin makloskopik maqnit
momenti (М) Ugiin dэ diizgi.in

olduýunu qэbul еtmigdiг. Onda

+= y(M,ri) (9 2)
dt '\

yaza bilarik. KooTdinat siste-

minda xarici sahэni z oxu isti-
qamatinda yбnaltsak (;эkil 9.1),
(9.2) tanliyindэn makroskopik
momentin kоmропепtlэri iigUn ýakil9.1

dM

м

у

х

у( LI )у
dt

м м
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!#",r(м,н- м,н,)
dM- l
"lУз , ,(м ,н,.- м,н,)

tiэпliklоriпi yaza Ьilэrik. OgoT H,=IIn:0 чэ Il_=H,l о|-

duýunu (9.3)-do паzэrэ alsaq

dм.::arrlVI 
,al

clM
-}=-ruM^ (9.4)

(ll

(9.3)

(9 5)

dM
0

clt

оlаr. 'Гапliklэrdоп gёгiiпiir ki, makToskopik maqnit momenti
xarici sabit (I{6) sаhэ эtrаfiпdа а),, = yFI ,,- tezliyi ilэ firlапrr.
Оgаг sistema ý8-dэ gostarildiyi kirni ху mtistavisindo (Ifo --а

perpendikulyar) а - tezliyi ilo Гlrlапап (dairэvi polyariza
olunmuq) va komponentlari

Н,-т = Н, cos at
Н rУ : -Н , siпалt

olan хагiсi [l t elektrornaqnit sahasi tatbiq etsэk, tezliyin
а) = ао qiymotinda rnakroskopik maqnit momenti xarici saho-

don maksimal аrаlапаr (rеzопапsа klassik baxrm). 111 sahasinin
tэsiri kasildikda momentin uzunllna (М,) va епiпэ (М*, Му)
komponentlarinin taraz|tPa gэlmэ (М,.-)М,, vo М"->0, М"+0)
kinetikasrnr

clM, 
= 

М., -0
dt Т2

з2



М_,,:-М,,-0-
clt Т?

dм_ м_-мо
й-

tэnliklari ilэ ifada etmok оlаг (9эki1 9.2).

Z
--- м

0

(9.б)

(9.1)

у

HI
х

ýakil9.2

(9.5) va (9.6)-nr (9.3)-da паzоrо alsaq,

ОЧ, 
= у(м,,но + M,M, rtnax)- Ц.

dt 
/\ 'l'U z l ' Т,

ОУ ' = у(М _tt , c,os a_l - М ,L! ,, ,in ол)- )tlt / \-,-:--|----- ,\ // , т

+ = у(- м,Н, - М 
"FI 

I cos ах)-
М,-Мо

т|

Blox tanliklэT sistemini alrrrq. Bu tэпliklаrэ Hr ilэ birlikdэ Z
oxu atraflnda о tezliyi ilo firlапап koordinat sistemindэ Ьа-

xaq. Momentin bu sistemdэ H1-1э fаzаса еупi komponentini u,
90О fаrqlэпоп komponentini isa u ila igаrо etsэk (9akil 9,3) vo

M,=ltcosrot-usiпalt
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М - -usiпаt -ucos(Dtl,

Vo уа

u=M.,cosot-M,siпat
u = -М , siп alt - М , cos alt 

(9'8)

miinasibatlarini пэzога alsaq u

чо t, komponentlэri iigtin

му

Ll

ýakil9.3

Фt м*

FI,

(9 9)

(9.10)

l)

duu_ ,_+ _ _l_

dt Т'"
(rо a)u,-o

dODl\
;,; |oo-a)ut-yH,M 0

tэпliуklэriпi yaza Ьilэгik. Onda stаsiопаг hal iigtin
du dч lM_-- - 0,. : = 0,. 0 olduёundan, (9.9) diГerensial tэnlik-
dt dt dl
lэr sistemi adi саЬri tэnliklar sistemina gечrilir.

r(a-a4)u,=0
u

1-.

U

т
(ао o\u t yI-I,M_ -.О

!М, t Ц, М,
dt Т'|

Bu tапliklэr sistemini hэll etsak

уI7,ч - 0

u

з4

ll yH,T.?1cou о)
rrrл_- - u 

l-] 7'i 1соо rl)' +у'HiTД



olduýunu taparlq.
(9.8)-dan istifadэ edorok siikunэtdэ olan sistemdэ maqnit

mоmепtlэriпiп komponentlori iigiin

lr lrГilаlп al):'
lu' О 

| iЁ-1 af а Г, r н',:тд

м ,,ут^ 
7-r( соо - ? ) 2Il , с:r!,у al !2Ц , siп alt

''|Jl^ " l+7'i rao-0)? +у'IIi'Г,Т,

-мо
yI-I,T,

l t 7'],( alo *- al)' t у' FI,''I','I',

2Н , cos ot - Т'r( alo - ro )2Н , siп rоl

U

м
(9.1l)

(9.12)

х

1м,
2

М 
'' 
=*',о,

|+Ti (alo - а)' + y'HiT,T,

1+Ti (al,, - о)'
" l +Ti ( cou - со)' + у' IIi7-,7'.

ifadэlarini alarrq.

Umumiууэtlо, xarici dayiqon sаhэпiп (2tI1 cos аr) tasiri ila
уаIапап mаqпitlэgmэ yi.iksak tezlikli dinamik qavгaytctlrqla
alaqadardrr. Maqnitlogmo vektoru sаhэ ilэ fazaca 900 brqlo-
пэп kоmропепtэ malik olduýu i.igtin dinamik qavrayrcrlrq

kompleks kэmiyyatla хаrаktеrizэ оluпur. Belэliklo, М, tigiin

М, =2Н,( x'-i(" )соsrлt (9.13)

чэ уа

М, =2Н,( x'cosolt-ix" siпolt) (9.14)

yaza bilэrik. Вurаdа Z' уа х" diпаml,k qavrayrcrlrýrn uyýun

olaraq hэqiqi va xayalt hissosidirlar. (9.14)-Li (9.8) iйdosi ila
mi.iqayisa etsэk

мм
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l.t U
z' = --- 

чэ Z (9. l5)

(9.1б)

2rI 
I

2Н,

alarrq. Histerezis hadisalэri nazэriyyosindan mаlumduг ki,
cismэ tэsir еdэп saho ilo maqnitlaýmэ vektoru arastnda Гаzа

Ъrqi olduqda sistcrnda enerji udulmast mii;ahida olunur. Bu
zаmап vahid htlcmda udulan епеrji

1п
|=

0)А-_
2lT

||

ifadosi ila tэуiп оluпuг. clM : !У', r/r qabul edib (9.14)-don
dt

istifada etsэk

д : -2rлZ" Hi (9.17)

alarrq. Веlэliklэ, 7" - udllan enerjini, 7' isэ dispersiyanr ха-

rаktеrizэ edir. (9.1l) чэ (9.15) ifаdоlэгiпdап istifadэ etsэk, 7'
уа х" kamiyyotlэri iigiin r' HiT,T), <<l 9эrti daxilinda

_l 1. _. ( (r,- о)Т,- ) .л,"x'=rxoc'ln|ffiJ (9,18)

1(l;)
Х"=L xna)n [*rr, _rтт;zтт_) (9,19)

olcluýunu tараrlq. Z' уо 7" korniyyatlэгinin 'l-.,(r"-r,r)-dun

astltqlart qekil 9,4-dэ gбstarilmigdiг,

ýэkildэп gёгtindi.iyii klmi х" -oyrisi rezonans udma хаrаk-

tеri dagrdrýt halda, 7' -эуrisi bu udulmanr mtigaiyэt еdэп dis-

peTsiyanr хаrаktеrizа edir.
(9.17), (9.19) dtisfurlaгrndan чэ М ,, : Z,,H,, ifadэsindan is-

!нам
=0
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tifadэ есlоrоk епегjiпiп vahicl hocmda udulmasmtn огtа suгatl

tictin Ё1, .. --}: ;tэrti daxilinda
тлlТ',Т,,

аlагtq. Вu diistuгdan isa ý4-do. daxil edilrnig rеzопапs хэtttпш

formastnt хаrаktегizэ edan g(и) funksiyasrnrn ifadasini alarlq.

g(v )= т _ЭIL- - (9.2l)' l+T.'1a,, со)

ol,,yIIi M,,FI,I; (9.20)
|+ l] (о" - аl)'

(coo-co)'l', (coo-or)'l',

ýakil9.4

Gori.indtiyti kimi g(и) Гunksiyasrntn maksimal qiymoti, spin-

spin qaгgrlrqlr tosir mtiddэti iIэ

l g(u)I,,u,=2,]-, (9.22)

kimi alaqodardrr vo (9.2l) ifadosi nol,mallrq ;эrtiпi бdоуir:

Zх

lB(u)ctv -t (9,23)

0

lJdma va dispersiya эуrilаriпi (siqnallarrnr) ara9drrsaq, on-

lаrrп ( u, х" уо u,| ) maksimumlarma ЬэгаЬаr olan qiymatlэ-

з,|



riп eyni olduqlarrnl gбrэrik. Dоýrudап da, и vo уа х' бz mak-
simum qiуmэtlогiпi Аа -плп

( Аа ),,n,: 
+ 

(' - у' н ,'T.T,f р.24)

qiymatinda аltг ча

l
ll =-llxl.\ 

2

0,,х,,' Н
(9.25)

(t + у'н|т,т,
оlur. Osilyasiya edon хагiсi Н1 sahasi artdrqca и,,,',,,. аrtlг va
бziiniin limit qiymotini alrr:

(uu,,,,),n,, = 
!',!,r.ll,,,u, - +Е, р.26)

Oslindэ bu qiymat heg vaxt alrna bilmaz, gi.inki Д1 artdrqca
(9.24) ifadosina gбrэ (Дr),,,,,, аrtш va bilttin mi.imktin olan
sаrhоdlэri kеgir. Maksimum udulma iso Аа = 0 olduqda alt-
пш.

D,,u,, = rл,,. II,Т'^,_---+._ Р,21)
| + у' I-I1'T','l-.

и.,',о* -dan fэrqli olaraq, t nrax monoton olaraq агtmауtЬ,

(9.28)
т?

olduqda ёziintin оп boyUk qiymэtini alrr:

(ruu,,. )un,,
т2 м (9.29)

2
,гt

Belaliklэ, I-Il-in mi.ixtэlif qiymatlorindo udulrnantn чэ dis-
pers iyan tn ampl itud q iуmэtlагi i.ist-i.istэ di.i giir.

н
у(Т',
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l-Jdmanrn (u чэ уа х' ') ifadэsindan gбгiiпtir ki, rezonans

halrnda (а = с0,,) onun amplitudunun ifadэsina

1

Z : ____! .- (9.30)
1+ у- Н,'Т,'Г,

vurrrýu <laxrldiг. Bu vuruýun hesabtna udma siqnalrnm

hiindiirltyU ytiksak tezlikli dayiýon II1 maqnit sahэsi artdrqca

aza|lr.I]u iso n[ivo maqnit гezonanstntn kvant mexaniki ёуга-

nilmэsi Zamanl rastla;drýrmrz doyma hadisэsina (ý 4) uyýun

gэlir.
Qeyd etmak lаztmdtг ki, Hr artdrqca х" azallл, опа gбrа da

maqnit qavTaytctltýrnl rnti9ahida etrnak Ёlgiiп Hl-in qiymatinin

mi.imktin qоdаr az olmast daha эIчеriglidir,

Ni,ivo maqnit геZопапSl iizrэ арагrlап tэсrliЬоdа optimal 9о-

raitin sсаil,оuЪi Ь., tэсriiЬаdэ hansr komiyyotin ёlgfilmэsiпdэп

astltdtr. z''-|п va уа u-nin (9.1l) чэ (9,19) ifadalэrindan

gбгtiпdirуi.i kimi, ntiva maqnit rezonansl xattinin eni

11-1|/

д(0, = * (t 
" у'н ,-'г,'Г,f' (9.3l )

. Т,'

оlur. Belalikla, rеzопапs xэttinin eni, эsasэn enina relaksasiya

mtiddэti ilэ tayin оluпur. Lakin xattin епi doyma hadisasi he-

sаьша da boytiytir. Мэsэlап, xarici elektromaqnit sahэsinin

l
Ht=

Т(Т,1-,

qiymэtin<lo xottin епi Л dэfо bбyi.imi.i9 оluг. IЗir 9ох hallarda
'i, 

"nin" 
relaksasiya rni.iddatini rezonans xattinin enini бlgmаk-

la tayin eclirlar. t-akln Ьсlэ hаllаrdа xattin eninin doyma effekti

hesabtna artmaslnt da паzога almaq lаztmdtг,

DoyrnahadisasimaqnitmomentininM-'t1z*tnunakompo-
nentino dэ tоsir gбstоrir.

(9.32)
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Maqnit momentinin (9.12) ifadosini [ezonans halr i.igtin
yazsaq

(М-).,=,,,: М, Ir_y+,,]д: xol!u ,тt*тг (9.33)

аlагlq. I]uгаdа statistik qavrayrcrlrým avozino опuп

хо:мзЦ!!**rl (9з4)'|v зkт

ifadэsini yazsaq

(м,),,,,,,,: ff; i!Ч!}!,!: (9 з5)'o':ll)'' Зk'I'(| r у'Hi,t,,I" )

оlаr.
Statik haldan fэrqli olaraq хаriсi elcktromaqnit sahosi ka-

silmaz tэsiг etdikdo malc,oskopik maqnit momcntinin rezonans
qiymoti a,t,a|tr, Bu spin sisteminin qэfэsо поzэIоп daha bёytik
tеmреrаtuга malik olmast halrna ekvivalentdir.

Spin sisteminin tеmреrаturuпu (4.32) va (9.30) di.isfurlагtп-
dan tapmaq оlаr.

тr",|- = T,,(l + yrliT,I,.i (9.36)

ýl0. impuls niiva maqnit rezonanýI

ovvэlki paraqraflat,da baxdrýrmrz hallarda yiiksak tezlikli
elektгomaqnit sahasi (I-I1) sabit maqnit sahosi (I{") ilo birlikdo
niivalor sistemino kosilmaz tosir gбstагirdi. Bu zaman пiiчэ
sisteminin stasionar halr iki aks proses Ьir-Ьiгiпi kompensasiya
etdikdэ уагапtrdt. tsil, tаrаfdап I-I1 sahosi ntivtl sisteminda
maskunluqlar Ъrqiпi azaldl,r, digэr tаrоfdэп Ьir strа qarýrlrqlt
tэsirltlг isa опuп lJolsman paylanmastna uуýuп Larazltq qiyma-
tini Ьаrра еtmэуэ gahgrr,
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Illektгomaqnit sahэsi kэsilmoz olmaytb, ya|nlz qrsa miiddat

эrziпdа tosiг gёstorirsa, пi.iчоlэr sisternindo bazi qагагlаЕmа-

mlý рl-оsеsIэr bag чегir. l]lcktron cihazlarmln xarakterik zаmап

раrаmеtгlагi I-агmоr ргеsеssiуаsmtп 
'г2 sёпmэ miiddэtina nis-

baton kigik olduýundan belo рrоsеslагi todqiq etmok tigtin

tэс rti Ьаlаriп hoya ta keg ir i l mо s i rni.i mkiindiir,
NuvalэT sisteminin ytiksэk tezlikli elektromaqnit sahosinin

impulsuna reaksiyastnr ilk dэfе Xan miigahida etmigdir,

Molum olduýu kimi, Но sabit maqnit sahasinin tosiri ila
пtiчэlэr sisteminin vahid hacmdaki maqnit momenti sаhэ эtrа-

flnda

а),, = уII,, (l0.1)

tezliyi ilэ firlапrr, уэпi l,агmоr presessiyasr cdir. Bunun паtiсэ-

sinda rеzопапs tozliyi ilo firlапап I,Ir elektromaqnit sahэsi va-

hid hэcmdoki М momentini oziintin эvvolki sabit saha istiqa-

matindэki taraz:ltq voziyyatindan о, = тн tsiiгoti ila uzaqlag_

clrrmaýa gаlrgrг. ()gоr Н; sahэsi qrsa mtiddэtdэ qogularsa чэ

,on.o Ъпuп tэsiri kэsiliэrsэ, onda maqnit momentinin dбпmа

bucaýr impulsun tоsiг gostordiyi mtiddotdon astlr olacaqdtr.

Еlеkйоmаqпit sаhtэsiпiп tosiri kasildikdan sопrа пiiчэlоr sis-

teminin rnaqnit momenti sabit maqnit sаhiэsi эtrafinda рrеsеs-

siya еdэrэk relaksasiya чэ уа ba9qa sаьэьlэг naticэsinda oz

tiraz|tq voziyyэtina, yani Но Sabit rnaqnit sahэsi istiqamэtin-

doki vaziyyatino qayrdacaqdш. Bu Zaman, аччаllоr qeyd olun-

duýu kimi, maqnit momentinin uzununa komponenti бziiniin

on boytik qiymiэtino, епiпа kоmропепtlоri iso stfга Ьаrаьаг

оlасаqЪrr. Presersiya Zalnanl rnaqnit mclmentinin doyi;mosi

пэtiсоЪiпdэ kasdiyi saгýrda induksiya elektrik hаrоkэt qtivvэsi

уагапасаqdш. 
yаrапmrg bu induksiya siqnalr Blox tаrаfiпdэп

sэгЬэst piesessiyantn sёnmosi (SPS) adlandrгrlmrýdrг. Н1 saha-

sinin qiymati boytik, опuп /*,, tэsiг rniiddati isa kifayat qаdэr

kigik oldrrqda гelaksasiya proseslarini пэzэга almamaq оlаr чэ
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bu halda Hl-in tosiri ilэ maqnitlэýmo vektoru yI-I,1",bucaýr
qэdаr бz taraz|lq voziyotindэn aralanacaqdrт. е)gаr I{1 vO t 

",еlа segilso ki,

l|,tn, =!о (l0.2),2
olsun, onda М vektoru dёпаrаk ху mi,istэvisi i.izэriпdэ olacaq,

yH,t 
", 

: lT ( l0.3)

olduqda iso sahonin tosiгi iltl М чеktоru clz ovvэlki istiqamoti-
nin _aksino убпаIосэkdir. I]u impulslar, Lryýrrn оlагаq, 9d"-li vo
t 80"-li impulslar аdlапtгlаг.

rэgоr xarici ГI,, sahэsi ideal biгcinsli оlаrsа,опdа elektro-
maqnit sahэsinin 90"-lik impulsunun tosiri kasildikdon sопrа
mаqпitlэýmэ vektoгunun voziyyeti yalnrz relaksasiya proseslo-
гi ilo mi,iayyon оluпur va M-in l{o-a perpendikulyai kompo-
пепtlэri (М*, Му) I],. аtгаflпdа уаlпlz Ьir sabit О),, = yfI,, L,ar-
mоr tezliyi iliэ pгesessiya еdir va опlаrtп qiyrnotlari eksponen-

/ ,\
sial оlаrаq l " 

n l stfi-a yaxlnla;rr. М-iп Llzltnuna М, kompo-(.,
nenti isa zamandan astlt olaraq аrtаrаq'г1 mtiddэtinda ёztinrin
эп boyUk qiymэtini alacaqdtr (М.:Мо).

эgаr sabit maqnit sahosini bircinsli hesab etmok miimki.in
olmazsa sоrЬэs1 prcsessiyantn sбnlnэsi daha si.iгэtlа baq ve-
гасоkdir. 'Гutаq ki,пi.iчоlэr sistemi hiэг Ьiгiпiп daxilindэ mЪqnit
sahэsi biгcinsli оlап vo Mi ila хагаktсrizэ olunan hissalarcion
iьаrэtdir. I3u zaman hэr Ьir hissodo olan пtiчоlэг бziinamaxsus
0i = ТН i Lаlmог tez,liyi ilo prescssiya е<lэсоklог. Bu halda
yekun й ,nomentinin уох, Й, spin izохrоmаtlаr toplusunun
presessiyasr mtigahido olunacaqdtг. Bu vektorlann presessiya-
stna L,аrmоr tezliklэrinin ctl,, ortaqiymoti ila frrlanan koordinat
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sisteminda baxaq.

90"-li irnpuls опuп tэsir etdiyi miiddotin ахшшdа bi.ifiin Й,
spin izoxгomatlarlnt Но-а реrрепdikulуаr ху miistavisina gэti-

rir. Оgоr flrlanan sistemdo х| чо у, охlагtпt ela segsok ki, FI1

yi.iksoktezlikli elektromaqnit sahosi xl istiqamatinda olsun,

onda impulsun tosiri kasildikdon sопrа bЁttirn spin izoxromatla-
rl /1 охuпа раrаlеl olacaqlar (qokil 10.1)

аЬч

impulsun
эччэliпdэ

impulsun
sonunda

Sбпmэ рrо-
sеsiпdэ

Х1

impulsun tosiгi kэsildikdэn sonTa spin izохrоmаtlаr Но-m
qeyгi-biгcinsliliyi ilo uyýun оlагаq mi.ixtэlif tezliklэrlэ Hn аtrа-
frnda firlanacaqlar.

Веlэliklэ, Й,-lэriп bazilari ftгlапап sistemdэn gегi qa-

lacaq,bэzilori isa опu qabaqlayacaqlar. Ona gбrо do qэbuledici
sarýacda sбпап siqnal mi.igahido olunacaqdrr. SэrЬоst preses-

siyanrn sёпmа (SPS) qanununu tapmaq iigtin Й, -lэrdап biri-

na, mаsэlэп Гtгlапmа tezliyi огtа Lаrmог tezliyindon Аа;,, qa-

а ь

ýakil l0.1
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dэr fэтqlэпэп vektora baxaq. Zаmап impulsun tasirinin kasil-

diyi апdап hesablasaq bu чеktоruп amplitud\ е '' qanunu ilэ
azalacaq чо onun istiqarnati _у oxu 1|а да,,.t bucaýr tagkil
еdэсаk.

Belaliklo, SPS zarnandan astlr olmayan чuruqlаr daqiqliyi
ilэ

е.хр(- t / Т-,\ lB(lr,,)ror(tlr',, t\t(lla,,) (10.4)

ýэkliпdэ оluг. l]urаdа 8( Да,, ) d( даl,, ) Й ,vektoгunun
Аа),, l d(Ao,,/ tezliklэri iпtегчаlrпdа prosessiya etma ehtima-
lrdrr. Хап fэrz сtmigdiг ki, $( Да,,/ 1unksiyasl

,ч(Аа,,)=.-tГ'= (l0.5)
I rlДа,,),''Гi

kimi toyin оluпur. Вurаdа bau - гсZопапs xattinin, уэпi udma
siqnalmn maksimumllnun yarlsrna uyýun enidir. I]elalikla,
g(Ло 

") 
-rn qiyrnэtini Ьilэгоl< ( 1 0.4) ifadosini inteqrallasaq

I r)
extll --- l (10.6), 

[ 
,г,,, 

)

vuruýu daxiI olan ftlnksiya alarrq. Вurаdа'Г,о

ll1
'I',,, Т', 7,. *

dUsturu ilo tэуiп оluпuг

(l0.7)
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ý11. Spin-aks sэdа

Molum olduýu kimi, relaksasiya rпtiddэtlэriпiп 9ох da ki-
gik olmadrýr hаllаrdа, sabit но maqnit sahэsinin qeyri-

bircinsliliyi sarbost presessiya siqnaltntn sёnmasini si.irotlandi-

rir. sahonin qeyri-bircinsliliyinin NMl{ siqпаlшш sбпmаsiпэ
bu сtir tosiri spin-aks sada hadisэsinin koýf olunrnasr ilэ aradan

qalxdr. Хап gбstэгсli ki, birinci impulsun tosiri kosildikdon т

Zаmап mtiddati kegdikdan sопrа spin sisteminэ ikinci impuls

tasir etdikda 2т Zаmап intervalrndan Sопrа aks-sэda siqnalr

meydana galir.

0 trv T-|-2tr,v 2т

аЬу qd е ] Z

Parsell 90о чэ l800-1i impulslarrn Ьir-Ьiriпiп аrdmса пiiчэ

sisteminэ tosiri metodunu hazшlamt9 чэ hadisэnin kеуfiууэtсэ
izahtnr чеrmigdiг. 900 чэ l800-1i impulslarrn пtiчеlаr sistemino

tэsiri чэ spin izoxгomatlartntn ftгlапап sistemdo hотэkэtlаri
sxematik olaraq 9эkilda gostэrilmiýdir. l0.1 gэkliпdэ olduýu

kimi ьurаdа но sahosinin оrtа qiymэtina uуýuп Lаrmоr tezliyi

ilэ frгlапап koordinat sistemindэ пtiчоlэr sisteminin mtlxtэlif

oblastlarrna uyýun й, spin izoxromatlallnm ёziinti песэ

араImаsl gёstarilmigdir (qэkil 1 1. 1).

а) Hr sahasi qogulmazdan avval пtiчаlэг sistemi istilik ta_

razhq hallnda оlur чэ biittrn mаqпitlэýmо vektorlarr sabit Но

sahosino paralel уёпаlmiglэr.
ь) Ftгlапап sistemin xl oxll istiqamэtinda убпоImig

ytiksэktezlikli elektromaqnit sahasinin impulsunun tasiri

mtiddotindэ maqnitlagma чеktоrlап бz taraz|lq Z охu istiqa-
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matindan аIаlапаrаq /l oxu istiqamatinda у<lпоlirlэr

Yt r. \
Х1

ь) с)

х

d)

с) 900-1ik impulsun tэsiri kэ-
sildikdan sопrа biittin maqnit-
logmo vektorlart еkчаtоr mtista-
visindo yl oxu istiqamotindo

уеrlаgirlэr. impulsun tasir
mtiddati kifayat qэdаr kigik ol-
duqda heg biT relaksasiya prosesi
bag чеrmiт vo maqnitlanmэ vek-
tоrlаrlпш sabit xarici sahanin
qeyri-bircinsliliyi ilэ baýlr sapa-
lanmasi mti;ahidэ оluпmur. ýakil 11.1

ч) I]l sahosinin tэsiгi kasil-
dikdэn dэrhаl Sопrа sэгЬэst presessiyantn sбпmэsi bag чеrir va
bu iso ёz nбvbasinda spin izoxTomatlarlnrn ,l/l mi.istovisinda

ф

у у

х
х

J)
")

у
х j)
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Kyelpik> gaklindэ sороlэпmаsiпэ gatirib 9жаIlг.

d) I}iгinci impulsun tosiri kosildikdon т zаmап rniiddoti
kegdikdon sопrа sistemэ 2/", rni.idclotindэ l80()-li impuls tаsiг

edir. Bu impulsun tasiri naticasindэ biittin Й,чеktоrlаr sistemi

xl oxu otraflnda l800 dопtirlаr.

е) ikinci impulsun tasiri qurtardrqdan sопrа firlапап koor-
dinat sistemindэ hаr Ьir vektor бz ovvalki istiqamэtinda frr-

lanmaýl davam etdirir. Lakin, indi l800 dondtikdan sопrа bu

hаrэkэt vektorlartn sэpilmosino уох, опlаrtп Ьir уеrо yrýrlma-

srna gэtiriт, bagqa sбzla maqnit vektorlartndan iЬагаt Kyelpik>
аgtlmш, yrýrlrг.

j) Birinci impulsun baglanýrcrndan 2т miiddati kegdikdan
sопrа х,_у, mtistavisindo olan bi.iti.in rпаqпitlэпrпэ чеktоrlаrt у,

oxunun aks istiqamэtindэ toplanaraq Ьir istiqarnatda уёпаl-
tmэkla gi.icli,i уеkuп maqnit momenti уаrаdrrlаr. Bu dayigan
gi.iclil yekun maqnit momenti qobulcdici sаrýасdа эks-sada
siqnalr yaradtr.

z) Oks-sэda siqnalr уагапdrqdап sопrа rnaqnitlanma vektor-

larr уепidэп sараlэпirlэr va Ьu zaman adi sэrЬэst presessiya-

ntn sбпmэsi mtigahida olunur.

Bu diaqramlarln tahlili gоstiэrir ki, ham эks-sэdа siqnaltntn,

hэm do SPS (sэrЬэst presessiyanln sбnmasi) siqnalrntn formast

maqnitlэnma vektoгlarrnrn sэpilmэsinin zamandan asrlrlrýr ila
mi.iэууапlэgir, Qeyri-bircinsli sahэda aks-sэda siqnalrntn eni

kigik оluг (qakil l 1.2).

Yuxarlda gёstarilan mэпzэrэ spin эks-sada hadisasina о

zаmап dэqiq uyýun golir ki, molekullartn пiiчоlаг sisteminin
eyni hissэsindo уаgаmа mtiddati 9ох bёyi.ik olsun. Bu zaman

эks-sada siqnaltnrn 
rampПtudu 

yalnrz relaksasiya рrоsеslэri ila

tэуiп olunur u" 
"*р[ 

j- l Ko-iyyэti ilo rni.itanasib оlur. Lakin
l. rr'

mayelarda чэ qazlarda diffuziyanrn boyi.ik olmast sayasindo
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molekullar qeyri-bircins sаhоdtэ уегlоriпi dэуigdirirlоr ча bu
zаmап bozi mаqпitlэпmэ чеktоrlаrlпш sарtэlапmэ si.irэti dayi-
gir. Вuпuп hesabtna noticodэ oks-sclda siqnalr meydana grxdlýr

90о
l s0"t

90, l s0"t

t

ýэkil l1.2

anda koherentliyin alavo pozulmast bag чеrir. Хап gбstormiqdir
ki, Ьеlэ hallarda aks-soda siqnalrnrn amplitudu T-dan

( э- ,э_,.]\l ZT (lTl 
l r,,.rl..о[ T*ol )

kimi asrlr оlаrаq doyi9ir. 900-1i va l800-1i impulslar ardrcrllrýr
tigi.in

p=JyrG.D (l1.2)
4,

olur.
IJurada D - diffuziya эmsalt, G maqnit sahosinin qгаdiеп-

(ан \
ttntn l " l огtа qiymэtidir. Belэlikla, (l1.1) va (l1.2)-dэп

\dl ) 
lJ

gёri,indtiyti kimi эgэr

-:- <<z-;' (l l.з)y'G'D :

оlаrsа, spin aks-sэda siqnalrnln sёnmosindo osas rоlu relaksa-
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siya рrоsеslаri deyil, diffuziya рrоsеslаri оупауu,.

Qeyd еtmэk laztmdtг ki, уuхаrtdа tэhlil olunan рrоsеslэr
bagqa tasiretmo mi.iddэtlогiпо malik olan impulslaг tigi.in dэ
mtigahidэ olunur.

ý12. Kimyavi siirii;ma

iпdiуэ qэdэr пiiчэ maqnit rezonansrna baxdrýlmlz hallarda
Ьеlа hesab ediliгdi ki, пtiчаlаг grlpaqdrrlar, yani опlаrtп аtrа-
frndakr еlеktrоп buludu пэzоrо allnmшdt. Lakin еlеktгоп bulu-
dunun пэzаIа altnmasl NMR spektrinin xarakterini osaslt su-
rаtdэ dayi;ir. Atom xarici maqnit sahasina gatirildikdэ Lаrmоr
teoremina gбrэ пi.iчаlэr kimi elektronlar da sаhэ эtrаfiпdа рrе-
sessiya еdасаklэг. Еlеktгопlаrm bu hогаkаti induksiya dia-
maqnit сэrэуапl уаrаdаr ki, bu сэIэуап da бz пбчЬаsiпdэ in-
duksiya maqnit sahэsi уаrаdlr. Elektronlartn ntiva olan yerdo
yaratdrýr bu saha (Н') sabit maqnit sahэsinin oksina yбnalib,

onu azaldtr. Onda ntiva оlап уеrdа maqnit sahasinin haqiqi
qiymэti

Йп"о = й,,+Ii ( l2. 1)

оlаr. induksiya maqnit sahэsi Й', onu уаrаdап 11" sahasi ilэ
miitanasib olub опuп эksiпэ убпэldiуiпdэп

й,= -oFI,, (|2.2)

оlаг. Burada о- еkгапlаgmа sabiti аdlапш. Bu ifadoni (l2.1)-
da yazsaq

1in"o = (t- о)й,, (l2.з)

аlаrrq.
Atomda elektronlarrn rаdiаl paylanma srxlrýr ehtimalrnr

p(r) ila igаrэ etsak, ekranlagma sabiti
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о:!е.|р(r),,'а, (|2.4)
э пl.с ;

dtistttгu ila ifado olunar. Xiisusi halda hidrogen atornunda yeg-
апэ ls elektronun paylanma funksiyasrnrn

р(,)=+,,о(
lшlo \

?-r
( l2.5)

а,

olduýunu паzэrо alsaq ( а,, - Ьiгiпсi Воr orbitinin radiusudur)

ekranlagma sabiti tigtin о =|,75,10 
5 qiymэtini alrrrq. Qoxe-

lektronlu atomlarcla ekranlagma sabitini hesablamaq iigtin
bi,itUn еlеktrопlагrп cklanla;drrrcr tasiri паzэrэ alrnmalrdш.

Qeyd edak ki, aýlr аtоmlаr tigtin о kamiyyэti l0 2 tortibinda
olur. Вэzi atomlarda чэ Ьirlэgmаlаrdа пtiчэlагiп ekTanlagma
sabitlari l 2. l сэdчэliпdэ gёstэrilmigdir.

Саdvаl 12.1

Вirlаqmо
Ilkranla9ma

sabiti о.l0б
Вirlа9mэ

Еkrапlаqmа

sabiti о.106
н('н) l8,0 Fl" 26,6
с(''с) 26l,0 tIв. з4,4
N(''N) з25,0 HCl 31,1

о('о) з95,0 I{E 23,1

F('"}-) 464,0 HJ 42,з
AgH, 30,0 FI2o ),7 ,7

СН, 30,3 H,Se з3,8

Еlеktrопlагlа еkrапlа;mа naticasindэ niivalaгin епегji sa-
чiууэlэri bir-birino уахtпlаqш (lokil l2.1).

Niiчаlэr оlап уегdэ haqiqi sahэnin Н6-а поzоrоп az olmast
tezliyin rеzопапs qiymatindэ (а,, = уII,,) NMR siqnalrnrn it-

mаsiпэ чэ sаhэпi azaldrýr qadэr artrrdrqda опuп yenidэn mеу-
dana galmэsina sabob оlur. tselaliklo- NMR xatti si,iri.iqmti;
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2рНо

оlur. Qllpaq ni.ivэnin rеzопапs xatti ila rеа1 nijvэnin геzопапs
xatti аrаsmdа tezlik чэ уа sаhэ vahidlari ila бlgtilэn mаsаЬуэ

2pII"(1-o)

ýakil 12.1

mtitlaq kimyavi stiriigma deyilir.

ча уа
@rrriit = Ohrq-Octp (12.6)

Dеуilэпlоrdэп aydrn оlur ki, molekulda eyni niivэlar
mi.ixtэlif аhаtэlаrdэ miixtalif сi.ir eklanlagmrg оluгlаr, yani on-
lаr i.igtin kimyavi surugmэIаr do mtixtэlif olur, l949-cu ildo
Nayt ilk dэЪ olaraq rnetallarda analoji hadisoni mi.igahidэ et-
miqdir (Nayt silri,igmэsi). Daha sопrа bir slra tadqiqatgrlaг digог
ntivalar tigtin da kimyэvi stirtigmoni mtigahida etmi;lar. Buna

СНз

CHz

--tI(O)

ýakil 12.2

tipik misal olaraq etil spirtinin (СДз,СН)ОН ) NMR spektrini

gёstаrmэk оlаг (9эkil l2.2).
Mtigahido olunan iig хэtt uуýuп olaraq, metil, metilen va

dIniit = Hbrq- Hqtp
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hidroksil (СНз, СН2, ОН) qruрIагtпlп protonlartnrn NMR xat-
lаriпа uyýun gэlirlаг. Rezonans хаtlэгiпiп intensivliklarinin
(arnplitudlarmtn) 3:2:1 nisbotindo olrnast хоtlагiп hansr qrupla-
rа aid olduýrrnu rniiэyyэnla9dirmayi аsапlа;dtгtr. Ruпu ham dэ
daha 9ох elektrona malik olan qгuрuп sahэnin daha boyi.ik
qiymotinda геzопапs чеrmаsi stibut еdir. Niivolэrin ekTanlag-
mast xarici sahanin qiymati ilэ miitэnasib olduýundan, qгuрlа-
гrп NMR хэtlаri агаsmdаkt mosafb dэ sahanin qiymati ila
mi.itэnasib olacaqdrr, Qrlpaq niivanin NMR xatti ile qruplarrn
NMR хэtlэri arastndakt mаsаfаlэr uyýun qrupun mtitlэq
kimyavi stirtiqrnasi оlur. Digtlr tarafdan, grlpaq ni.iva olma-
drýrndan mtitlэq kimyэvi strriigmani miiqahidэ etmok imkanr
yoxdur. Bu gatinliklori агаdап qaldrгmaq iigiin kimyalvi
si.irtigrnэnin hesablama baglangrcr оlагаq tadqiq olunan niimu-
пэdэ hэll olmug etalon (daxili etalon) maddanin NMR xatti
gбttiriilfir. Вu halda kimyэvi siiгiigmэni ifadэ etmak tigtin

бн _ Н,, - [I", .1gU чэ уа 6,,:V,-V,,.1оu (l2.7)
Il u, V"r

adsrz kamiyyэtindan istifada etmok alve- ,.rTI

riglidir. (12.6) ifadasinda бп - 9ох kigik \"'
qiymotlor aldrýrndan 106 vuruýu istifa<la н.с - Si- сн]
оluпuг чэ kimyavi si.iri.igmanin vahidi l

оlаrаq hэmiп nisbэtin rnilyonda Ьir his- СНз
sasi qabul оluпur. Рrоtоп spektrlari iigtin
эksэr hаllаrdа etalon olaraq tetrametilsilan (TMS) vo уа heksa-
metildisilaksan (HMDS) mаddэlэ н.с сн_,
riпdэп istifadэ оluпur. ^^'Т 

l

Bu etalon rnaddalarin рrоtопlа- н]с - Si - Si- снз
rr praktiki оlаrаq btittin tizvti mad- l l

dalarin рrоtопlаrша nisbatэn daha НзС СН,
gox ekTanlagmrglaг ча опа gёrr da
опlаrtп NMR хэtlэri sahanin daha bбyiik qiфmэtlаriпdэ
mtigahido оluпur. Etalon maddanin NMR xэtti eyni zamanda
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sinqlet чэ hэtn dэ boyi.ik intensivliyэ rnalik olmaltdtr. Bu halda
опlаrа nisbэton bagqa maddalorin геzопапs siqnallarrntn saho
ча уа tezlik gkalasrndakr уеrlаriпi (kimyэvi stirtigmalarini)
asanlrqla tэуiп etmok оlаr.

Qeyd etmak laztmdш ki, etalon maddэnin kimyovi
stirtigmosi he9 Ьir xarici tosir (ternpeIatur, tэ;zyiq чэ s.) notica-
sindo dэуigmоrпэli vo опlаr hom tadqiq olunan maddaya na-
zэrап, ham da timumiyyatla, kirnyavi чэ fiziki-kimyavi пёq-
tеуi-паzэrdэп пеуtrаl olmalrdrrlar.

Mi.ixtolif qruрlаrrп kimyэvi siirti;rnэ lэriпi etalon maddэnin
kimyэvi stiгiigmэsiпэ пэzоrап ifada etmak tigtin iki пбч gkala-

dan istifadэ оluпur. т ilэ igаrо olunan gkalada tetrametilsilanrn
kimyэvi si.irligmclsi gагti olaraq l0 m.Ь.h. qэЬul оluпur. Onda
bu gkalada miixtalif qruрlагrп kimyэvi stirti;rnalari mапfi qiy-
mаtlэr аlасаqdtг. Bu gkalada аksаr qruрlаrrп kimyэvi sunrýma-
si 0-1a l0 m.b.h. aгasrnda qiуmаtlог alacaqdlr,

Bazi tadqiqatgrlar Б-9kaladan istilbdo еdirlэr. Bu gkalada

TMS-in kimyэvi siiri.i;masi srfrа ЬаrаЬэr qэbul оluпur. Вir
gkaladan digэriпэ

d=10-r (l2.8)

diistuгu vasitэsi ilo kegmak оlаr.
Оgэr verilmig molekulda iki чэ daha 9ох пi.iчаlаr eyni da-

rасоdа elo,anlagamtglarsa, yani опlаrrп kirnyovi siiriigrnalari
ЬэrаЬоrdirlаrsэ, bu пбч пtiчэlэr maqnit ekvivalent пiiчэlаr ad-

lапtrlаr. Аdэtэп bu пtiчэlэr molekulda kimyavi ekvivalent чэ-
ziyyэtlordo оlurlаг. Мэsэlоп, etil spirtindaki metil qruрuпuп

tig рrоtопu ekvivalent пiiчэlэг sistemi, rnetilen qrupunun iki
protonu isa ba;qa ekvivalent niivolclr sistemi tagkil еdirlэr. Опа
gоrэ da verilmig molekulun NMR spektrinin эsаs хаrаktегisti-
kаlаrt kimi ekvivalent пiiчоlоr sisteminin рrоtопlаrmm saylnl
va hоr bir sistemdэki рrоtопlаrtп iimumi sayrnt gёtiirmэk оlаr.
Вir srrа iizvi Ьirlэ;mоlэrdэ ртоtопlагtп kimyэvi stiri.igmasi

m. Ь. h, vahidlarind о 12.2 codvэlindэ veгilrni gdir.
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Cadval l2.2

Madda Kimyavi
r|uruluýu

Кimуэчi siiriiEmo
(m.b.h.)

Tsikloproponol СзНо 0,22
Etan снз-снз 0,88
Tsikloheksan C.Hrz |,44
Aseton cH]coCtIr 2,|7
Diletil. Sulfoksid (CH.),So 2,50
Asetilen НС=СН 2,88
n-dioksan C+HBOrl 3,5б
Metilen хlоriсl CH,Cl, 5,з0
Etilen C}ll-CHl 5,94
хlоrоfьгrп CHClt J,27
Benzol СсНс 7,27

Qeyd edok ki, verilmig qrup i,igi.in kirnyavi stiriigmonin iga-
rasi опuп siqnallnrn etalon maddэsinin siqnaltna nisbatan
bёyiik ча уа kigik maqnit sahэsinda miigahidэ olunmast ila
эlаqэdаrdrг. t)gаr tadqiq olunan maddanin ntivэlaгinin геzо-
nans siqnalr etalon maddanin NMR siqnalrndan daha boyUk
sahэda miigahida оluпuгsа, bu halda mаddэпiп kimyovi
siiriigmasini mi.isbat, daha kigik sahodo mi.igahida оluпuгsа
monfi hesab etmэk qэbul olunmuqdur.

Yekunda пtiчэlэгiп ekTanlagmasl чэ kimyavi siiгi.igmапiп
Ьir srrа sэЬэЬlаriпi gёstаrэk.

l. Elektron sжllЁlпш mtixtalifliyi. Еlеktrоmэпfi qnrplarda
чэ уа onlarln yaxrnlrýrnda yerla;mig пiiчэlаr daha 9ох ekran-
lagmrg olurlar чэ опlаrtп NMR хаtlоri sahanin kigik qiymэtla-
гiпdа miigahida olunur. i)ksinэ, bu tip funksional qruplardan
uzaqda уеrlаýэп пtiчоlэr bёytik kirnyэvi si.iriigrnэya malik
оlurlаr ча опlаrtп NMR xэtlari sаhапiп bбyiik qiуmэtlоriпdэ
allntrlar.

2. Bazi funksional qruрlаIа ча struktuгlаrа mэпsuЬ еkrап-
lagma anizotropiyaya rnalik olur. Маsаlэп, benzol hэlqэsiпdэ
хаriсi sahэnin tosiri ilэ уаrапmlý соrоуапlаrrп yaratdrýr lokal
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maqnit sahэsi molekulun Ьir tоrаfiпdа xarici sahэnin aksina,

bagqa tаrэfiпdа isa хагiсi sаhэ istiqamatinda оluг. Benzol mо-

lekuluncla рrоtопlаг diamaqnit, sаhэlэriп toplanaraq bir-birini
giiclandirdiyi zonada olduqlarrndan aromatik halqonin NMR
siqnalr sahanin kigik qiymotlэrinda (6 m.b.h.) altntг,

3. Daxili elektrik sаhэlагiпiп tosiri ilэ elektron buludunun

sferik simmetriyast роzulur. Sfelik simmetriyantn bu сtir ро-
zulmast saha ila mtitanasib оluг vo пtiчэlаriп ekTanlagmastnt

zэiflоdir.
4. Paramaqnit metallartn komplekslэrindэ ctrtlagmi; elek-

trопlаrtп spini hesabrna boytik kimyovi si.iriigmolэr mii9ahida

оluпur.
5. Bazi halleclicilarin maddonin kirnyэvi stirtiýmosina spc-

sifik tasiri чаrdlг. Bu tэsiг holledicinin tэsiri ilo komplekslardo

assosiatlaг уаrаdап dопоr-аksерtоr, hidrоgсп гabitasi чэ s. qаr-

grlrqlr tэsirlагlэ эlаqаdаrdrг. Bu пёч kimуiэчi si.iriigma tempera-

turdan чэ konsentrasiyaclan kaskin astltdtг. Lakin halledicinin

kimyэvi stiгiigmэуа tаsiгi onun maqnit xassalorino gёrэ anizo-

trорiuýu ilэ dЭ baýlr ola bilar. Urnrrmiyyэtlo, verilmi; qrupla

digar qruplartn istonilon qargrlrqlr tasiri brr qruрuп ntivэlorinin

ekanlaqmasma, yiэni onun kirnyovi siiriiýmosina tasiг еdiг.

ý13. Ilidrogen rabitasi va kimyavi siiriigmэ

Etil spiгtinin NMlt spektrinin todqiqi gбstorir ki, опuп hid-

roksil qrupunun kirnyovi siiri.igrnэsi tеmреrаturdап asrltdtr. La-

kin еtilЪп чэ metil qruplartnln kimyэvi si,iгiiýmоlаriпiп tempe-

rаturdап asrlrlrýr miir9ahicla оluпmuг. 'l'ас,гiiЬо gоstогir ki, hid-

roksil qnrpunun NMIi siqnalr tеmрегаtur агtdrqса metilen qru-

punun iiqnalrna уахtпlа9rr. I]idroksil qruрuпuп metilen qrupu-

па nisbatbn kimyэvi si.iгiiq;masinin tеmреrаturdап asrlrlrýr lЗ.l
gэklindo gёstaгilmigdir. дlrпап пэtiсаlаr gбstоrir ki, tеmрега-

turuп l60k-don 350К-а qэdэr artmast OI,I qrupunun NMR
siqnalrnr tэxminan 1,6 m.Ь,h. qаdэr mctilen qruрuпuп NMR
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xattino, sahonin artmast istiqamэtindo, уахшlа9dtrгEtil spirtinin bagqa
holledicilэrla durulagdr-
Ttlmast da hidroksil qru- -1,3

punun NMR siqnaltnt sa-
hэпiп Ьбуuk qiymotlari -2,0

istiqamotina stirii9-di.iriir.
Masalan, etanolun CCl4- -2,6

da 10%-li mahlulunda
ОН чо CFI2 qruplartntn
aгastndakl kimyэvi

пl.Ь,h

l00 l50200 250з00 з50
Тепlреrаtur, К

siiri.igma tomiz etanolun ýakil 13.1qаупаmа tеmреrаturuп-
dakr bu stirtigmэпiп mi,igahidэ оluпап qiymotino Ьаrаьоrdiг.
kimyэvi siiгtigmanin tеmрегаturdап ashhýtnl etanolun ауrl-
ayTr mоlеkчllаrпtп hidroksil qruрlагl агаstпdа уагапап hidгog-
еп rаЬitэlаriпiп mёvcudluýu ila izah etmok оlаr. Dоýгudап da,
sрiгt mole-krrllaгrnln assosiasiya (birla9mi9) va dissosiyasiya
etmig (birlagmamig, sэгЬаst) hallarrndakt ргоtопlагlп maqnit
ekTanlagmasr mi.ixtэl if оlur.

Hidгogen rabitasinin eneгjisi kimyavi qargrhqlr tasir enerji-
si ila fiziki qargrlrqlr tasirlarin (dipol-dipol, dispersiya vo s,)

enerjisi аrаsmdа mtiэууап qiymatlor [r-rО tД4) аltr. Опа
\ mоl )

gёгэ da tеmреrаtur artdrqca hidгogen rabitalarinin bir hissasi
qrrllrr. РrоtопuП hэr iki halda yaýama mi.iddoti kifayat qэdаr
kigik (l0-З saniyэdan 9ох kigikj uiu.ru, onda OI{ qruрuпuЪ ..-
zonans siqnalr bu hallardakl maqnit еkапlаgmаlаrшlп оrtа
qiymэtino uyýun tezlikda чэ уа sahadэ miigahida olunacaq.

Теmреrаtur dayigdikcэ assosiasiya чэ dissosiasiya olunmug
molekullarrn Sayl dayigdiyindon, uуýuп olaraq, kirnyavi
stirЁgmэпiп qiymoti bu чэ уа digar istiqamatda dэуigiг. Ноm
tеmреrаturuп artmast, hоm da spiгtin digaг hэlledicilarlэ duгu-
lagdtrrlmasl hidгogen rаьitаlаriпi qrrdrýrna gоrэ hor iki halda
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kimyavi stiriigmanin dэyiýma хаrаktеri еупi оlur. sonrakr tэd-

qiqatlar gбstardi ki, kimyovi siiriigmапiп bu сtiг dayiýmasi hid-

-g"n rаБitоlоri olan btitiln sistеmlэrdэ eyni сtir оluг. Qox kigik
qaigrlrqlr tэsirlаr noticosindo rеZопапs xattinin stirtigmasinin

NMR metodu ilэ tэdqiqi Ьir 9ох metodlardan, о сiimlэdэп, in-

fгаqшmlzt spektroskopiya metodundan hэssaslrýr va spektrlэ-

гiп Ъаdоliуi ila fоrqlопir. Sorbast hidrogen atomunun kimyavi
siiriigmasini toyin etmэk i.igtin бlgmоlэri maddanin, masalan

spirtin tosiгsiz hэlledicilaгda sonsuz kigik konsentrasiyalarrnda

ча уа molekullartn tam dissosiasiyaya uýrаmr9 olduýu tempe-

raturda араImаq laztmdtr, Maddэnin tam assosiasiya halr isэ

yalntz опuп Ьогра halrnda Ьа9 чегir. yiiksэk ayrrdedici NMR
metodunu Ьэгk cisimlaro tэtbiq etmak miimkiin olmadrýrndan

maddonin Ьэrk halrnda hidrogen rаЬitоlэriпi сlугапmэk tigi.in

tэсri,iЬопi аrimа tеmрсrаfuruпdап Ьir qаdаr yiiksok tеmреrа-

turda араrmаq laztmdш. proton гezonanslnr molekullararasl

qaг9rlrqlr tэsirlагi tэdqiq etmak i.igiin tэtbiq etdikda рrоtопuп
moiekulun assosiasiya olunmug чэ assosiasiya olunmarnr9 hal-

lardakr kimyэvi siirtigmэlаriпiп Ъrqi kimyavi si.iri.i9manin

stiri.iýmэsi чэ уа hidгоgеп rabitasi hеsаьmа siirtigmo adlandrn-

lrг.
Нidгоgеп rabitasinin уаrапlпаS1 hesabtna kimyavi siiriigma

Ьir gox ,ud. bidridlэrdэ оуrапilmigdiг. Дlrпmrg поtiсэlаr lЗ.1

cadvalindэ gбstarilmi9dir. опlаrrп kimyэvi si.iri.iýmasi СНа

(qaz)qrupunagбrэhesablanmr;drr.Codvaldэngбriindiiyiiki-
йi, coy-.rq kагьоhidrоgепlаrdап bagqa Ьuпiп mаddаlэrdа hid-

rоgеп iabitasi hеsаьmа stirti9mэ mбvcuddur чэ bi.itiin hallarda

asiosiasiya ргоsеsi rеzопапs xэttini sahэnin kigik qiyrnэtlэri

istiqamэtindэ si.iri.igdi.iri.ir.

Yuxartda gбstэrildiyi kimi, hidrоgеп tabitosi yarandrqda

NMR xatti adatan sаhэпiп azalmast istiqamotindэ stirti9i.ir. La-

kin рrоtоп bir srrа агоmаtik molekullarla assosiasiya etdikda

NMR siqnaltnrn sаhэпiп artmast istiqamatindo stirti9masi

miigahida оluпur.
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Cadyal 13.1

izоlэ edilmig xFI molekulunda kimyэvi siiriigma molekul-
daxili сэrауапlагlа tэуiп оluпur. Нidrоgеп rabitasi hеsаьша
kimyavi stirtigrno XFI---Y (Y ikinci molckulun dопог atomu-
dur) hidгogen rabitэsi yaгandlqda рrоtопа tasiг edan rnaqnit
sahosinin dэyigmэsi ilэ эlаqэdаrdrг. Оgаг Ьir rnolekrrldan dig-
or molekula аха bilocэk соrауапlагt поzэrо almasaq iki asas
effekta Ьаха bilarik:

1. ХН molekulundakr рrоtоп ikinci molekulun yaratdrýr
maqnit sahэsinin bilavasitэ tasiгi altlnda olur. Оgэr sahanin
biittin istiqamatlэrэ пэzоrэп ortalaqdrгrlmrg qiymati slfl.a Ьаrэ-
Ьаr olmazsa, bu sаhэ рrоtопuп kimyavi stiriigmэsini dayi9dirir.

2. хн molekulunun yaxrnlrýrnda y atomunun olmasr Хн
rabitэsinin strukfurunu vo Ьuпа gёrа da onLln maqnit qavraytcr-
lrýrnr dэyigdirir. Bu iso бz пёчЬэsiпdо XII rаЬitэsiпdэki сэ-
rэуапlаrt vo eyni zamanda ekranlagma sabitini dэyigdirir.

Birinci effekt hеsаЬша XI-I rnolekulundakr protonun

Mad-
da

Эrimа
tempe-
rаturu

oS

Оlgmэпiп
aparrldlýl
tеmрсrа-
tчr, uS

СIIа-о (qaz halda)
поzоrап kimyo-

vi siiriiEmэ, m.b.h
Мауе
halda

Hidrogen
rabitasi hesa-
Ьlпа kimyavi

siiriigma,
m.b.h.

СНо
С:Но
С:Н,,
С:Н,,
NH,
Н:о
нF
РН.'
H:S
HCl
НВr
JH
CN

-l 84
-l12
- l70
-82

0
-92

-lJJ
_83

-l12
-88
-50
-|4

_98

-88
-60
-82
-7]
0

-60
-90
-6l
-86
-67
-50
-|4

0
-0,7з
-5,6l
-2,65
_ l,00
-5,1 8
_9,l5
-2,26
- 1,58
_ 1.60
2,5,|
-5

-lз

Qaz
halda

0
_0,7з
_5,1 8

- 1.35
0,05
-0,60
-2,50
- 1,48
-0,08
0,45
4,з5
13,25
,)

8з

0
0

0,43
l,з0
1,05
4.58
6,65
6,65
l,50
2,05
l,78
? ýý

l,65
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kimyavi si.iriigmasi sahanin artmasl istiqamotino sfiri.igi.ir.

тосriiьаlэr isa gбstоrir ki, praktiki оlагаq аksэг hallarda hid-

rоgеп rabitosinin yaranmasl rеZопапs xэttini sahэnin azaldrýr

istiqamota siiri.iqdiiriir ki, bu da ikinci effektla эlаqаdаrdrr.

Ъi,. 9о* toclqiqatgrlaг bela hesab еdirlаг ki, hidrogen rabitasi

asasэn elektrostatik хагаktеr dagryrr. Веlэ olan halda tасriiьэdо
hidrоgеп rabitasi hesabtna mtiýahido olunan siiri..rЕrпаlэr Y
atomunun Хн rnolekulu ila гаьitаsi yaxrnlrýrnda giicltr elektrik

sahasi yaratmast ilэ izah olunmaltdш. Dоýrudап da, bu

siirtigmэlаri keyfiyyэtco Ьеlэ izah etmok оlаг ki, уаrапап elek-

trik sahasi xIl-da рrоtопu rаьitа аmэlо gatiran elektronlardan

uzaqla;dшmaýa galrgrr ki, bu da рrоtопuп otraftnda elektron

srxltýrnl azaldrr. Digаr tэrаtdоп g1iclil elektrik sahasi hidгоgеп

atomunun diamaqnit siгkulyasiyastnt gаtiпlэ9diгir. }Iоr iki ef-

fekt hesabtna рrоtопuп ekranlagrna sabiti aza|lr чэ rеzопапs

xatti sаhэпiп azalmasl istiqamэtindo si.iгtigtir. Elektrostatik

modela misal оlагаq su molekullarl arastnda уаrапап hidrogen

гabitasini gбstаrmэk olar. su molekulunda oksigen atomunun

ctitlaqmamiý 2р, чо 2р,, elektгonlarr ilo hоr Ьir hidrogenin ls
elektronu kirnyovi гаьitэ уаrаdtгlаr. Bu hidrоgеп atomlartndan

Ьiri, digэr su molekulunun elektromanfi oksigen atomuna уа-
xrnlagri (hidrogen atomunun olgtisii 9ох kigik olmaqla Ьаrаьаr

sfегik simmetriyaya malikdiг). Bu zaman onsuz da qisman 9rl-

paq olan (qisman protonlagmrg) hidrogen atomu ilэ oksigen

о, I{

н i]
tI

о--- н tI

ýakil l3.2

atomu агаsшdа gticlti elektrostatik qargrlrqlr caziba qi,ivvosi

уаrапш ki, bu da hidrogen atomunu daha da grlpaqlagdrrtr. Bu-

nun nэticэsinda hidrogenin rezonans xэtti sаhэпiп kiqik qiy-

matlari istiqamэtindэ siirtiqtiг. Elektrostatik qargrlrqlr tasir he-
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sаьша hэуасапlаgmrg oksigen аtоmu бziintin iki 2р* еIеktгоп-
lаrmdап birini oz ovozino, digarini isa о biri su molekulunun
grlpaq рrоtопu эчоziпа qауtаrаrаq, hidrogen rabitasi adlanan
zaif rаЬitэ уаrаdш (gakil 13.2).

Hidrogen rabitosi olan sistеmlэrdэ rnolekullarrn assosiasiya
olan чэ assosiasiya olmayan hallaгrnr NMR sреktгlэriпdа
mi.igahido etmak iigtin ni.ivanin hэr iki halda уаýаmа mi.iddati
kimyэvi stiгtigmanin stirtigmasinin tezlik чаhidlэгi ilэ ifada
olunmu; tars qiymatindэn bёytik olmaltdtr (Ьах: ý2l). Оgаr
spektrdэ Ьir xott (sinqlet) miigahido оluпursа, hidrogen гаьitэ-
sindo olan рrоtопuп yaýalna mr-rddatinin homin qiymatdon ki-
9ik olduýunu gёstаriг. Belo hаllаrсlа hidrоgеп rabitasi dоfэlоrlэ
qшtlш va yenidon Ьсэгра оluпur. Dопоr аtоmlаrm saymdan чэ
xassalarindan astlt оlаrаq NMR siqnalr maqnit sahэsinin
miiаууэп оrtа qiymotindэ alrnrr. Mtibadilanin siirэtinin kigik
qiymatlэrinda NMR spektrinda hаг Ьir hala uyýun iki rеzопапs
xэtti alrnrr. Mtibadila siirэti artdlqca bu хэtlат Ьir-ьiriпо yaxln-
lа;аrаq ensiz Ьir хэttа 9ечгilirlоr. Bu oslindэ НеуzепЬеrqiп

I

дч-дt - ',r-
L,L

qeyri-miioyyanlik prinsipinin tazahiiгiidi.ir. Burada А у - hаr iki
hala uyýun rеZопапs xotlari aгastndakt mэsаfэ, А/ isa рrоtо-
nun verilmig halda yaýama mi.iddэtidiг. Miibadilo si.irotinin ki-
fауэt qэdаr boytlk

А/< l
2rrbv

qiymatindэ rеzопапs хэtlаri Ьirlэ9irlаr.
Dеуilэпlэrэ misal оlагаq etil spirtinin NMR spektrini go-

stэrmаk оlаr. Quru etil spirtinin NMR spektri hidroksil qrupu-
nun triplctindan va Сн2, Снз Qгuрlаrlпm multipletlarindэn
iьаrэt оlur.

spirta az miqdarda sulfat turgusu оlачэ etdikdo hidroksil

( l3.1)

( l 3.2)
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qпrрuпuп ргоtопu ilo metilen qruрuпuп protonlart arastnda

qargrlrqlr tasir аrаdап qalxdrýr tigtin ОII qrupunda NMR xatti
sinqletэ, metil qruрчпuп NMR xatti isa metilen qruрu ilэ qаr9t-

hqlr tэsir hеsаЬша tripleta gevrilir (;эkil l3.3).

(,I! -

I l ] -1.,:

(.-н
()

| _J,': _l,,? 11

L
l'л,t,\

ýэkil 13.3

Bu effekt tuгýuпuп spirta эlачэ olunmast ila qon9u spirt

molekullarrnrn hidroksil qruрlаrr аrаslпdа si.iratli mtibadilэnin
yaranmasl hеsаЫпа bag чеrir,

Hidгoksil qruрlагtпш рrоtопlаппrп mii9ahido olunan NMR
sреktrlаriпiп fоrmаstпа эsаsэп qiymэtlandirilmiq mi.ibadilэ

mtiddatlari etil spirtina аlачэ edilmig turýu ча asaslarln miqda-

rшdап astlt olaraq l3.2 сэdчэIiпdэ gбstarilmi9dir,

Cadval 13.2

Maddo Эlачапiп miqdart, mol At, sап

HCl
Hcl
HCl
HCl
NaOH

1,9.10-6

5.10-6

9.10-6

1.10 
5

з,8.10-6

|,2
0,8
0,025
0,0l2
0,3

NaOH 1,25.10-4 0,006

Qeyd edak ki, mi.ibadilэ рrоsеslаriпiп чэ bununla аlаqаdаг

maddэnin NMR spektrinin dэyigmэsi hadisosi mаddэпiп tem-

регаturuпuп dэуigmэsi zamant da Ьа9 чегir.

Etil sрirtiпэ su alava etdikda da NMR spektrindo maraqlt

qanunauyýunluqlar meydana grxrr. Bela ki, spirtэ az miqdarda
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su olava etdikda sреktrdэ hom su molekulunun, ham da spirtin
hidroksil qrupunda рrоtопuп ауrlса NMI{ хэtlэri miigahidэ
olunur. suуuп miqdаrшш sonrakt arttmmda, mtibadila si.irati-
nin агtmаst поtiсэsiпdэ, suyun konsentгasiyaslnln mtiэууап
qiymэtindэ nahayat hэr ikisinin NMR xotlaгi Ьirlаgirlаг.

Belaliklэ, hidrogen rabitэsi olan sistemlardo temperaturu
чэ olavo olunan maddэlorin konsentrasiyasrnl doyigarak,
NMR spektrini todqiq etmokla, kimyavi si.iri.igmаlэriп
stiriigrnosina gбrо рrоtоп mi.ibadilэsi рrоsеslоriпiп mexanizmi-
ni чэ kinetikasrnl буrопmоk оlаr.

Molekullaraгast hэyacanlagdtrtct qarýllrqlr tasir nэticasinda
уаrапmlý kimyovi si.irtigmani hesablamaq tigiin kobud model
kimi gбrtinsa da Popl чэ baýqalarr Е elektгik sahэsino gatiril-
mig soгbsat hidгogen atomuna baxmlglar vo kimyavi sUrtigma-
ni doqiq hesablamaq tigtin

88l о:,Е'6 ( l3.3)2lб mе?'

ifadэsini tарmrqlаr. Burada со - Воr radiusudur.
Bэzi hallarda hesab оluпur ki, sistemcla hidгоgеп гabitasi

эmаlо gэldikdo yuxartda gёstаrilэп asas elektrontatik qargrlrqlr
tэsirla yanaýl

х-...н -Y" (13.4)

struktuгuna uyýun kovalent rаьitэ da уаrапr. Bu пбч struktu-
Iun kimyэvi siirtiýmэyo tasirini qiyrnatlondirmek gotindir,
gi.inki bu zaman elektгon Y molekulundan ХН rаЬitэsiпа doýru
dаrttltr чэ bu iso hidrogen atomunda еlеktrоп stxltýrnt аrttrаrаq
опuп tеZопапs xottini daha gi.iclti sаhэ istiqamatindo
siiгil9di.irmэlidiг. оksэr hаllагdа aks effektin miiýahida оluп-
masl опu gёstаriг ki, bu effekt daha gticlti clektrostatik effekt
tаrэfiпdэп kompensasiya оluпur.
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ý14. NMR spektrlarinin inca quruluqu.
Dolayr spin-spin qarErlrqlr tasiri

Ni,iчэlэriпiп hamtst maqnit ekvivalent оlап, уэпi пtiчаlэri-
nin hamtsr eyni rnaqnit sahasinda оlап molekullarrn NMR
spektгi эп sadэ, уаlпtz Ьir хэtdап (sinqlet) ibarat оlur. Misal
оlагаq l4.1 goklinda bir sша mауеlагiп iпсэ qurulu9a malik
olmayan, yani геzопапs xэtti bir kоmропепtdэп iЬагэt olan

о
N
Фд

-10 0 1.6 mЬh

(€
Ф

о
о
ji
Ф
F

I!

U)

-6.1 -5,з -4,2 -з,6 -2.2

ýэkil 14.1

NMR siqnallarrntn kimyэvi si.irii;malori gёstэrilmigdir. Biltttn
kimyavi siiгiigmэlаr xarici etalona gбrа altnmtg чэ gkalann
stfrr isa tsikloheksanrn NMR xatti gбttiгtilmiigdtir.

Molekulda Ьir пе9э qruр maqnit ekvivalent пtiчэlэriп NMR
spektгi mtiгоkkоЬ multipletliyэ malik оlur. I,Iэг Ьir qrup maqnit

ekvivalent пtiчэlэriп NMR siqnalr digor qгuр maqnit ekviva-
lent пiiчэlаrlа qaг9rlrqlr tosiг hesabrna kоmропепtlэrа раr9аlа-
пш. Niiчаlэr аrаsшdа bu поч qarqrlrqlr tэsir rеzопапs xэttinin
enlanmasi ilэ naticalэ-
пэп biTbaga dipol-dipol
qarqrlrqlr tоsirlаrdэп fэгq-
li olaraq atomlartn valent
elektronlarr vasitэsilэ д
hoyata kegir.

Niivalorin dolayr ýakil 14.2

spin-spin qar;rlrqlr tэsiri
sadэ АВ molekulu tigtin sxematik olaraq i4.2 9эklindo gёstэ-

в
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rilmiqdir.
Ni.iчэlэriп hаг birinin опuп mansub olduýu atomun еlеktrо-

nu ila чэ kovalent rabito уагаdап elektronlarrn Ьiг-Ьiri ilэ qаr-
;rlrqlr tэsiri nati-cosindэ пi.iчаlаr dolayr spin-spin qargrlrqlr ta-

sirda оlurlаr. А чэ В пiiчэlэriпiп hэr biгinin spini 1 olurru,'2
onda опlаrш hоr biri 2J +l=2 mtimki.in halda ola Ьilэr. Bu
hallarrn Ьiriпdэ ntivэnin spini FIo sahэsi istiqamatinda убпэlа-
rэk sahoni artlftr, ikinci halda isa sahэnin эksina уопаlагэk
опu аzаldш. Веlэ olan halda hаr bir niivэ (А) qar;llrqlt tosirdэ
olduýu digэr ni,ivanin (В) olduýu уеrdэ xarici sahani gah artr-
rtг, gah da azaldrг. Bu isэ В ntivasinin чэ еlэсэ da А ni.ivasinin
niivэ maqnit rezonansr хэttiпi iki хэttэ (dubleto) раr9аlауrr
(яэkil l4,3. а va Ь).

а)
Бд

TMS
а) Spin-spin qargllrqh

tэsiri olmadrqda

Бв

(t)5

ь)

СOд TMS
Ь/ Spin-spin qar;llrqlr

tэsiri olduqda
ýakil 14.3

Baxdrýrmrz misalda dubletin kоmропепtlэri arasrndakt mа-
safa spin-spin qargllrqlr tasir sabiti (Jog) adlanan kamiyyatla
хаrаktегizэ оluпur. Bu kэmiyyat па tеmреrаturdап, па da ха-
rici maqnit sahosindэn asrlr deyildir. spin-spin qargrhqlt tэsir

Од Боь

J
АБJ

Об
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sabiti епеrji va уа tezlik vahidlari ilэ ifado оluпur. Rezonans

xottinin раrgаlапmаstпа sэьоь olan maqnit saholorinin mole-

kulun daxilinda yarandrýrnl паZоrа alsaq, spin-spin qargrlrqlr

tэsir sabitinin xarici sahodan astlt olmadtýtnl asanlrqla Ьа9а

dtigmak olar. Вir gox hallarda ауrl-ауrl niivэlorin ча уа maqnit

ekvivalent niivэ qruрlагlпtп qargrltqlr tэsir sabitlэri опlаrrп

kimyavi si,iri.igmalarindon 9ох kigik оlur va bu halda moleku-

lun NMR spektri yaxgr ауrrd edila Ьiliпir:

Jnr.16o
,I ou .. 6,

(l4. l)

вu поч spektrlar birinci tartib чэ уа sаdэ sреktrlэr adlanrT.

Ni.ivolarin spinlari mtixtolif olan iki atomdan tэgkil olunmu9

hidrogen deyterium (IJD) molekuluna baxaq. Рrоtопчп spini

l1, dеуtrопuп spini isэ 1 olduýundan, uyýun оlаrаq, рrоtоп

Z.L*l = 2 halda, dеуtrоп isa 2,1+l:3 halda olacaqlar,
2

Рrоtопuп spini + ] otun halda dеуtrопuп olduýu уеrdа рrо-
2

tonun yaratdrýr maqnit sahэsi gi,iclanэcok, aksina рrоtопuп

spini -f olun halda iso zоiflэуэсэk. Bu Zamanpozulmu9 rе-,2
zonansm Ьаrра olunmast i.igiin birinci halda xarici sаhэ azal-

drlmalt, ikinci halda iso arttrtlmalrdrr.

Belaliklэ, рrоtоп dеуtrопuп NMR xэttini iki хэttэ раr9а-

layrr. Deytronun spini l olduýundan о рrоtоп olan уеrdо maq-

nil sahasini gah azaldrr (spin kvant odadi -l qiymatini alrr),

gah аrtrш (spin kvant adэdi +l qiymatini alrr), gah da heg Ьiг

tasir gёstэrmir (spin kvant эdadi 0 qiymatini аhr). Dеуtrопuп

spin kvant adodinin tig qiymatinэ uyýun olaraq о, ргоtопчп
,.ronun, xottini tig xatto (tгipleta) раr9аlауrr. Bu tig хаtdэп Ьiгi

sahonin эvvэlki, digаг ikisi iso sahanin boytik чэ kigik qiy-
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qiуmаtlэriпэ uyýun уеrlэgir (9эkil la,4)

Ort:f,lH,, Он:ТнН,,

HD

TMS
Б

__+;Бн

JHo

ýakil l4.4

Daha Ьir molekulda, mоsэlэп, etil spirti molekulunda ayrr-
аугl ekvivalent qruрlаIш spin-spin qargrlrqlr tаsiriпэ baxaq.

Etil spirtinin (СНзСН2ОН) struktur formulundan

(l4.2)

gбri.indiiytitimi molekulda ргоtопlаrl bir-biri ila rnaqnit ekvi-
valent olan tig qrup СНз, СН2 va ОН qruplaTt чаrdш. Etil spirti
molekulun tэсriiЬаdэп аlпап NMR spektri l4.5 gaklinda go-

ннll
FI -с -с -онll

нн

Ctl (,l] 
1

0

+]()l]

I
I
I
I
I
I
I

Б,,r,
iS,r,

ýakil 14.5

starilmigdir. Etil spirtinin bu 9эkildaki NMR sреktriпdэп

бб

* l,,: i l,,э

. лiл ..

дtilк
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gori.intir ki, ОН qruрuпuп pTotonu СН2 vo СНз qruplannm pfo-
Ъпlаrr ilэ spin-spin qargrlrqlr tosiгinda olmadrýrndan (''С
ni.ivэsinin maqnit momenti srfia ЬэгаЬаrdir) onun lеzопапs
xэtti pargalanmaytb, Iakin CI-Iz чэ СНз qruрlагmtп protonlart
bir-biri ilэ qarqrlrqlr tэsirdэ olduýundan опlагп rezonans хэtlэ-
ri multipletlэrdэn ibaratdirlar
Hidroksil qrupunun spin-spin qargrlrqlr tаsirэ mэruz qalmama-
sшп sэЬаЬi ondan iЬаrэtdir ki, ovvэlki paraqrafda qeyd olun-
duýu kimi, bu tэsiriп intensivliyi рrоtопlаr Ьir-Ьiriпdап oza-
qlagdrqca siirаtlэ zэiflэуir va dord-be9 rabitэdon sопrа praktiki
olaraq stfrа ЬагаЬэr olur. Нэr hanst qruрuп olduýu уеrdэ maq-
nit sahasinin qiyrnati yaxln qonýu qruрuп ргоtопlаrtпrп spinla-
rinin сэmi (tam spini) ilo miioyyon оluпur. Metil (СНз) va mе-

tilen (CHz) qruрlаrrпm рrоtопlаrlпш maqnit momentlarinin
xarici sаhэ istiqamatindaki proeksiyalarrnr mtiayyan edon spin
эdadlarinin mi.imktin olan qiymэtlori a9aýrdakr diaqramda gё-

stэrilmigdir. Bu sxemdan gбrtiпtir ki, CHu qnrpunun protonla-

rtnm tam spini уа xarioi saho istiqamэtindэ olaraq onu агtшr
(+l), уа sahэnin эksiпэ уёпаlаrэk onu azaldш (-1), уа da xarici
sаhауэ tosir gёstэrmir (sahoni doyigmir (0)). Tam spinin slfrr
qiymэti alma ehtimalr *l чэ -1 qiуmэtlэriпi alma ehtimalrn-
dan iki dэfэ Ьбуtikdiiг. Baqqa sбzlэ, СН2 Qruрuпuп tam spini-
nin proyeksiyasr srfir olduýu halda уаýаmа miiddati bu рrоуеk-
siyanrn +l olduЁu hаllагrп hэг birinda yaýama miiddotindan
iki dэfэ bёyiikdtir. Dеуilопlэrdап aydrn olur ki, СН2 Qrupunun

рrоtопlап spin-spin qaгqrlrqlr tэsir naticasindэ СНз qrupunun

рrоtопlаrmlп rеzопапs xэttini tig xattэ раrgаlауасаq. СНз qru-

рuпuп рrоtопlагtпш tam spininin proyeksiyast iso, sxemdan

goriindiiyti kimi, dёrd qiymat, уэпi +:, .:, -), -j чiч

matlэrini аlш. Таm 1 l
spinin +] чэ - j чiч-эtlаriпi alma ehti-

mаllаrt bir-birina ЬэrаЬаr olub, + 1 uu - 1 qiymatlarini alma-'--' 2 - 2 "
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НО СН2 qrupu Таm spin

tlt+l
t,l. 0

СНз qrupu
tlt
1tl

tJt

Jtt

tJ+

JJt

.rTJ

.rJJ

Таm spin
+312

I

1-

2

l

2

I+-
2

l

+t

JJ

0

2

2

2

зl2

ehtimallarlntn hаг birindan ii9 dэfo ЬёуUk оluг. СНз qruрuпuп
tam spini СН2 Qrupunun olduýu sahani dауigdiriг va uyýun
оlаrаq СН2 Qruрuпuп NMR xэttini 4 xattэ раrgаlауrr.

Gёrdtiytimi.iz kimi, spini 1olan iki ni.iva bir-biri ila spin-

spin qargrlrqlr tasirindэ olduqda, hэr Ьir ntiva о Ьiri ni.ivonin
NMR siqnallnl iki хэttэ (dubleto) раrgаlауrr чэ hаr Ьir halda
ntivanin olma ehtimalr eyni olduýu iigtin bu dubletlэrin inten-
sivliklэri Ьir-Ьiгiпэ ЬэгаЬэr оlur. Оgаг hэr hansr verilmig
ni.ivanin qonýusu iki ekvivalent пtiчэlаrdап iЬаrэtdirsа, onda
bu iki пЁчэпiп NMR xэttini ehtimallar Ьгqiпа gбrа intensiv-
liklarinin nisbэti l:2:1 olan tig xatta раrgаlауш. Нэmiп чеril-
mig ni,ivo чэ ekvivalent пtiчаlаr qruрu 3 qongu ekvivalent
пiiчаlэrlо spin-spin qargrlrqlr tasirda olduqda iso опuп NMR
xэtti intensivliklэrinin nisboti l:3:3:l olan dогd xatta раrgаlа-
пш, 4 niivэ ila эhаtа olunmugsa intensivliklarin nisbэti 4:6:4:|

оlап 5 xatta раrgаlапш va s. I]eleliklэ, aydtn оlur ki, spini ]
2
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olan и qопýu ekvivalent ntiva ilo spin-spin qargrhqlr tэsiгdа

olan niivonin va уа пtiчоlаr qruрuпuп NMR xatti и + 1 xatto

раг9аlапасаqdrr.
Qeyd edak ki, sado sреktrlэгdа чегilmig ntiva spini J olan

п sayda niiva ila spin-spin qargrlrqlr tasirda olarsa, onda NMR
xatti

Z =2пJ +| (l4.3)

sayda xatta раr9аlапrr. Вu zаmап multipletlэrin intensivliklori
nisbэti agaýrdakr sxemdo gёstагilэп kimi оluг.

Qongu niivalarin
Sayl, и

Multiplet хаtlэriп intensivlik-
lэri nisbatlari

l:l
l:2:I
l:3:3:l
|:4:6:4:l
l:5:l0:l0:5:l
l :6: l 5 :20: l 5:6: l
|:7:2I:З52|:'7:l
l :8:28:56:70:56:28:8 l

Sada sреktrlэrа Ьir пе9о misal gоstагоk.

с/ Qeyd etmi;dik ki, etil spirtinin 9akildэ gбstаrilап NMR
spektri hidroksil qruрu metil va metilen qruplarr ilo spin-spin

(,l l]

( )L-l

l
2
э
4
5

6
,]

8

с:н

l I\,lS

ýakil 14.6

qargrlrqlr tэsirdЭ olmayan чэ metil qruрu ila metilen qruplarr-
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пm Ьir-Ьiri ila qargrlrqlr tаsirdэ olan haltna uуýuпdur. Bu tig
qrupun hаr biri digэrlоri ilэ spin-spin qar;rlrqlr tosirdэ оlаrlаr-
sa etil spirtinin birinci tortib spektri l4.6 qэklindoki kimi оlаг-
dr.

Ь/ 'l'oluolun rnetil vo benzol qruplarr spin-spin qar;rlrqlt to-
sirdэ оlmаzlагsа toluolun NMR spektгi l4.7 qэklindoki kimi,

сбII5

TMS

ýakil 14.7

bir-biri ilo spin-spin qargqrlrqh tэsirdэ оlsаlаг isa l4.8 gaklin-
dэki kimi olacaqlar.

(,11,1

( ]бl I5

l,N,tS

ýэkil 14.8

v) izopropil benzolda benzol halqasinin рrоtопlагl ila СFIз
va CI-I qruplartntn рrоtопlаrt spin-spin qarqrlrqlr tаsirdэ ol-
maytb, СНз Qruрuпuп рrоtопlаrr ilo СII qrupuntn рrоtопlаrt
пiiчэ spin-spin qargrlrqlr tэsiriпdэ оlаrlагsа, onun NMR spektri
14.9 ;aklindaki kimi оlаr.

L,II.3

iL
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I l.}( /.(:t1\
с:II

L,Ii.l 
^,'дI\,ъ^

iil
I,I\4S

ýakil 14.9

ý15. Sрiп-qэfэs relaksasiyast.
ВРI'паzаriууэsi

ý4-da gбstarildiyi kimi, епеrjiпiп hayocanla9mtq niivэ sis-

temindan digаr sorbastlik dогэсоlэriпэ veгilmosi bu sistemin

istilik tarazltq haltna gэlmэsiпа sэьоь оlur чэ xilsusi halda,

mауеlаrdэ rezonans xattinin enini miiаууэп edir.

оп sadэ hal kimi spinlari |l2 о|ап ni.iva sistemina baxaq,

Bu halda пi.iчаlэг уа|пlz maqnit mоmепtiпэ malikdirlar va yal_

nrz fli.iktuasiya edan lokal maqnit saholэri ila qargrlrqlr tasirda

оlurlаr. Buna gёrэ da Ьеlэ sistemlordэ istilik taraz|tq halrnrn

уаrапmаst, yani spin sisteminin relaksasiya etmasi опlаrm

maddonin daxilinda olan lokal maqnit sаhэlаri ila qaгglrlrqlr

tэsiri naticasindэ mi.imktin olur. Molekulyar harakatlar natica-

sindэ iig пбч lokal fltiktuasiya rnaqnit saholori movcud ola bi-

lаr: а) digar ni.ivЭlarin yaratdrýr sаhэlэг, Ь) ctitlaýmэmiý elek-

trопlаrш yaratdrýr sahalar va v) statik FIo sahэsinin rnolekulda-

xili чэ mоlеkullаrаrаst sэьэьlогdап dayiýan ekranla9mast he-

sabtna уаrапап sаhоlаг,

( -i,l ls

,ll



Spini l>1 olan пi.iчэlэr maqnit momentindan аlачэ elek-'2
tгik kvadrupol elektrik mоmепtlаriпа dэ malikdirlar va bu
kvadrupol mоmепtlоri mаddэпiп digor sэгbastlik dагосэlаri ilэ
baýlr olan dэуigап elektrik sаhэlэri ila qargrlrqlr tasirdэ оlаrаq
аlачэ relaksasiya (elektrik relaksasiyasr) mexanizmi уаrаdrlаr.

Fltiktuasiya edon lokal maqnit sahalarinin tоsiгi altrnda
olan ауrtса gёti.iriilmi.ig ni.ivonin miiхtэliГ hallarr arasmdakl ke-
gid ehtimallarrna baxaq. Spin-qabs qargrlrqlr tэsir nэticasinda
ntivanin enerji saviyyэlari arastndakr kegidlar niiva maqnit rе-
zonanslnrn asasmda duran yiiksak tezlikli elektromaqnit saha-
sinin tasiri nэticэsinda bag чегэп kegidlaгin analoqudur. Ма-
lum olduýu kimi, эgэr statik saha Z oxu istiqamэtinda уёпа-
lаrsа, onda

а,, = тН,, (l5.1)

rеzопапs tezliyi ilэ osilyasiya edan vo 1va уа Г охlаrr istiqa-
matindo yonalmig maqnit sahosi ntivolэrin enerji saviyyalari
аrаsmdа kegidlaг уаrаdа bilar.

Fltiktuasiya edon H'(t) sahosini mtixtalif miimkiin tezlik-
lаrlо osilyasiya еdэп sahalarin сэmi kimi gбstаrmаk оlаr.

H'(t )= Н(0)+ Н(а,)+ H(alr) +...

..,+ I!(al,,)+...+ Н( ol_) (l5'2)

Bu zaman enerji sэчiууоlэri arastndakr kegid bu sahэnin
а),,=2пv,, tezliyi ilэ osilyasiya еdэп komponenti tаrоfiпdэп

induksiya оIuпuг. Belэliklэ, spin-qafэs qargrlrqlr tasirin inten-
sivliyi lokal sаhаlэriп qiymэti vo fluktuasiya еtmэ tezliyi ila
mtiayyan оluпur.

Spini ./ = 1 olun ntivalarin епеrji saviyyalaгi arastndakt,2
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уеgапо kegidi fliikfuasiya еdап H'(t/ sahэsinin fI', ча It',,

kоmропепtlэri уаrаdrr,
Kvant mexanikastndan mэlumdur ki, spinla flUktuasiya

edon lokal saha arastndakr qaг9rlrqlr tэsir tigtin Hamilton ореrа-

tоru

й,=-rй.н,(t) (l5.3)

gэklinda, onun -/_ = -l уа J,= *| hallarr arasmdakt mat-
22

ris elementi isэ

( irnr*) 
. ,,l( jl; lj)",,-[-it' ti)", l- (l5 4)

. - !rпlн,, 
( t ),l iH,, ( t )l

gэklindэ оlur.
Bu matris elementinin оrtа kvadгatt

_l у'h' Н'"2 + Н'r,2 = ]- u'rr' Hu
2'

( l5.5)
4

zamanln tэsadtifi funksiyasrdrr,

h-liiktuasiya еdэп hoyacanlagdшtct sahanin tasiгi ilэ ni.iva

sisteminin yuxartda gбstarilan iki halr arastndakt W ,r_*r kegid
?.2

ehtimalrnrn kvant-mexaniki hesablanmasl

l[- *r, r+)l'

W t = |1?'

l[- ir",ri)l'
1-LL. (l5.6)

Il o'Ti+.-

qiymatini vertr.

(l5.6) dtisfurundan gоriiпtir ki, kegid ehtimalrnr чэ onunla
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( l5.7)

kimi ifado ila alaqadar olan Tr spin-qaЪs relaksasiya mi,idda-
tini tapmaq tigtin пtiчэ sisteminda lokal sahalarin fltikfuasiya-
slntn хаrаktеriпi bilmok lazrmdrr. ВlоmЬегgеп, Persell чэ Ра-
und (ВРР) LI'(t ) sahosinin flUktuasiyasrnr tapmaq tigiin

mtiаууап qэrtlэr daxilindэ Вrоuп harakati поzоriууэsiпdэп
istifada etmiglaг. H'(t) sahosinin fli.iktrrasiyasr bir-biri iltl
xaotik оlаrаq toqqu;malaг nэticэsindo hэуэсапlапап atom va
molekullarrn firlanma vo iгoliloma hэrэkоtlоri nэticasindэ
meydana 9tхш. Вrоuп harakati nazэriyyasini Ьеlэ ni.iva siste-
miпа о zаmап tatbiq еtmэk milrnki.in оlаr ki, molekulun dёп-
mэsiпо чэ уа oz бlgiilаriпа ЬэгаЬаг mаsаfэуэ уегdэуigmэsiпэ
sarf olunan zaman mtiddatindэ о goxlu sayda toqqugmalara
maruz qalsrn. Broun hаrаkэti nazariyyasi demak оlаr ki, bi.ittln
mауеlаrа tэtbiq oluna bilir, lakin qazlara totbiq oluna bilmir.
Bunun sаЬэЬi опdап iЬаrаtdir ki, qaz molekullarl iki toqqugma
arastnda goxlu sayda firlапmаlаr еtmауэ macal tарtrlаr.

Вrоuп harokati nazaгiyyasindan flUktuasiya еdэп sаhэпiп
spektTinda tezliklorin K(v ) paylanmasr iigiin

')т
K(v ) (l5.S)

|-l о т;

ifadasi аltпш. Вurаdа r. - tasadi.ifi prosesi хаrаktеrizа еdэп ko-

relyasiya miiddatidir. r. rni,iddэtinda I-I'(t ) sahasi бziintin

эvvolki qiymэtini "yaddan glxarlr". Matгis elementinin (l5.5)
qiymэtini kegid ehtimaltnrn (l5.6) ifadasindo уеriпо yazsaq

?, t2 т
l -. _] _]-.] l+(0o т,,

r rI
l"t/

74

l/
,/1

( l5.9)



alarlq. Burada {D,, = yI!,, Larmor tezliyidil. Эgаr

siya mtiddэti lаrmоr tezliyinin tэrs qiymotindan

т korelya-

2п
L|, - о"

kigik olarsu (r, .,.r,,), yani maqnit momentinin Ьir dаЪ Lаг-

mоr flгlanmasr miiddэtindo goxlu sayda fli.ikfuasiya
1

V,,

bag чеrаrsэ (goxlu sayda toqqu9malar Ьа9 чеrаrsа), (l5,9)

dtisturunun mэхrэсi vahido ЬэrаЬаr оlаr va (15.9) ifadasi

ltr v,,/ = т'H'i r.
/2 ,/2

(l5.10)

gaklina dtigar. Onda (l5.7)-уэ gоrэ

L=2n'ру,.,'I'| ' \

оlаг.

(l5.1l)

Qeyd edak ki, xarici IIn sahэsi ila baýlr olmayan flUktua-

siya edan sаhэlоr tigtin relaksasiya miiddati (15,1l)-a gоrа и,,

rezonans tezliyindэn asrlr deyildir. Fli.iktrrasiya edan I]' lokal

sahasi izоtгор olduqda ( l5.1 l ) ifadasi

+=|у'IГ|,r, (l5.12)
Т| з' '\

kimi оlаr
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ý16. Maqnit niivalarin dipol qarglhqlr tasiri

Vеrilmig пtiчэlэriп olduýu yerda digэr ni.ivalorin yaratdrýr
maqnit sahalarini molekuldaxili (molekuldakr digor пtiчаlэгiп
yaratdrýr sаhэlаr) va mоlеkullаrаrаst (digar mоlеkullаrш ni.iva-
lоriпiп уагаtdrýr sahalar) sаhэlоrа aytrmaq оlаr.

Эgоr molekulu sаrt qobul etsak, уэпiпiiчаlаrаrаsl D masa-
fosini sabit qэbul etsэk, onda sahэnin оrtа qiymэtini moleku-
lun mtixtэlif istiqamatlarina gбrа hesablamaq laztmdш.

д' maqnit momentinэ malik olan ntivanin бztindan Ь ma-
saЪsindo yaratdrýl sаhэпiп radial vo tangensial kоmропепtlэri,
uyýun оlаrаq,

Tr, 2р' cos 0н,,=* (16.1)
D

Н', =

olduýundan onlln оrtа kvadratt

2р'siп0
(l6.2)

ьз

н (4rоr'O+siп2 0)о'' =2р'''

чэ

kimi оlаr. Kvant mexanikaslna gоrэ

р'' = h', r'' "r("r + t) (l б.4)

l
olduýundan spini : olan niivo sistemi iigiin sahonin оrtа kvad-

Z
ratt

bu

J

2

bu
(l6.3)

(l6.5)
|r'у'',

н t2

bu

qiymatini alrr. (l6.5)-don sаhэпiп оrtа kvadrattntn qiymэtini
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(l5.12)-da уеriпа yazsaq, spin-qэfas гelaksasiya mi.iddэti ilgiin

| у2 у'2 |t2

T='fr. (16.6)

аlаrrq. Bu di.istur eyni olmay un (r' * 1) пiiчаlог iigiln dоýrudur,

Eyni пi.iчэlаг tigiin isэ

З., А- --п- у'| =2 . ,,, (16,7)
Т|Ьо(

qiymati altnmrgdrr. (l6.6) di.isturundakr mayenin molekulunun

fiгlапmа hэгоkэtiпiп т" koгelyasiya mtiddatini tapmaq iigi.in

врр Debayrn dielektrik sabitinin dispersiyast поzэriууаsiпdэп

istifada etmiýlar. ozli.i mayeda ftrlапап sfera modelina asasla-

пап Debay пэzэriууэsiпdап korelyasiya miiddэti tigtin a9aýt-

dakr ifada alrnmrgdrr.

, _ 4rr|а1 (lб.8), зk,]-

Burada ry - ozliili.ik amsalt, а sfеrапm radiusudur. (16.8)-i

(l6.7)-dayazsaqspin-qэfasгelaksasiyamiiddatininmolekul-
daxili hэrаkаtlэ alaqodar olan qiymatini alarrq:

t'r] =2пцr!Зh2rО (16.9)

I I J,,,,,u, bбkT,

врр ёz nazoriyyэlэrini suya t: 2о os-da totbiq etmiglor va

rl=0,0|P-, а=Ь=1,5.10-8 srz qabul еdоrэk тс уа 1/Т1 tigi.in

[;),r',, 
=0,26 sап-| qiymatlэrini al-U, = 0,35 , 10ll sаr ча

mtglar.
Spin-qafos relaksasiya mtiddэtinin verilmig ntivanin mole-
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kullararast qargrlrqll tэsirlэ, уэпi digar molekullartn ntivalari-
пiп maqnit sаhэlоri ila qargrlrqlr tosirla alaqэdar olan paytnl
mtiэlliflэr (врр) diffiiziya hadisalori ila эlаqоlэпdirmiglэr.

Tutaq ki, hэr bir molekulun iki maqnit ntivэsi чаrdtr. Вu
halda allnan noticani suya totbiq etmak оlаr. Markazi mole-
kuldan r ila r+dr mаsаfэlэri arastnda уеrlаqэп пi.iчэlоrо Ьа-
xaq.Bu molekullarm mэгkэzi ntivэ olan уеrdэ yaratdlqlaгr
maqnit sаhоlэr bi,itun istiqamэtlor lizrэ gёti,iri.ilon оrtа qiymati/а \

[*П'r' / Ь'|.r. оlчг. r, isэ molekulun r mэsаЪsiпа diffu-\2 ) (

ziya etmasi tigtin sэrf olunan Zаmапа ЬаrаЬаr gёtiiriiliir. Наr
iki molekulun hэrаkаt etdiyini паzэrо alsaq

r'
т(.

12D

yaza bilэгik. Burada D _- diffuziya omsalrdtr

(l6.10)

t+)
-nln

yekun qiymatini tapmaq tigtin onun ifadasindэ sahэnin ча
r"-пiп (l6.10) qiymэtloriniyazmaqla toxunan iki sfera аrаSm-
dakr r = 2а mэsafasindon kэпагdа inteqrallamaq чо 2No-a
чurmаq (N" - vahid hacmdэki пiiчэlаriп sayrdrr) laztmdш. Bu

It)zaman|-| tictintil ,
\ | /пtll пг

t'r) =2N,|1? r' 4m-сlr=
lT, ) ,,,,,,,,о ",u,,,- 

'" ,' 

=!u 
r lzo't'/t'l 

Llt : 
( 16. l I )

_ oN,, .h'yn

2Da

qiymati altnш.
Diffuziya omsaltntn ёzliiliik эmsalt ilэ alaqalondiran
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Stoks-Eyngteyn mtinasibotindэn istifada etsэk yekunda

D= kT
бпца

(l6. l2)

[+),,,,,"^ 
",,",

t+)

= 0,|5sап-|

-i.igi.in

1+l _Зт'y|t_rtN,, (l6.13)
\Т, ),,,,,,u,,,,_,, kT

ifadэsini almaq o|ar. 17, а vo Ь iigiin уuхаrrdа gбtiirdtiytimtiz

qiymэtloгi ( l6. l 3)-dэ уеriпэ yazsaq

1

т| пriсk.аrаsi

alanq -in hоm molekuldaxili, ham molekullararasr

qiymatlэrini toplasaq

L = О,4 ,on-' чэ уа Tt = 2,5sап (1б.14)
т|

Molekuldaxili чэ molekullararast qargllrqqlr tэsirlэ.'" [+l,T-l,------- .- 
[L

alarrq. Qeyd edэk ki, su tigtin Tl-in tэсrtiЬэdап аlmап qiymot-
lэri 2 san ila 3 san arasmdadtr.

Nэzоriууаdэп altnan паtiсэlэriп tэсri.iЬэdоп аlпап noticэ-
1эrlэ yaxýl uyýun golmэsi relaksasiyanln yuxartda qэЬul
olunmuq чэ ilk baxr;dan nisbэtan kobud gёrtiпэп modelinin
diizgiin liiytinti gб stari r.

komiyyatino verdiyi paylarl goxlu sayda пtiчаlэrdэп iЬаrэt
olan sistemlar iigiin Qutovskiy vo Vоsпеr hesablayaraq agaýr-

,l9



dakr i,imumilagrnig dtisturlarr аlmrglаr

_ 2rт'h'у|qаЗ ЗriZr,,6 +2|- yirr'
[+),, зk7,

(I6.15)

(l6. l7)

( t ) п'h2у!r1N,,а1

lT, ),,,,,,., kT
,,:|i

Вurаdа j Uzrа ) сэmi i - ntivosi ilo eyni olan пiiчэlаrа,
.i

) 
- 

comi isэ btittin digаr пtiчэlога gога aparrl
1

lГ,; lSO

birinina toxunan iki пtiчэ iigtin l komiyyatinin огtа qiymэti-
f,j

dir. Вir srra hallardu 1 rnоlуаr hacmdan taprlan с masafasi-
f,j

nin iki misli ila эчаz oluna bilar.
ВlоmЬеrgеп, Persell, Paund (ВРР) паzэriууоsiпа gёrа

sрiп-qэЪs relaksasiya mtiddatinin tars qiymatindaki molekul-
daxili чэ mоlеkullаrаrаst рауlаr ёzl{iliik amsallnm tеmреrаturа
nisbэti ila dtiz mi.itonasibdir.

"rТ'r; ,|) 
(lб l6)

Ьir-

1 ц
Т|Т

Etil spirtinin рrоtопlаrmtп гelaksasiya mtiddatinin rl / Т -
dэп asrlrlrýr 29 МНс, 48 МНс kimi iki rezonans tezliyi i.igtin
l6. l gэkliпdо gбstarilmigdir.

Eksperimental пёqtаlэr meyli vahid оlап di.iz xэttin i.izэriп-

dэ уеrlэgirlаr. Bu ir" }-in + ila mi.itonasib olduýunu voТ|Т
паzэriууэdа olduýu kimi, relaksasiya mi.iddatinin rеzопапs
tezliyindon astlt olmadrýrnr gёstаrir.
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Relaksasiyantn suratini genig ozltiliik va tеmреrаtur iпtеr-

valmda tadqiq еtmэk iigiin ап эIverigli mаddэlаrdэп biri olan

Т2,

" 
-- 48 MHs

l -- 29 MHs

0,5.105 5.105 ll

ýэkil 1б.l

0_4

qliserinin relaksasiya miiddэtlэrinin r. korelyasiya mi,iddotin-

dan asrlrlrýr ;эkildэ gёstэrilmigdir (9эkil |6.2).

Tl,Tz бап)

1.10]

1.10 |

1.10 5

I

J

2

Pz/dar
rl

т

1.10 1.10-1| i t.lo'
0)ото== 1

ýэkil16.2

1.10 
З 

тс) Sап

Yiiksэk temperaturlarda korelyasiya miiddatinin 9ох kigik
qiуmаtlэriпdэ fluktuasiya еdэп lokal sаhэlаriп ytiksэk tezlikli
kоmропепtlагi vasitasilo hэуаtа kegan spin-qэfas чо niivalorin

Tl

{DoT.)> 1

cDoT.(( l
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dipol-dipol qargrlrqlr tasiri ilэ эlаqаdаr olan spin-spin relaksa-
siyalartnm mexanizmlori eyni olur. Lokal sаhаlэriп огtа qiy-
matlari gox kigik, гelaksasiya miiddэtlari isэ bбytik чэ Ьir-
Ьiгiпо ЬаrаЬаr оlur (Тr:'Гz).

Doýrudan da, boytik tеmреrаfuг|аrdа 0),,т, << l оlur, уэпi

maqnit momenti tam Ьiг lаrmог регiоdu mi.iddэtindo [. - r][' о,,)

qэt etdiyi hаrаkаt zamant digor пtiчоlоrlэ (аtоmlаr)
gёttiri.ilmi.i9 пtiчэпiп goxlu sayda toqqugmalarr bag чеrir.

Bu halda hэm spin-qofэs, ham dэ spin-spin relaksasiyast
sistemin kinetik vahidlэrinin strukfuru va molekulyar hэrэkэt-
lorinin nбvti ilэ чэ lokal saholэrin flUktuasiyasmtn xarakteri ila
mtiэууап оluпur. Bu notico ВlоmЬеrgеп, Paund va Persellin
iki maqnit ni.ivэsi оlап molekulun izotrop frrlапdrýr halda l

т|

lчэ ; iigtin aldrqlarr ifadoloTlэ i.ist-i.ista diigtir.
l)

+=i+l("-l{
4т)

I('I' t+(Za,,r,)' )| + (al,,T,)'

+ = +,u,,{; -iБ"J-i lfr;)''

т (l6.18)

9)6

Doýrudan da (l6.18) va (l6.19)-da 0,,т,, 111 gбttirsak, Tt:Tz
olar.

'Геmреrаturu azaltdrqda т, vo бzli.iltik аrtш ча (16.9) чэ
(l6.13)-a gоrо relaksasiya mi.iddati azalrr. Мi.iэууэп Ьir tempe-
rаfurdа korelyasiya mtiddoti Lаrmоr perioduna ЬаrаЬаr olur
(r, = r") vo Ьu andan sопта Ьir tam l,аrmоr реriоdu miiddэ-
tinda niivo heg Ьir toqquýmaya mэruz qаlmш, fltiktuasiya edan
sаhаlаriп tasiri azalrT vo bu isэ spin-qofas relaksasiya mеха-
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nizmini zaiflэdir уо аотс:1 halrnda'l'r minimumdan kegarak

аrtmаýа baglayrr. Lakin tеmреrаtur azaldrqca T'z mопоtоп ola-

raqaza|t va ёzi.iniin tэrрапmоz ntivalorin dipol-dipol qarýrlrqlr

tasirinэ uyýun son qiymatini alrr (qэkil |6-2).

16.1 cэdvalinda Ьir srra birlogmalarin рrоtоп spin-qafas rе-

laksasiya miiddatlarinin qiymэtlэri verilmi9dir.

Cadval 16.1

Вirlэqmаlаr 'fr. SДП Теmреrаtur, ОС

Su 3,6 + 0,2 z0

Etil spirti ),) z0

Sirka furgusu 2,4 20

Sulfat tuгýusч 0,,7 20

Qliseгin 0,023 20

Н-репtап 4,з 27

H-heksan 2,0 28

yodlu metil 3,8 29

Benzol l9,3 25

Benzol (havadФ l9,3 z5

Benzol CSl )1 25

Toluol (aromatik рrо-
tonlar)

lб 25

Тоluоl(СНз реrimеtгi) 9 25

Ni.ivo sistemindэ spin-qэfэs relaksasiyastna tasir edan

vacib аmillоrdап Ьiri bu sistemda olan раrаmаqпit аýqаrlаrtпtп

сi.itlэ9mэmiq elektronlartnm (paramaqnit) maqnit sahalarinin

tэsiridiг.
Paramaqnit iопlаrm tasiri ila Suyun spin-qafas relaksasiya

mtiddotinin azalmastnt Blox mi.i9ahida etmiý va bunun ntivalэ-

riп dipol-dipol relaksasiyasr паzэriууаsiпэ uyýun пэzаriууаsi-
ni Врр чеrmiglаг. Bu пбч relaksasiya su molekullartntn ionun

sahasindo mikTobroun hоrэkэti ila izah olunmugdur, Buna gё-

rэ эччаlсэ altnmtg паzэri dtisfurlarda ni.ivo maqnit momentinin

t1 ci.itla9momig еlеktrопuп ef-J
у

4
orta kvadratrnrn qiymati

83



fektiv maqnit momentinin оrtа kvadгatt (д;7 ) ir" ачэz olun-

mugdur. Belэliklэ, (l6.1З)-dэп istifadэ etmaklэ bu mexaniz-
min payr iigtin

1 _4п2у2r7N,,.f!rl'' (l6.20)
т| lcT

qiymэti almmrgdrr. Вurаdа No-1 smЗ-dо paramaqnit molekulla-
rm ча уа ionlartn saytdtr. Ciitlogrnэmig еlеktrопIаrrп maqnit
momenti ni.ivanin maqnit momentindan iig tartib bёytik ol-
duýundan iопlаrtп 9ох kigik konsentrasiyalarr istisna olmaqla
biittin konsentrasiyalarda relaksasiyantn bu mexanizmi ni.iva
dipol-dipol relaksasiya mexanizmindэn daha effektlidir.
(16.20) ifadэsino gёгэ ion mэhlulunda рrоtоп relaksasiya

Т'1, sап
1

l0-|

10-2

10з

10-1

Cu2-' Fе]*

Сrз*

l0'' l0'' l0l9 1020 102l
jопlапп ]sп[' sачt

ýakil 1б.3

mi.iddэti iопlаrrп konsentrasiyasl чэ trti, ilo tors miitэnasibdir.
Mi.ixtэlif ionlar i.igiin tосrtiЬаdэп altnmtg пэtiсэlэr пэzэriууэ-
nin di,izgi.in olduýunu gёstаriг (gakil l6.З).
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ý17. Elektron ckranlaqmaslnrn anizotropluýu

spin-qaъs relaksasiyastntn daha Ьir mexanizrni elektronla-

rш ni.ivani ekTanlaýdrГmaslnln anizotropluýu ila alaqadardrr.

Bu halda еlеktrопlаrlп yaгatdlЁt carayanlartn maqnit sahasi

хагiсi sahaya раrаlеl olmaytb, iimumiyyotla, sahaya реrрепdi-
kulyar kоmропепtэ malik оlur. Molekul firlandlqda bu kompo-

nent osilyasiya еdаrэk niivэnin spin hallart аrаstпdа kegid уа-
rаdа Ьilаr. spin-qofas relaksasiyasrnrn indiyэ qоdаr nazardan

kegirilan mехапizmlэriпdап fэrqli olaraq bu mexanizm Но ха-

rici sahэsi ilo аlаqэdаrdtг vo hotta on kigik kогеlуаsiуа

miiddэtloгindo bolo spin-qaЪs relaksasiya mi.iddotinin Hn-dan

asrlrltýrna gatirib 9lхаrlг.
оччаllэr qeyd edildiyi kimi, elektron ekranlaqmasr faktiki

olaraq о tenzoru ila хаrаktеrizэ оluпur чэ ntivaya tэsir edan

haqiqi saho (Н)

( 17. 1)

olur. Вurаd u Й,, - xarici sahadir. Эgэr Ё, sahasi Z oxu isti-

qаmэtiпсlэ убпоlэrsа, onda Ё'-iп 11,' komponenti iigtin

II ,' = _о,_ . Н ,, (l1 .2)

olar. Umumi relaksasiya пэzоriууаsiпi tatbiq etrnok tigiin

(l5.9)-a daxil olan LI,,'-п оrtа kvadratml tapmac1 laztmdrr. Bu

Zаmап korelyasiya miiddэtinin molekuldaxili гelaksasiyaya

uyýun olan qiymэti gёttirtiltir. о,,, -in bi.ittin istiqamatlaг iizrа

gбtiiriilmtig оrtа kчаdrаtlпm qiymэtini tenzorun о||,о 22, озз

bag qiymotlori ila ifаdэ еtmэk оlаr. Belalikla, tепzог hesabla-

mаlаrtпа gбrа 11" -ln orta kvadratr

н:;: = !-H;(oi, +о1,. l i.. -о,.,озз озз о,, -о,,о,,) (l7.3)
l5

oijй,: Й,, -

85



оlur. (17.3) ifadэsini (l5.9)-da уеriпэ yazmaq|a Tl-in qiymati-
ni almaq оlаг. r. koгelyasiya mi.iddotinin kigik qiymэtlarindo
vo б tепzоruпuп aksial simmetriyaya malik olduýu halda Mak-

konnel va xolm l uoun
I,I

|2
т| 15

y'Hi,1lo1' .т, (l7.4)

dUsturunu almrglar. Вurаdа ,z1o simmetriya oxu ча опа реr-
pendikulyar istiqamэtlaгda о -nln qiymatlari arastndakr fоr-

qdiг. Belaliklэ, еkrапlаgmапtп anizolгopluýunun ] -а veгdiyi
lI

рау Н: ilэ mtitonasib оlur.

ý18. Очегhаgеr effekti

Ovvolki раrаqrаfdа gёstardik ki,paгamaqnit maddalarin
mэhlullaгrnda ni,ivalorin va еlеktrопlаrrп spin sistemlari Ьiг-
biri ilэ эlаqаdагdrr. Bunun пэtiсэsiпdа niiva spin-qofas геlаk-
sasiya mi.iddoti kigik чэ NMR xotti enli olduýundan onun
miigahidosi gatinlagir. Очеrhаqеr elektron пiiчэ qargtlrqlr tasi-
riпiп daha Ьir naticasi olan ctitlogmэmig еlеktгопlаrrп yaratdrýr
niivo spin-qofos relaksasiya mexanizmi ilэ аlаqаdаr niivэlarin
polyarlagmast hadisasini.kagf etmigdiг. О, gбstогmigdir ki, оgаr
uyýun lаrmоr tezlikli (ri = у,,.Н,,) ;fiаlапmапrп tosiri ilэ
еlеktrопlаrrп епеrji sэviyyolari arastnda kegid yaradtlarsa, оп-
da eyni zаmапdа ntiva sisteminin епеrji sэчiууэlогi arastndakr
kegidlar induksiyalanшlar. Qeyd еdэk ki, elektron spin sistemi-
nin епеrji sочiууэlаri arastndakt masafa ni.iva spin-sisteminin
епеrji sэчiууаlэгi araslndakt masafadon 9ох bёyiikdiir.

2|rnuu",FI,,112pt,.,,.r, ,Н (l8.1)

8б



оgэr elektгon-niiva qargrlrqlr tasiri niivalarin spin mi.ibadr-

lэsinda aSaS proses kimi hesab olunarsa, onda пiiчэ spinlэrinin

polyarlagmaslnln artmast, yoni ni.ivalorin miimktin епегji sэ-

ulyyatari arasmdakt paylanmastnrn dayi'masi hadisэsi Ьа9 ve-

rii.-Bunun noticasindэ пiiчэlэтiп rеZопапs udulma siqnalrnrn

intensivliyi аrtш,

Elektron-ntivэ qarýrlrqlr tasirinin tabiati чэ ntiva spinlari-

nin polyarlaýmaslnln mexanizmini дьrаhаm va дпdеrsоп tad-

qiq еtmiglаr.
опlаr niivэ vo elektron spinlari sistemlori arastndakt ala-

qэпi

-Ju =[,-*)r(. s_ , -s,) (18.2)

kimi fenomenoloji Ьir miinasibatlэ ifado еtmiýlаr. Вurаdа

< J , > vo < ,S. > niiva чэ elektron spin ореrаtоrlаrшtп Z

kоmропепtlагiпiп kvantmexaniki оrtа qiymatlэri; Jo vo 
.So -

bu kЪmропепtlэriп spin sistemi xarici saha olmayan haldakr

qiymatlari;.Гrvэ.I.1.1-sistemdaparamaqnitmaddэolanva
ol-uyun hallarda ni.iva spin-qofэs relaksasiya milddati; р -

elektron-ni.ivэ qargrlrqlr tэsirinin xarakterindэn astlt olan эm-

saldrr.
оgаrtеzliУiеlеktrопlаппl,аrmоrtеzliУiпоЬэrаЬаrоlап

gticlu"elektroЙaqnit sahasi vasitэsila еlеktrоп spin sistemini

Ioyrnrr9 hala gэtirsэk, onda < S_ >- 0 оlаr va (l8,2) ifadasi

1- 7,

Т,о

qэklina diigэr. Belalikla, ni.ivalarin spin sisteminin polyarlaý-

<J.>

<J_>-Ju= S ( l8.3)

maSl ,Т'
Iо

р.УО dэfэаrtаr
Т iliye
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ý19. Mayelarda kvadrupol relaksasiyast

Sрiпlэri l , | оlап пiiчаlэг ёzlэriпi sэthindo уi,iklэr qeyri-'2
sferik paylanmlg ftrlапап cisimlar kimi араrrrlаг. Bozan Ьеlэ
ni.ivalar miiэууап bag ох atraflnda ftrlапап ellipsoid kimi gё-

staгilir. spini J : + olan пiiчаlоrdап Ъrqli olaraq Ьч пбч
2

ntivolar elektгik kvadrupol momentlarino malik оlurlаr.

Spini .r, -]- olon пtiчэlоriп kvadrupol mоmепtlэriпiп elek-,2
trik sahosinin fli.iktuasiya edon qradienti ilэ qarqrlrqlr tэsiri па-
ticэsindэ эlачэ spin-qэfas relaksasiya mexanizmi уаrапrr. Spi-
ni J:l olan пi.iчэ sisteminэ baxaq. xarici sаhэdэ bu поч ntiva
sisteminin епеrji sэviyyэsi 2J+1:3 sayda alt sэviyyoya раI9а-
lапш (-I:1,0 чэ _l).

Ntivalarin bu alt saviyyalэгdaki епеrjilаri, uyýun olaraq,
- йН,,, 0, + фН,, olur. Bu alt sэчiууэlаrdэ ntivolarin п* , п''

уэ п saylartntn zamandan asrlrhqlarrnr spin-qэfos relaksasiy-
аsmш timumi пэzэriууэsiпа gёrэ yazsaq

dп*

-: 
-п

dt
*(W*nu *Wt__)+ nowo_,* + п VГ__,* (t9.l)

+ = n*W*__ +п"Wо_ -n-@__u *W,_n) (19.2)
dt

alartq. Вurаdа W simvolu ilэ sэчiууэlэr arastndakr kegidlarin
ehtimalr igaro olunmugdur. Yekun maqnit momentinin (п*-п-)
foTqi ilo miitэnasib olduýunu nozorэ alsaq,

п +п
п

2

qэbul etsэk va ( l9. l )-dan ( l9.2)-ni gжsaq
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*а, - n ): -+lQ- -, )-(n, - n ),"*,,о] (l9.4)

оlаr. I]urada spin-qafos relaksasiya miiddati

7 
-W, l2W,

т,I

( l9.5)

kirni tayin olunmugdur vo W1 birkvantlr Wo_r, , Wo r-l , Wl >0 ,

W_ ,9 kegid ehtimallarrnrn (kigik sаhэlаrdэ bu ehtimallar bir-
Ьiriпэ ЬагаЬаrdiгlэт), W2 isa ikikvantlt W+ ,- , W- -,+ ke9id eh-

timallartntn orta qiymatidir.
Вir чэ iki kvantlr kеgidlэriп ehtimallarrnr hesablamaq tigiin

Раuпd niivolorin kvadrupol momenti ila elektгik sahэsinin qаr-

9rlrqlr tasiri tigiin Ё Hamilton орегаtоruпdап istifadэ еtmigdiг.

Kvadrupol momentini Q чэ ikiranqlt tепzоr olan elektrik saha-

sinin qгadientini VЕ igаrа etsэk

i :9-iE =ir-rro,,(uo)_o (l9.6)
р= ?,

l-. \

olar. I]uгаdа (VД/, - sahanin qradientinin

laE
(ou)., ( l 9.7)

( 19.8)

( l9.9)

2 aZ

dЕ 0Е,, +i ,

aZ aZ

(ou[. : * -{6

ад)+2i 'Iау)
ар;, _0Е,,
0х 0у

(vд) : t+\ /]l J0

miinasibatlэri ila tэуiп olunan kompleks komponentlaridir.
Оgоr elektrik sahosi 1) aksial simmetriyaya malikdirsэ, 2)

simmetriya oxl Z oxu ila 0 bucaýr эmаlа gэtirirsа, З) onun
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ХОY miistavisina proyeksiyasl ОХ oxu ilэ р bucaýr amola
gatirirso, onda bu kоmропепtlоr

(чд), =!.on(3.n.,' 0 -i (l9.10)

(Vл)*, : t; вИ ,q siп 0 е''' ( 19. l l )

(чд)_, =*u'eqsiпJ grХziч (19.12)

kimi tэуiп оluпurlаr. Вurаdа elektrik sahasinin eq qradienti
qonýu еlеktrопlагtп чэ пiiчаlагiп elektrik sahosinin orta qiy-
motidir.

"q:-rZ<(Зс:оs? 0,-|)r,з > (l9.1з)

Burada d, - simmetriya oxu ilэ j-ci elektrona убпаlэп isti-

qаmэt arastndakt bucaqdrr. Оgоr xarici saha Z oxu istiqama-
tiпdэ olarsa, onda i' - ореrаtоruпuп Jr-in miixtэlif qiymatlэ-
riпэ uyýun hallarrn dalýa fuпksiуаlаrt аrаsшdаkt matris ele-
mепtlэriпi hesablamaq laztmdtr.

Опlаrr kvadrupol momentinin malum matris elementlari ila
ifadэ etmak olar:

(оН* |\=-!з/,еQ,(vЕ)_, (19,14)\| | l 2 -

(*,|n| +i:LбУ еQlyЕ)_. (l9.15)ll12

Вurаdа еР ni.ivanin kvadrupol momentidir.
W1 ча W2 ehtimallartnt hesablamaq tigtin fltiktuasiya edan

sаhэпiп tэsiri ilэ bag чегап kegidlэrin ýl5-dэ istifadэ olunan
ВРР nazariyyasi tatbiq edilmi;dir va agaýrdakr ifаdэlэr alrn-
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mlýdlr

WI
n o'Q'h'

1-LL,

\ + ( al,,T,, )?'

2',
|+ (2а,,т, )2

a
_,)

=-е
80

(l9.1б)

(l9. l7)W2
О o'Q'|r'J

40

l" - molekulun fiгlапmа hэrаkаtiпа uyýun korelyasiya miidda-

tidir.rл,,т, << 1 olduqda (l9.7) чэ (l9.S)-don Т1 tigi.in

l=1enll=tl'g'T, (19.18)
Т'| 8 '-

alartq.
ВiоmЬеrgеп, Persell, Paund aýrr suda deytronlartn (J:l)

spin-qaЪs relaksasiya mtiddэtini olgarak 0,5 san аlmrglаr. Рго-

tonun spin-qafэs relaksasiya miiddati isэ molum olduýu kimi,

Tt =3,0 san-dir.
Dеуtrопuп maqnit momentinin рrоtопuп maqnit momentin-

dэп kigik olduýunu пэzаrа alsaq, dipol-dipol mexanizmina go-

rэ dеуtrопuп relaksasiya mtiddэti protonunkundan kigik olma-

lrdrr. Вurаdап isэ gбri.iпiir ki, dеуtгопuп maqnit momentinin

relaksasiyasr dipol-dipol mexanizmi ila уох, kvadrupol mеха-

nizmi ila miiэууапlаgiг.

ý20. Ваrk mаddэlэrdэ NMR

Bark maddolardэ molekullarrn istilik hэrаkоtlоri mэhdud-

lagdrýrndan spin sistemi ila molekulyar sistem ("qэfos") аrа-

stnda епеrji mi.ibadilasi xeyli gэtiпlэgmig olur- Buna gёrо da

spin-qabs relaksasiya mi,iddoti (Tr) daha ЬбуUk qiymotlэr alrr,

Баrk cisrnin tэrkibindo spin sistemi ilo qэfЭs arastndakt enerji

mtibadilэsini stiгаtlапdirап va uyýun оlаrаq Tr-i azaldan рага-
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maqnit ionlanntn miqdarrndan astlt оlаrаq 'Гl-iп qiymэti lOa +

l0ssan intervalrnda doyigir,. Lakin maqnit momentinin епiпэ
komponentlarinin taraz|lýa golma si,iratini хаrаktеrizэ edan
spin-spin гelaksasiya mi.iddэti ('l'2) Ьоrk cisimlordэ 'Гl-а nisba-
tэп xeyli kigik olub l0-5 san tortibindэ olur. E}u, onunla эlаqа-
dаrdlr ki,spin sistemi daxilindэ enerji mi.ibadilэsinin siirэti эsа-
san lokal rnaqnit saholarinin qiymatlэri ilo miiэууап olunur.
Моlеkulуаг hаrэkоtlэгiп mahdudluýu naticasinda lokal maqnit
sahalari Ьir-Ьiгlэriпi kompensasiya еtmirlаr. I]u isa бz пёчЬэ-

sinda NMR xottinin eninin (^" - +) bбytik, mоsэlэп,

tэхmiпоп kilоhеrslэrlо qiуmоtlэr almastna sobab оluг.
KTistallarda NMR xottinin eninin bu ctir ЬбуUk olmast na-

ticэsindэ Ьiг 9ох hallarda Ьir-Ьiriпэ rnaqnit ekvivalent olmayan
ntivalorin NMR xatlaгini rni.i;ahidэ etmak mtimktin оlmur.

Вir 9ох hаllагdа Ьэrk cismэ tэгрэпtпаz maqnit momentla-
rinin sart sistemi kimi baxmaq оlаr. BeIa sistemdэ rеzопапs
xэttinin Гortnastnt sрiпlэriп paylanmast mtioyyan edir. Bazi
hallarda NMR xэttinin enina gёrо Ьагk cisimlorin kristallik
qurulugu haqqrnda mаIumаtlаr almaq оlаr.

Воrk cisimda rеzопапs xottinin fогmаstпl hesablamaq iigtin
эп asan hal qargrlrqlr tasirdo оlап maqnit mоmепtlэriпа izolэ
edilmi; сtitlэr sistemi kimi baxrla bildiyi haldrr.

Мi,iаууэп edilmi9dir ki, hэr Ьir ctitdo Ьir niivo digаr ntiva-
nin yerlagdiyi пёqtоdэ оlачэ daxili

фr,j,З (Зсоs' 0,, -|) (20.1)

lokal maqnit sahэsi уагаdtг. Burada у - niivonin hiromaqnit
nisbati, й - Plank sabiti, |, i чэ 7 ntivalэrinin mэrkаzlэгiпi

biTla9diran гadius чеktоruduг, d,,, isa bu vektorla xarici sаhэ

аrаsmdаkt bucaqdrr.Ogar Ьаrk cisimdo bUtiin ctitlaгdo ni.ivalori
biTlagdiran гadirrs чеktогlаr хаriоi sahэ ilэ eyni bucaq эmэlэ

зLL, =+:-II)к 
4
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gоtirаrlаrsо belo Ьоrk cismin NMR spektri molekullararast
qargrlrqlr tasirlar hesabtna епlэпmig iki xatdon iЬаrэt
оlur.Хаriсi yiiksoktczlikli elektгomaqnit sahasinin tezliyi sabit

Lаrtпоr tezliyino ЬоrаЬоr olduqda (оl == соо) Ьu xatlar II maqnit

sahasinin

II : % +! йr'(з c,os' 0 -|) (2О.2)
у 4'

qiymatlэrindэ mi.iqahidэ olunur. Rezonans хаtlэri аrаsшdаkl

mэsаfа polyarizo edan sahэdaki kristaltn orientasiyastndan

asrlrdrr. i)gэr 3cos'0=\ оlаrsа, iki xatt Ьir xэtto gevrilir,

со,у' 0 = | olduqda isa хэtlэг arastndakt mэsаЪ rnaksimal

3й,' qiymatini alrr. Ru пёч sреktrdэп atom ntivalari arasln-

dakr masabni hesablarnaq оlаr,
Эgоr Ьэrk cisim polikristallikdirsэ, yani Ьir niivadon digэr

пtiчэlаrа istэпilэп istiqamэtlэr eyni ehtimallrdrгlarsa, onda

molekullararast qargtlrqlr tasiri пэzаrэ almadan NMR xэttinin
fоrmаsmt hesablamaq olar.

'Гutаq ki, Аl-Аz ni.ivэ ciitti еlэ уеrlэ;mi9dir ki, А1 ntivasi
koordinat baglanýrcrndadrг. onda д2 niivalэri sferantn sэthinda
ьаrаьаr paylanacaqlar. Niiчэlэriп sayt N-dirsa, onda sfеrапш

hэr Ьiг vahid sэthinэ ff" ,uyda niiva dtigacэkdir. 0 bucaýr
4лп,'

0 J9 intervalrnda olan Az пtiчэlэriпiп (tadqiq olunan ci.itlэ-
2

riп sayr) dN sayrnr tapmaq tigiin sfеrапtп 2пт' siп0 d0 zolaýr-

ntn sahэsini vahid satha dtigan ntivalarin Saylna vurmaq la-

ztmdш.

clN = N(4m2 г'2пr'siпO.rl0 =+N siпOсl0 (20.3)
2

Bu ni.ivalarin nisbi sayr isэ
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.lN 
=LsiпOсtТN2

olar. Digar torafdan пtiчаlаriп bu sayr

1

g( Н ldII = !- siпO,d0
2

olacaqdrr. Burada g( Н ) чо уа g(v ) rezonans xattini xarakte-
rizэ еdэп funksiyadrr. Buradan g(H) iigtin

g( н ) =Lrin0+ = -|О('?:.') (20.6)2dH2dH
alarrq. (20.1)-dэп istifada etmэkla соs9-пш qiymatini tapsaq

(20.4)

(20.5)

(20.7)

(20.8)

cos0= l
;J
, н ll+ - l

'io,.r-' )

оlаr. (20.7) ifadэsini diferensiallayrb (20.4)-da уеriпэ yazsaq

g(fl)=Ь;-I[,-rЧl
I lP=' )

alarrq. Rezonans xottinin (20.8)-а uyýun olan formasr 20.1
gaklindo gёstorilmigdir.

Rezonans xottinin maksimumlart arasmdakr masafoni tap-
Saq

дн = 3р. .r-' (20.9)

оlаr. Эsliпdэ isa molekullararasl qar;tlrqlr tosir NMR xэttinin
fогmаstпt hаmагlауш va 9akilda punktirla gёstэгilап fоrmауа
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sаlш. Bu yolla prinsipca tig va dord niivodon sada kombinasiy-
alarla dtizaldilmig sistemlor tigtin do геzопапs xэttinin fоrmа-
srnr hesablamaq оlаr. Lakin
qeyd etmэk laztmdш ki, belo
hesablamalar 9ох mi.irakkab
olduýundan rеzопапs xottini
хаrаktеrizэ еtmэk tigiin onu
tэsvir edan fuknsiyanrn
ikinci tortibi, bagqa sбzla
desak, NMR xottinin ikinci
momenti hesablanrr. ikinci
mоmепt daxili maqni sаhэ-
sinin kvadrattntn оrtа qiy-

mэtiпа Ьэrаьаr olub дн:
kimi igаrа edilir.

Umumi halda g(rI )
ýэkil20.1

Нlр.r-З

paylanma funksiyasrntn и-сi momenti

t
>r<

Do

l
l
l
l
l
l

l
l
,

l
l
l

" 
=Д:р,*r,| (Зrоr' 0,[' )

k+.j

-3 -3l2 03/ 3

дн' = lH,glH 1ан
+ф

(20.10)

kimi ifada оluпur. ikinci mоmепt NMR xattinin fоrmаsml tam

tэsчir еdэ bilmэsa dэ о, vacib раrаmеtr оlагаq qаlш чэ asan

hesabalana bilir.
Tutaq ki, monokristal maqnit mоmепtlогi eyni olan N

niivadэn ibarot izolэ edilmig qruplardan ibaratdir. Qruplar аrа-

srndakr qargrlrqlr tosiri пэzэrа almayrb ydrntz qrupun daxilin-
daki qargrlrqlr tэsirlэrа baxaq. Verilmig niivaya qrupun blitiln
пiiчоlэriпiп yaratdrýr yekun maqnit sahasi

(20.1l)

olacaqdrr. Bu sаhэпiп kчаdrаtmm orta qiymati isa
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Hi= I p.r . r;r'(З cos' 0;| (20.|2)
2
;
_,)

оlаr. Вurаdа ortalama biitiin ni,iva qruрlаrt i,izro араrtlr. (20.|2)
сэmiпi kvadrata ytiksэltdikda аlrпап ifаdэуэ biittin hэdlэriп
kvadratlarr vo опlагtп mi,imki.in olan ciit-ci.it hasillari daxil оlur.
Mi.ixtalif qruplar iizrэ сэmlаriп огtа qiymatlari stfra ЬаrаЬэr
olduýundan (20. l2) ifadosi

.д'^н; : 

' 

Lу:h-r,rО(Зсо.g'0,,,' )' (21.14)

\'':l'ul 
lл \

gэklina diigаг.
Nэhауэt, daxili sahэnin qruрuп btitiin niivalari iizга

gбtiirtilmtig оrtа kvadratt, уэпi g( I] ) funksiyasrnrn ikinci tаг-

tib momenti

ZHi
lН1 = N

оlаr.

Ваrk cisim polikristallik olduqda ДНi -плп ifadasinda

ЬUtUп mi.imkiin 0,р -lar tizrо огtа qiymэtini gottirmak laztmdtr.

Bu zaman паzэrа almaq laztmdtr ki, eyni bucaýa malik ciitlэ-

гiп sayr yuxartda gostorildiyi kirni !siпO.cl0 ila mtitэnasib,2
olacaqdrr. Onda

Lу:Llзсоs' 0;| 1? (20.15)fr lбt/

З c,:os?, 0-| )? siп0 . (l0 = + (20.16)

,

Рrо.r'О-'| :i"y

оlаr. Веlэ halda polikTistallik cisim tigtin ikinci moment
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9у'П'r-.,f
(20.|7)

20N

ifadэsi ilэ tayin olunur.
оgэr verilmig пtiчэlаr qrupuna rezonansda igtirak edan N

пtiчаdэп bagqa digar atom пtiчаlэri da daxil olarsa (paramaqnit

iопlап, radikallar чэ s.) onda опlаrtп ikinci momento чеrdiklэri
payl nozaIo almaq laztmdш.

istэnilэn ixtiyari maqni mtmепtlэriпiп bu payt

AHi=4 N-
l5

diisturu ilэ hesablana Ьilэr. Вurаdа л] - maqni vektorunun

uzunluýunun kvadratt, М - kэпаг maqnit momentlэTinin sayr-

drr.
(20. l7)-(20.18) miinasibэtlэri Van-Flek dtstцrlаrr аdlапш-

lаr va Ьir srra praktiki hesablarnalarda geni9 tatbiq оluпurlаr,

Yuxarrda qeyd olunduýu kimi, bork сisimlаrdэ NMR xэtti-
пiп formasrnr daqiq hesablamaq praktiki olaraq mtimkiin dey-

ildir. Lakin bэzi hallarda mtigahida olunan ауrilаri mtiаууэп

riyazi tanliklar vasitasi ilэ aproksimasiya etmak mtimki.in va

olverigli оlur. оп gox istifada olunan tanliklardan gr(H ) Qa-

us vo g, (lll) lоrепs ауrilэridir.

, _Н'

Еr( H):-|g2l" (20.1s)
bl!ZlT

llg,(Н)= ,--, ,, (20.19)
* r*r{l(bi

Bu funksiyalaгtn hэr biri tigtin

;=,,
j=l i,= l

k+-i

Ан

N il4L F'ir,|, (20.18)

9,|



ls(Н )ctrt =t (20.20)

normallar;ma gэrti бdэпir. I{оr Ьir xatt kilsэ zangi fоrmаsmdа
olub, yegana Ь раrаmеtri ilэ xarakterizo оluпur vа sаhэпiп
Н:0 qiymэtinda maksimuma malik оlur"

Qaus эуrisi tigtin Ь2 oyrinin ikinci momentino ЬэrаЬэг olur.

ДII: = lrr'rr( II )clH = Ь2 (20.2|)

I.orens эуrisiпа uyýun inteqral daýrlan olduýundan onun
tigtin ikinci mоmепt anlayrqr ёz manasmr itirir. I.akin Lоrепs
ayгisi iigiin Ь раrаmеtri uyýun funksiyantn tёrоmаlэriпiп mak-
simumlart arastndakt mоsаЪ ilэ toyin olunan xattin бН n епi
ila

)
6 t{ , = ilb (20.22)

kimi sаdэ miiпаsiЬэtlэ аlаqаdаrdrr.
Qeyd edak ki, Qaus xэttinin eni da Ь palametri ilэ sado

бН, =26 (20_2з)

mi.inasibati ila аlаqэdаrdrr.
Bir gox Ьэrk cisimlэrda mоlсkullаг чо уа atom qruplarl ро-

tensial епеrjiпiп minimumuna uyýun bir nega ekvivalent taraz-
lrq чэziууэtlэriпdэ ola Ьilirlэг. Molekulun bir tarazlrq vaziya-
tiпdэп digэr tarazlrq чэziууэtiпэ kegmasi hornin molekulun
strukfurunu dayiqdirmir,.Lakin br"r kegidlaг miialyan miqdarda
enerji tэlэЬ edirlar.istilik епегjisi (k'l') kifayat qэdаr bбytik ol-
duqda molekullarln vэ уа atom qruplarlnln ekvivalent tarazhq
hallarr аrаsmdа reorientasiya Ьаq verocakdir.Bu kegidlarin va-
hid zamandakt sayt tara,z|tqhallaгr arasmdakt potensial gэраriп
htindtirltiytintin Д qiymatindэn чэ 7 tеmреrаturdап astlr olub,
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Е

./' : .f_., ^' (20.24)

kimi tэуiп оluпur. Вrrrаdа /) - 9ох yiiksэk tеmреrаturlаrdа

(Т-+"о) vahid zamandakl kegidlarin sayt, Л universal qaz sabi-
tidiг.

Ntiva maqni rezonansl udulmast prosesinda igtirak еdэп
atom пtiчаlэri bu rеоriепtаsiуа prosesindo igtirak edan atomlar
qrupuna daxil olduqda опlаrtп NMR spektri tоrрапmэz stгuk-
turun NMR spektrindэn fэгqli оlасаqdtг.

Мауеlэrdэ NMR xэttinin eninin hesablanmasrnl analoji he-
sаЬlаmаlаг араrmаqlа NMR xattinin ikinci mornentinin rеоri-
entasiya silratindon vо уа temperaturdan asrltlrýrnr taprnaq
оlаr. Hesablatnalar nэticasindo ikinci mоmепt tigtin

QHi), -- (lпl)_ *lQнi). - И.r; L ]"

у,[6н'П (20,25)
х urctч jo

ifadэsi almmt;dtr. Burada (rlH;), , (О":), u" (,lHif , uуДuп

оlаrаq, / kegid tezliyinda, sort struktur ti9tin 9ох boyfik kegid

si.iratlaгinda NMR xэttinin ikinci momentlaridir.
Enli xэtli пiiчэ maqnit rezonansr spektrini tэhlil еtmэk

tigi.in xottin enini, ikinci momentini taprnaq va xottin formastnt
izah etrnak laztmdш, f'асriiьаdэ xэttin enini хаrаktеrizа еtmэk
tigiln эп эlverigli раrаmеtг rеzопапs xattinin absis охuпа пэzа-
rэп meyli an boytik olan iki nбqtasi arasmdakt mэsаfэdir. Bu
kаmiууэt spektrornetrin qeyd etdiyi NMR xэttinin toramasinin
ekstremumlart arastndakt mаsаЬdiг (qэkil Z0.2).

Yuxartda qeyd olunduýu kimi, ikinci moment

J

gэrti daxilindэ

g( Н )dH =\ (20.26)
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(20.27)

di.isturu ila ifado оluпuг. Вurаdа Н - xarici maqnit sahэsi ilэ

i =- 
_i_tl'glH 

)dHАII

опuп rеzопапs qlymatt н О,,
аrаsшdаkt fэrqdir

r

f(h), пttll

0)о н н

ýakil20.2

Faktiki оlаrаq, spektrometrda qeyd olunan / ( Н ) xatti
g(H) -п miiэууэп iхliуагi miqyasda tёrornasidiг.

.f (Н )= Дg'(Н ) (20.28)

Вurаdа l - паmэlum эmsаldtr, g(rI )-tn Н-З-о nisbotan
daha bёytik si.irэtla azaldrýrnr qэbul edib, (20.27) ifadosini his-
so-hisso inteqrallasaq

1': 1 "n;

дI]; = -, JH'*' ( Н )dII : -; l"' rr н )dн (20.29)

alarrq. anutoli lto raq (20.26)-nr inteqlallasaq

l= jB( н )ан = !!Hr, ( н )dH = -+-io1,6 о ;оо (20.з0)

va
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А--!н7lttlап

оlаr.
Beloliklo, ikinci momcnt iigtin

[H'f r rt )art

(20.з 1)

(20.32)l
_,)

дн:

ltцlн yrt

qiymэtini аlаrrq.
NMR xattinin ikinci momentini aqaroza-Su Slsteml u9uп

tacriibi sреktгdэп hesablayaq.

н: ikinci momenti tэсгirьi NMR хiэttiпdап qrafik olaraq

hesablana Ьilэr. Bunun tiqtin эуriпi absis oxu iizrэ С addtmlart

ila ЬэrаЬэг hissэlаго bбlok (qokil 20.3). Onun (20.32)-da inte

2 4 6 8l01214

ýakil20.3

qrallamanr сэmlо avoz etsok

lfu)

п

,l пс0,.)'/( ),. с? Zn'-f,,
(20.33)дIIl = з-r-(;,,)п,г- _1

Znf ,,

l01



yaza bilaгik. BuTada и - absis oxundakt раr9апlп пбmrоsi, f, -
tэсriiьi oyrinin bu пбml,оуа uyýun ordinatrdtг. Dediklэrimizi
9okilda gostarilan rezonans xattinin saý yarrst tigiin ntimayig
etdirэk. Bu rnaqsodla aqaýrdakl cadvэli qulаq.

Cadval20.1

п п ]
J,, _f"п, з

.f"п
1

2

3

4
5

6
,7

8

9
l0
ll
l2
lз

l
8

21
64
1,25

2lб
з4з
5l2
129
l000
l33l
1128
2|9]

7|
45
38
30
2з
l8
lз
l0
7

5

_.'

2

l

71

90
|14
l20
115
l08
9l
80
бз
50
J_1

24
lз

7|
360
l0lб
1920
287 5
з 888
4459
5120
5 l0з
5000
з99з
3456
2l9,|

Bu сэdчаldэп istifadэ etsak

lз l]

Znf, =9J2; 
' 

пЗ./',, = 39458,

oldtrýunu vo (20,33)-о эsаsэп iso

?rtt;),* : {on,o= 6,6. l0-s z/

alarrq

l02



II F- э S i L. мUI}лDiLэ PROSIiSLэRi

ý21. Miibadilэ рrоsеslаri чэ NMR

Niivo maqnit rezonansl xэttinin tezlik чаhidlэri ilэ бlgtilэп

eni va Ьа9 чеппо siirоtlэгi brr xэttin eni tartibindэ оIап рrоsеs-

1агэ 9оХ hassasdtг. Prosesin siiгati mtiэууап Ьбhгап qiymatin-

dan kigik oldrrqda NMR spektri miixtolif пiiчэlэrэ чэ уа

mtixtolif аhаtэlэriэ tryýun ayrl-ayrl хаtlаrdэп iьагаt olur. Эksi-

пэ, аgоГ ргоsеsiП stiгoti hэrпiп Ьбhrап qiymatindon ЬоуU-

kdtirsa, опiа NMR sреktгi toclqiq olunan niivэltlTin эhаtэsiпiп

zаmапаgогэ oгtalanrntE tasiгi ilэ mtioyyan оluпur,

вirсйsli хагiсi maqnit sahasinda nirvanin statsicrnar hагэkа-

ti уа molekullararast miibadilo va tnolckuldaxili Гlгlапmа kimi

tabii ргоsеslаг, уа da mtiэууtlп eksperirnental tcxnika vasitasi-

lo yaiadrlmrg gагаit hesabrna pozrrla bilar. I]u hаdisаlэгiп hа-

mtst niivalarin zamana gбгэ огtаlаýmt; tаsirэ malik olmasr ila

эlаqаdаrdrr. Niiva maqnit геzопапsl spektroskopiyasr ntivala-

riп ahatasinin doyi;rnэ stirati ila olaqэdar оlап hadisolorin ёу-

rэпilmаsi tigiin gox qiyrnэtli rтсtоdlагdап Ьiгidir,

Mtrbadilo рrоsеslаriпiп sl,-lгotinclon astll сllаrаq пi.iчэlэriп

stasionar hэrоkоtlэriпiп pozulmast, NMR xottinin enini va

formastnt bu vo уа сligоr ;okildiэ doyiEir, Qeyc1 olunduýu kimi,

bu dауiýmоlог mi.ibaJilэ stiгiэtinin rezonans xottinin eni tarti-

binda olduýu halda daha kaskin hiss оluпuг,

Dediklэrimizoanyaxgtrnisalolaraqspirtinsulumэhlulla-
rшdа suyun va spirtin mtixttllif maqnit sаhэlэriпdiэ olan hid-

roksil qiuplarrnrn ргоtопlаrt arastnclakt mtibadilani gоstэrmэk

olar.
рrоtопlаrtп Ьu iki rnaqnit ohatosindoki mtjbadila siirаtlэri

kigik olcluqda mohlrrlun NMtt spcktri iki maqnit эhatasino

uyýun iki хэtdоп iЬаrэt olacaqclш (qэkil 2l , l ),

10з



i)ksina, аgаr bu iki qruplarrn ргоtопlаrt arastndakr miibadi-
lo siirati gox Ьбуilk оlаrsа, onda mtiэууап oIta maqnit sahasina

о

ц

5 4

бо"

ýэkil21.1

uyýun bir spektral xott rni.i;ahidэ оluпаr.
Umumiууэtlэ, rсzопапs xotlorinin saymtn, eninin vo fоr-

masmln miibadilo stirэtindon asrltlrýrntn kэrniyyat паzэriууэ-
sini qurmaq iigtin Qutovskiy, Mak-Koll va Slixter fenomenoloji
Blox tonliklorinin dэyi9mi9 fоrmаsшdап istiladэ еtmiglэr.

Yi.iksaktezlikli elektromaqnit sahosinin tezlly i ila frrlanan
koordinat sistemindo maqnitla9ma vektorunun komponentlari-
nin (и vo u) zamandan astlr olaraq dэyigmasi ý9-da gёstэril-
diyi kimi

Ч-++(r,,-аЬ=0 (21.1)dt Т2 \' '

clu u
T*T-(oo-a)u=-TH,Mn Q1.2)

tэnliklori ilo ifadэ olunur. Gorundtiyu kimi, bu tап]iklэгэ

Ф = tt + i,tl (2l.з)
kompleks momentinin hoqiqi va xayali komponentlari tigtin
yazrlmrg tапliklэr kimi baxmaq оlаr. Onda (21.1) va (21.2)-dan

з2
-+ m.Ь.h

l

lI эо
6

l04



dФ
--+dt

1

т,, ],
(r,, -,) = -iyI,I tM,, (2|-4)

ifadasini alartq.
Molum olcluýu kimi, makroskopik moment i.igtin Blox tan-

liyi эп sаdэ hal tigiin, yoni biitiin пiiчэlэr eyni xarici Но maqnit

sahэsinda olduqcla tэtbiq оluпur. Lakin. аgаr niivэnin iki tаrаz-

lrq hallna mtixtalif еkrапlаgmа sabitlari чэ kimyэvi stiri.iýmalor

uyýun golirso, onda bu tэпliklэri tatbiq etmak olar, Bela

halda iki ahatoya (А vo В) uуýuп оlагаq (Нд Va нв) iki [,агmоr

tezliklarinin bl * ro|) оlduДuпu пэzэго almaq laztmdш,

Onda hаr iki эhаtэуэ uyýun I-агmоr tezlikloгini

(21.5)eHu

2пrc
а,|, :

0)| =9Ц-!, (2l.б)'- 2mс

kimi yaza bilarik. lJyýun оlагаq рrоtопuп bu iki ahatoyo uyýun

NMR xatlэri arastndakt Бrд kimyэvi siiri.i9mа

в
Lа)

бАв- (21.,7)
2п

olar.
tЭgаr рrоtопuп iki ohatasi (А vo В) агаsrпdа miibadilo уох-

dursa, onda hэr iki hala uуýшп Ьir-Ьiriпdап asth olmayan mak-

roskopik mоmепtlаr vo опlаrа uyýun Ф.ч vo Фч kompleks

komiyyotlэri olacaq. Btr kэrпiууэtlаr tigtin (2 l,4)-dэп

49, * u ,Ф , = -iyH lM cl, (2l .8)
dtА"|

+ - d пФ, = -irH tM оu (21.9)
dl
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alarrq. Burada с,' чо а, в

а,

1

bi -,) (21. 10)
Т'r,о

ав bi *,) (21 l l)
7'r,

kimi igаrэ olunmugduг. 'I'zд чэ Т2з mtibadila olmadrqda iki А
чэ В halr tigtin enino relaksasiya mi,idclэtlэridir.

Ntiчэlэriп Д vo В vэziyyotlori aгaslndakr mtibadilani пэzэ-
rо almaq tigtin (21.8) vo (21.9) tonliklorinda doyi9iklik etmok
laztmdш.

T'utaq ki, btittin пttчэlог horniEэ miiоууэп чэziууаtlэгdа
оlurlаr vo vaxta;trr Ьir vaziyyotdэn digэriпа srgraytqla kеqir va
ёzti do kegid zamanl presessiya ргоsсslоriпi пэzэrа almamaq
оlаr. T'abiidir ki. Ье|о ;эгаitdэ пiiчоlэгiп cyni чэziууэtlоr аrа-
srndakt miibadilosi ti;nliklaгda heg Ьiг dayi;ikliklaгa sэЬоЬ
olmayacaq. Опа gбrо da пijчоltэriп rniixtolif А чэ В vэziyyot-
lаri arastndakr rniibadila ргоsеsiпэ baxaq. Niivonin А vэziyyo-

tindan В voziyyэtino biг saniyэdэ kcgma ehtimalrnr l, В
тд

vaziyyэtindon А vэziyytltinэ kсgmэ chtimallnr iru -L ilo iga-
Ttl

rэ edэk. Опdа г, vэ тд - niivonin, uуýuп olaraq, А чэ В чэ-
ziyyatindaki оrtа уаýаmа mi,iddэtlэri olacaqlaг. Niivonin А чэ
В чэziууэtlаriпdэ Рл чэ Pg olmast ehtirnallarr тА уа тд ila

рА ="_
т,|+тв

_ Тв

(2|.12)

т LT
',4''l]

10б

р,, (21, l3)



miiпаsiЬэtlэri ilэ эlаqэdаrdrгlаr. Mak-KoneI IJlox tэпliklэriпi
yuxarrda qeyd olunanlala uyýrrn olaraq dоуigdiгэгэk agaýrdakr

;akildэ yazmr;drr.

+ - аоФо = -iyII,Mo,, + т;lФч -? Q|,|4)
тд

(21.15)

(2|.|4) va (21.15) tanlikliэri (21.8) va (2|.L)) tanliklэrindan
А va В vэziyyatlari araslndakr rntibadilэni поzаrа alan alava

haddlarlэ fагqlопiгlэг. Маsэlэп, (21.14) tэnliyindaki 
Фu

тв

haddi пtiчоlагiп В halrndan l halrna kegdiyi zаmап Ф7 -ntn

Ф,
аrtmа siiratini, jJ hэddi iso Фд -ntn azalma si.irэtini хаrаk-

т4

teriza edir.

Qox kigik siirэtlэrlо kegrno ha|rnda, yani

dФд =0 vo "!u =0 (21,16)
tlt dt

olan halda

М,,о = Pn'Mui M,,u: I'BM,, (2|,|1)

olduýunu qэЬul etsak (21.14) vo (21.15) tanliklэrini hэll et-

mэklа tam kompleks maqnitlaqrna i,igi.in

Ф..Фl | Фв,=

р -|, а р (2l,18)а

+. а чФо 
* -iyM,,u,, 9О _ ФП

al т..| т R

тАl-тв,1 т

|.t- а,rт 
^

l
alarrq

= --irIItMo
.l 

.l аото
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I. Yavas tlliibadila (kiqik siiratli miihadila)

Оgаr r, vо r8 (r.r-аr) ki-ynvi siiri.i;mosinin tэrs qiy-

matindэn bёytik оlаrlаrsа, уэпi ntivonin А vo В vэziyyatlэrin
da olma mi.iddotlэri

l1
аА-Oв оl-ов

l, - -l (r, - r)

(2l. 19)

(2|.23)

gоrtiпi бdэуirlоrsэ, onda bu hаllаг arastncla mi.ibadilo prosesi

уачаý adlanrr. Оgаr elektгomaqnit sahэsinin rll tezltyi ol-ya

9ох yaxtndшsa чо а,r -dэп kэskin fаrqlопirsэ, bu zaman ni.iva-

nin А voziyyoti rniiqahidэ olunrtr ча onda

Ф=Фн, Фв=0 (2|.20)

оlаr. (2l . l4) tэnliyiyndэn stasionar hal iigtin

cD * Ф.l ж -iyH, r,,{;i; (21.10)

уаzmаqоlаr. Ф kompleks kamiyyэt olduýundan

tt-r iu= -irIItM, i*;; Q|.22)

yaza bilarik. Burada txl -nln (2l .l0) dakr qiymэtini yazsaq

т
u + iч = -iylt,M ,,

-- *iYH, М,,

l+
T.n

tл

рА

11
-- + -.--- -,-,гL .4 l 1,-t

alarrq. Burada
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l1l
т А тrо Trn'

(21.24)

avэzlэmasi etsэk

оlаr

(21.25)

(2|.25)-i 1+ iTrr'(rn - а) kэmiууэtiпэ чursаq чэ Ьёlsэk

u-+- i,o = -iyH, Мо
PAT2A'U + iT, n' ( au * co)f

|t - ii, о, 1 iп|-БЛТ* i,^, ( .n _, )f-

(2|.26)

alartq.
Вurаdап niivo maqnit lezonans udulmastnt xarakterizэ

edon kompleks Ф', kэmiууэtiпiп xayali hissэsi tigtin

(2|.2,7)

olduýu gбrtiпtir.
Belэliklэ, пtiчэlогiп iki А vo В чэziууэtlэri аrаsmdа kigik

si.irotli miibadilo zаmапl NMR xatti уа А vaziyyotinэ uyýun
а) А tezliyinda, уа da В voziyyatinэ uyýun а) в tezliyindo

mi.igahida olunur. Наr iki halda rеzопапs xatti enlanmig оluг
(9эkil 2|.2). Bu епlэпmоlоr uyýun оlагаq

+ = ьа, =}-l Q|.2s)Тrо' ^ Т'rо тА

чэ
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+ = А{D, =.} ,l Q1.2g)T,n' " 'I'ru 
TIJ

kirni olurlar. Bu diistrrrlагdап gdrtiпiiг ki, rntibadila nэticasindo
rezonans хэtlогiпiп enlanmэsi ntivalэrin miixtolif чэziууоtlаr-

Mubadilэ
olmadlqda

(D

:

i

д

о

i МuЬаdilэ
/.\ olduqda

/it
0J 0)

ýakil 21.2

do yagama mi,iddatlori (то, Tu) ilэ olaqodardrr. Miibadila ol-
madtqda, уэпi ntivclnin А vo уа В voziyyatlэrinda yaýama
mi.iddatlari Sonsuz olduqda (то+ф, Тв +оо) (21.28) va
(2|.29) ifаdэlоri

Аа).,=+=+ (2l.З0)" Т, u' Т'r..,

bau ll
(21.3l)Т'rr' Тrо

gэklinэ dtigэr чэ hаr Ьir hal tigtin rezonans xattinin епi bu hala
uyýun епiпэ relaksasiya mtiddati ila tayin оluпаr.

2. Siiratli miibadila

Ntivalэrin iki voziyyot arastnda gox si.irotli rniibadilэda ol-
malart kimi limit halrnda Tl| ча тв 9ох kigik оlurlаr, yoni

ll0



1 1

о,.1 - а)в
(2l.з2)

(21.33)

(2|.з4)

(21.35)

(21.3б)

(2l.з7)

тд << т lJ
0) (DB

д

ýorti бdэпir. Bu zaman (21 .l8), (21.14) vtl (21.15) dtisturlaгtn-
dan

Ф : -i.yI,I tM,,
iyII,M о

а|тА-lавтR Роrхо-lРчач

ifadasini alarrq. Bu ifadonin xoyali hisstэsi iso

L)'Ll]

u:-yI!,M, -.-_-__-- 
Т"--_--

- / -' |"- U 
l -F г"] (Pnr , + I>BuB - ",r

оlаr, Bu isa udtrlma tezliyi

(D,,r,,, : Р,оо + Pucoo

enl lSэ

l р. р
Д0) -- . '- -- ' ,] 1 !_!|

I,r, т-r, 7- u

ila ifadэ olunan rеzопапs хэttiпэ uyýun goliг.
Mi.ibadilo siiгoti goxda bёyiik olrnadrclda, yoni hэr iki hala

uyýun NMR хэtlагi Ьiгlэ;эrэk со,.,1,, tezlikda Ьir хэtt эmэIа gэ-
tirmadikda bu xottin eni(21.36) ifadosindon taprlan qiymэtdan
bбyiik olacaqdrr. (21.36) ifadэsinin d|rzoli; verilrni; qiymatini
tapmaq iigiin (21.18) dtisturunda о : o,D'(l yazaraq Ф -ni r -уа

gёrа slrауа ауlrаq, Nэticэda епiпэ relaksasiya miiddatinin еf-
fektiv qifrnotini, уэпi xэttin cninin di.iziэlig edilmi9 qiymэtini
alarrq.

| р, Pl]

(r"),, l-..,-г,n

+ I'A" Рв2 (rо - r,lu)' (т,, +,т,,)

ll1



3. Дrаlщ siiratli miibadila

Niiчэlаriп А чэ I} voziyyatlэrindaki тА уо тв уаýаmа

miiddэtlэri

ll t --uд l LB
1,1 - ов сOА - (DB

tartibindэ olduqda rеzопапs хаtlэri biгlogib Ьir хэttэ gevrilir-
lаr. Belo aralrq hallar i,igiin udulrna intensivliyinin iimumi ifa-
dэsi (2l . l8) dUsturunun xoyali hissэsindon аltпш. Xtsusi halda
Тэ,,l = 7,д olduqda u udulmasr tigi.in

(21.38)

(21.39)

(21.4l)

(2|.42)

(21.4з)

т

т,

l+r,, 
l aln), ,)' , f,t.., ,,,} ,+

- : 
[; 

Qon +,,)-,]*

"[, - +. :(ро - 
pu)(,, -,,))

уII,М u
+ +QRl

),L)=-
Р2 + R2,

ifadasi аltпtг. Вurаdа a9aýrdakr igаrоIоmэlэг qэbul cllunmuq-
dur:

- Ти'Тв
L- (21.40)

т.4+тв

ча

Р =t т ]

n =,l+(,о * а,) -, - :(pn - 
pu)(,, -," )]

l12



веlэ mi.irэkkab ifadэlardan уаха quгtагmаq iigiin Ъrz еdэk

ki; 1) niivonin А vo В voziyyatlэrindo olma ehtimallarr чэ уа-
gama rntiddatlori Ьiг-Ьiгiпа ЬаrаЬоrdir.

Po=Po=L; то=тв=2т (2|,44)
z

2) Епiпэ relaksasiya mtiddatlari ЬэrаЬэr va ёzti da 9ох
Ьёуiikdurlог, bu halda

_l -!=0 (2|.45)
'Гr,о Т'2

yaza bilэrik. Bu ifadэ опu gёstаrir ki, miibadilo olmadrqda

NMR хэtlаriпiп enlori опlаrlп arastndakt mаsаfауэ nisbэtan

kigikdir. (2|.44) чэ (21.45) gэrtlэri daxilindo udulmanm inten-

sivliyi

'(rо - rn)'
U=--

4
ТН,М

l:rr, 
u ао) r,u,]' о 

"(,' 
-,о| (,uo,u)'

ifadэsi ila mtitanasib оlur. Bu ifadani tэсгtiьаdап altnan пэ-

ticalarlэ mtiqayisэsinin asan olmast mэqsadila hеrslэrlэ ifada

olunan у=9- tezliyina kegsэk NMR xattinini g(и)fоrmаsr
2п

i.igiin

'(u n - un)'

(2|.46)

(2|.41)
g(v)=k

l 1 l-

l ](", t u u) -u| r4T',r' (u n - u)' (un - u)'
Ll .]

alarrq. Burada k - normallaýdrrtcl sabitdir. Buradan gбruпur ki,

NMR xattinin formast уа1пz ,(чо-иu) hasili ila tayin olu-

пur. Rezonans xattinin bu hasilin qiymatindan astlt olan Ьir

nego formasr 21.3 gaklindo gбstэrilmigdiг,

l13



NMR хэtlагiпiп 21.3 gaklindo gёstarilan fоrmаlаrt (а, Ь, v,
q, d, е) 2пт(чд-чg) kamiyyэtinin сэdчэldа чеrilап qiymэtlari-
па uyýun galir.

а ь

cl
еq

ýаkil21.З

Xэttin lЬr-
maSl

а L,, v q d е

2тт(чл-чз) l0 4 2 л l 0,5

Asanlrqla gоrmэk оlаr ki, т -пuП bбyiik qiуmэtlоriпdэ ио
чэ ув tezliklэrina uyýun iki rеzопапs xэtti, d -ntn kigik qiy-
mаtlэriпdэ isэ bu хаtlэriп ortastnda уеrlэ9оп Ьiг хэtt аltпr.
21.3 gэkliпdэп gortindiiyti kirni mi.ibadilonin siirэti stfra Ьаrа-
ьэт olduqda, уэпi т-пuп bciytik qiymotlarindo iki ensiz rеzо-
папs xэtti altntr. Mi.ibadilэnin siirэti aгtdlqca, yani т - azaldrqca
хоtlаr епlапir чэ Ьir-ьiriпэ уахtпlаgtr]аr. Mi.ibadila si.irэtinin чэ
уаýаmа mtiddatinin

1= l *!= +; т=-ý- (21.4s)т тн тв лl 2 V.ч-VB

ll4



qiymatlarindo hэr iki xatt birla9ib Ьir enli xatt чеriг. T-nun so-

nTakt azalmasl Zamanl xэttin eni аzаlш vo nirhayэt т 9ох kigik
qiymatlorindo bir nazik хэttо gevrilir. Belaliklo, геzопапs xat-
tinin eninin vo formastnrn miibadila siirotindэn asrlrltýrnrn оу-

rэпilmэsi т kэmiyyatinin taprlmast iigtin irnkan уаrаdrr. т-пuп

nisbatan boytik qiyrnatlэrinda, уэпi ауrl-ауr1 xэtlaTin епlэп-

masi efгekti asas olduqda, т-пu xattin eninin ifadasindan rеzо-

nans xatlorinin qisrnon biгlaýdiyi hallarda, T_nun nisbэtan kigik
qiymatlэrina isa T(vo-vu) kэmiyyatini mii9ahida olunan

siqnalrn fогmаsшt ona Ьапzэr Ьir stra хаtlэrlо mi.iqayisэdan,

уа da iki xэtt arastndakt d rnasafэsini bu mаsаЬпiп 9ох kigik

mi.ibadilэ siiratlari olduýu haldakr 6, qiymoti ilэ mi,iqayisodon

tapmaq оlаr. (21.47) diisturundan gбri.iпtir ki,

б I. l -|

,, =l | ,,T\T;;j| t2|,49)

yaztnaq оlаr.
Bu ifadэ т-пuп (21.48)-doki qiуmэtiпdэп boyi.ik qiymotlэ-

rinda, хэtlэriп Ьirlэýmауоп halr tigtin dоýгuduг чэ qalan bi.itiin

hallarda relaksasiya mi.iddэtlari паzэrа altnmaltdtr.

4. Niiчаlаriп bir пе9а tarпzllc1 hallarl

iki nov tarazltq halr iigiin yuxartda altnan пэtiсэlэri n

mi.ixtэlif пбч tarazltq hallarr i.igtin dэ уrпurпiliэ9dirmаk olar,

J - halr iigiin (7 ,=|,2,3,",,n) niivalarin l,аrmоr tezliyini va

enina relaksasiya mtiddotlэrini uyýun оlаrаq о j уэ 7.,, ilo i9a-

гэ еdэk чэ

ai=T,,| -i(o,- r,) (21.50)

kamiyyatini daxil edok. Sопlа isa vahid zamanda ntivэnin 7

halrndan k halrna kegmo w,1, ehtimalrnrn sabit чэ
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PZ ,

(21.5l)

(2|.52)

W,r
T.ir

olduýunu qэbul edak. Onda stаsiопаr halda пi.iчэпiп j tarazlrq
halrnda I'j (t' : 1,2,3,..., п)

l 1

рk
k Tir T.iKk

оlаr. Eyni hallar araslndakt kegidlэr spektri dayi;mэdiyindan
l

l yalnrz j + k olduqda srfirdan fэrqli olur.
TiK

Tarazlrq halrna uyýun G, kompleks maqnitloýma vektoru-

пuп zamandan astll оlаrаq dэyigrnosini хаrаktеrizа edon dife-
rensial tэпlik (21.8) чэ (21.9) ifadalaгini iimumilagdirmoklo
taprlrr.

dФ,"*' -n а,.Ф, :iyLI,M., I(.^,' .Ф, .-.*,' .Ф,) rzr.sЗldtlll

Bu tanliyin stаsiопаr hэllini tapmaq ngtlr1 PL= 0 qabul
dl

еdаrэk, аlmап сэЬri tonliklar sistemini hэll еtmэklэ taprlan

о =ZФ i Q1.54)
i

kэmiууэtiпiп хэуаli hissosini gёtfirmаk laztmdш.
Yuхаrtdа qeyd olunduýu kimi, уачаý mi.ibadila ргоsеslэri

rеZопапs xottini уаlпv, епlэпdirir. + =0 qаrti daxilindэ
dI

(2 1.53) tonliyinin halli

Ф i = -i/l ,м -!tj- (21.55)" l+alTj

l1б



gэklinda оlur. Buradan isэ rezonans xattinin eni iigiin

(2l .5б)

alanq. IJurada ,,,' ,=Zz,/ niivonin vahid zamanda7 vaziyyэ-
h

tindэn istопiliэп bagqa vэziyyato kegma ehtimalrdrr,

Beloliklo, оgэr xэttin }, "nini 
аrtrrап digar sabablar

T'z i

malum оlаrsа, ntivanin i halrnda уаýаmа mtiddэtini rеzопапs

xэttinin enindon hesablamaq оlаr.

ý22. Niiva induksiyast.
llezonans xattini yavaý kсаmэ

Blox tэnliklaгindan (9.7) digor Ьir пэtiсо olaraq аllпш ki,

пiiчэпiп 1oxu istiqamэtinda osilyasiya еdэп maqnit momenti-

nin statik I{o sahasina уа 2I-]posat kimi osilyasiya edan sa-

hауэ perpendikulyaг komponenti induksiya olunur- Bu_kom-

pon"ni, oiu y boyunca yбnalrniE sаrýасdа ham xarici saha ila
byni fazada o1an, hom do fa'aca опа пisЬэtэп 900 stirtigmiig

olan elektrik hэrэkiэt qiivvosi (ейq) induksiya edir,

Bu hadiso ntiva induksiyasr adlandrrrlmrýdrr. Ntiva induk-

siyasr hadisosini aydrn Ьа9а di.iýmak iigiin пiiчэ maqnit mo-

mentinin о,, vэ о kэmiууэtlагiпiп verilmi9 qiymatlэrindэ

(9.11) tanliklori ilэ tэуiп оluпап и vO l, komponentlarinin

flrlапап koordinat sistemindэ бzi.inii песо араrmаsmа baxaq.

Qeyd еdэk ki, пiiчэ maqnit rczclnansl tасгi,iьаlаriпdа аdэtэп

рйsаk tezlikli clektrclmaqnit sahosinin tezliyi sabit saxlanrlrr

va хагiсi statik Но maqnit sahosini dэуiýmэklо пiiчэ sistemi

rezonans halrndan kеgiг. Blox tonlikloгinin stasionar hallinin

tэtbiq edilmasinin mi.imkiin olmast ii9iin II. sahэsinin doyig-

mэsi stiroti kifayэt qоdоr kigik olmalrdrr. Эgоr и va u i.igtin

Т'r) :1', 
,' + т ,l

|l1



(9.11) ifadalari бdапirsа, опdа rеzопапs xettindэn yavag keg-
ma gэrtiпiп do бdandiyini hesab еtmэk оIаг. Doyma olmadt-
qda, yoni [,I1-in kigik
qiymэtlэrindo rnaqnit
momentinin statik sаhэуа
реrрепdikulуаг М*, kom-
ponenti ftrlanan sistemda
kооrdiпаt baglanýrcrndan
kеgэп 9ечrо c|zff (gokil
22.|).

Statik sаhэпiп IJ,,

qiymэti бz rеzопапs
qiymatindan (r,, = уН,,)

Z

/\
но

Lt

1

L.l'I р

ýakil22.1

kaskin brqlэndikda и чэ u kоmропепtlэri уоха gжrrlаr. Но

ёz rezonans qiymэtinэ yaxrnlagdrqda Й,, vektorunun ucu

9ечrэ boyunca hэrэkаt еdэrоk Р поqtэsiпэ yaxtnlagtr, bu nёq-
tэni kеgаrоk gеri qayrdrr vo gечгапi qарауlг. Но sahosi геzо-
nans qiymotindэn kcgdikdэ пtiча induksiyasr hadisasinda gah
u, gah da u komponenti mi.igahidэ оluпur. Fаrаdеу qanununa
gёrэ induksiya zamant sаrýасtп uciartnda meydana grxan V
gэгginliyi Y oxu Ьоуuпса induksiya olunan maqnit momenti-
nin dayi;mэ stiroti ila mi.itэnasib olacaqdrr.

dM
V = -k---l-

dt

Вurаdа к - sагýасlп hэndasi бlgtilэгiпdап чэ ntitnunanin doy-
mа fаktоruпdап astlt olan sabitdir. М, momentinin komponent-
lэriпi Blox qavraytctltqlarr ilo iГаdо etsak

М,, = 2Н,(r" cos al - х' ,гiп а;t) Q2.2)

alarrq, Onda garginlik tigtin

V =2k .rH,(Z" siпalt + 7'cos аlt) Q2.з)

(22.1)
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ifadэsini уаZmаq o|ar. (22.з) dtisturundan gбгtiпi.ir ki, induk-

siya olunrnug gilrginliyin LI1 ila eyni fazada olan и toplananr

оН,/ ilэ }{r-э пisЬэtоп 90О stiri.i9mii9 u toplanant isa

0H,Z" ilэ rntitэnasib оluг. х' чо 7" kiэmiууоtlэгiпiп (9,18)

чэ (9.19) ifadolorindon gоrtiпiir ki, u komponentinэ uyýun

miiqahido оluпап rеzопапs siqnalr

со. х,,II,, , тН rТ',D- (22.4)
l r 7',] ( al,, - со)' + ( уII | )?Т[2

ifadosi ilo, (/ kolnponcntino uyýun rеZопапs siqnalr iso

roy,,. П,,уI! rТ; (аl,, - о )
ll (22.5)

(22.6)

(22.7)

(22.8)

1 + 7,"2 ( с0,, - а)2 1 ylt, )'7','Г,

ifadasi ilэ miitonasib olmalrdrr.
Optirnal tocri.ibi.i gогаitdэ, уэпi

у'Н;т,,,т, = |

olduqda NMI{ udma siqnaltntn аmрlirud gaгginliyi

( 
'',\lV - rо,,х,,II,Ii 

l
чо уа хо-|п cliyrnatini пэzого alsaq

v_N!_-r!p'о) ,,(r,\%.l " ITJ
olacaqdrr.

Bazi hallarcla, altnan nэticalari korniyyatcэ tahlil etmak

i.igiin udmanln геZоаппs xattinin sahasini ёlgmаklа taprlmr9

intensivlik iliэ NMR siqnalrnrn amplitudrrnu olgmakla taprlmrq

intensivliyi miiqayiso etmok vo bu intensivliklarin II1-dэп va
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relaksasiya miiddotlorindon asltltqlaгmt bilmok boytik эhэ-
miyyot kasb еdir. (22.4) ifadosini inteqrallasaq rеZопапs xotti-
nin sahasi (l,) uquп

Z,,II , (22.9)
(t + y'tt'l,,l,,Y

olduýunu taparrq, IJuгadan rryýun siqnalrn S,,uu,l_ ampliПdu
tigtin

Sn,,u,l, --Z"-!!!: - (22.|0)0'llll^ 
l r yr LI: 7,,,г. \л,, l w

yaza bilarik.
Bazi hallarda dispeгsiya siqnalr ( и ) iltэ iglэmаk daha Гау-

dalr оlur, Btr siqnalrn (и) quг9ауапr tеzliklэг forqinin

(l + y'rt т,I 7-, Y

А,, -

2

0),,*a=t (22,1l)
т2

qiymatindэ ekstremal пбqtоlаrэ malik olur. Bu пёqtаlогdэ dis-
persiya siqnalrnr amplitudun

(22.12)
1\ r yz II2 т,,т,, )

ifadэsi ilэ toyin oltlnur.
(22.10) vo (22-12) ifadalэrindon gёrtiпiir ki, Hl sahosi son-

suz boyi.ik olduqda dispersiya siqnallnln amplifudu sabit kэ-
miyyata, udma siqnalrnrn amplifudu isiэ srfrа yaxrnlagrr. Dis-
persiya siqnalmtn istanilэn ya''Slnm qlllýayanlntn ahata eidiyi
saha Sonsuz boyUk оluг. Lakin iпtеqгаl intensivlik tigtin
(22.1l)-i паzэrо almaqla (T)-i al"-a uyýun gэlэп nбqta ilэ ek-
stremal пбqtэlог агаslпdаkl oblastr nazo'a almasaq, со -уа gбrа

l20
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inteqrallasaQ'l'1 viэ'I'r-don astlt оlmауап sada ifadэ alarrq:

Д,, - х,,,Н, Q2.|3)

Qeyd edak ki, btittin hallarda NMR xtlttinin intensivliyi

х,,- i|a, yoni геzопапsdа igtiгak edan ntivolorin sayt ilэ mtita_

nasibdiT.

ý23. li.ezonans xattini kegma siiratindan
asllt olan proseslar

Rezonans xottini kegdikdo IIо sahosinin dayigma stirati av-

valki раrаqrаfсlа gбstrlrilcliyindan boytrk olduqda Blox tэnlik-

lагiпiп rezonansdan yavaý kcgidэ uyýun holli tасгi.iьэпiп nati

сэlэriпi izah еtmэk tigiin уагаmlr, giinki II.-rn dayi9ma siirati-

nin kifayat qэdоr bбyiik qiymatlorindo rеzопапs siqnalrnrn

(xattinin) formast сtэуigir чо tezonans xattini kegdikdэn sопrа

хагаktеrik rоqslоr, чо уа deyildiyi kimi, сlапаdlаr mti9ahida

оluпur.
Bu hadisэni ilk dafo IЗlоrпЬсгqеп, I)сгsсll va Paund (врр)

miigahidэ edorok kеуfiууоtсэ izah etrni9lor,
yuxarrda qcyd olunduýu kimi, ytrksaktezlikli 11l sahasi rе-

Zonansa yaxrn-oblastda vahid hocrnin М maqnit mornentini Hn_

а раrаlеi tarazltc1 istiqamiэtincltln аrаlауlг, ltezonansdan yava9

kеimэ qarti бcltlnclikclo I}lox tanliklorinin stasionaг hэllina

uуýuп оlаrас1 й чеktогu, Н,,-lfl qiymэti бz rе,zопапs qiyma-

tйоп uzaqla9clrqclan s<lпrа бztin1in tarazlrq istiqamэtino qayl-

dacaqdrr. I-akin 7/о sahэsinin doyigmэ s{iгаti bбyuk olduqda

-uqnit momenti чеktогu sahonin аrхаslпса ona gatmaýa macal

tарmш. опа gёrо сlэ nraqnit m<lmenti vektoru mtiayyan

*Ъdd"tdo q.yri-tururlrq чэziууэtiпdэ qalrr. f/o sahasi IеzопапS

qiymэtindan xcyli uzaclla9drqclan sопrа /1r sahasi aгtrq М vek-

tоruпа effёktiv tоsiг gostoro Ьilmiг. Belo halda й vektoru sa-
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daca оlаrаq Hn оtгаfrпdа бztiniin епiпэ kоmропепtlаri srfra Ьа-
rаЬэr olana qadtlr, yoni enina гelaksasiya mtiddati ('Г2) эrziпdо
presessiya еdосоkdiг. i]u miidclat агziпdа maqnit momenti vek-
toru Й чэ 1i, rnaqni1 sahosi vcktol,u Il,,-tn эtrаfiпdа mi,ixtalif
si,iratlorlo firlапасаqlаг. Br: чеktоrlаг vaxtaq;rrr bir-biri ilo eyni
fazada ча Ьiг-Ьiriп() поzаrэп fazaca 90" siirtiqmtiq olacaqlar. Bu
sэbabdan rеzопапsdап uzaqlagdtqdan sопrа udma siqnaltnm
F1l-э nisbэton 90О stiгtigmiig komponcntinda bir srа rаqslэr
mi.igahida оluпur.

Но sahosin in '!It '' tdrotnosini bilmokla гэqslоriп Гоrmаlа-
dt

rlnt mi.iэууоп cdtln il'adoni tэхmiпiэп bilmok оlаr, I'utaq ki, Н.
sahэsi zamandan xtltti asrlrdrг va ttyýun [,аrmоr presessiyastnm
bucaq tэcili а -уа ЬэгаЬэгdir.

Onda

dH
------!- (23.1)

dt

olar. Rezonans antndan kcgan / rniicldotindon sопrа 1/1 sahэsi-
nin vo Lагmоr prescssiyastntn Ьuсас1 stiгоtlэri cr qэdаr fоrqlэ-
посаklаr. intcqгallamaqla 1i, tlo Й -in enino kоmропепtlэгi-
nin аrаlаrпdа qalan р bucaýrnr tapmaq оlаr.

р =!ot' (2з.2),2
Nahayot, гolaksasiya noticosincla cnino kоmропепtlаriп

уох olmastnl поzогэ alan с 7' чuгuýuпu daxil edarak sabit чu-
гuq dэqiqliyi ilэ NMR siqnaltntn fогmаstпl

( l) ai
(,.y/| -- |(,oJ-- (2З.З)'\'I',) 2

kimi ifado ilo tapa bilolik. 'Геzlik vahidlorinda isa (23.3) ifada-

n =lyl
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Sl

е.\р
( ly|
[ ,lT,.J

|Ип,)'(().\-,--
а

(2з,4)

kimi оlаг. IJuгаdа Да Lаrrпог tezliyi ila i99i tezliyin ani qiy-
moti arastndakr IЫqо ЬэгаЬогdiг. Rэqslэгiп sбnmasi nisbatэn

уачаý olduqda rсzопапs tczliyindon uzaqlarda Ьu rоqslаriп iki
maksimutnlaгt arastndakr mэsаltl

а(лr,)-2^ (2з.5)\ / дrll

olar. Rezonansa yaxln oblastlarda LIl-in tэsiri поzага altnma-
drýrndan gostoгilon паtiсаlэг toxmini хаrаktеr dаgrуrг. Наm
Hr-in tasirini, hоm dэ doyma cfIbktlaгini паzэrа almaqla ара-

rtlап hesablamalar notictlsindtl, с bucaq tэcilinin (NMR siq-

паllагrпdап si.iгatltl kеgmэ siiroti) boyiik qiymэtlarinda (23.3)

ч о (23 . 4) as imptclt ik i Гаdtлliэгiп in dоýru luýrr gбstаri l m igdir. La-

kin с tacilinin kigik qiyrnotlorinda, tnosolan, "=+Ц' qiy-
4

mаtlэriпdо sёпоп гаqslоr уа 9ох kigik intensivliyэ malik olur,

уа da ki, i.imumiyyэtlo iэmоlо gаlmirlэr.

ýэkil23.1

Qeyd etmэk laztmdш ki, rсzопапs xattinin eni rnaqnit saha-
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sinin qeyri-bircinsliliyi ilэ deyil, mahz enino гelaksasiya
miiddati Tz ila miiiэууап edildiyi halda, (2З.4) iГаdэsiпdэп eni-
па relaksasiya rntiddotloгini tayin etmok оlаr.

Оgоr rezonansdan уачаý kcaclikdil sреktr iki komponentdэn
iЬаrаt оlагsа, oncla геzопzrпs oblastlndan kifayэt qadar ЬёуUk
siirotlo kegdikclэ bu kоmрсlпспtlогiп sбпоп roqslari iпtеrfеrеп-
siya еdirlаг чэ Ьеlэ halcla meydana gtхап titrэmаlаr eyni inten-
sivliya ЬагаЬэr гсzопапs хiэtlоri iiqtin 23.1 ;aklinda gёstэril-
migdir.

iпtеrfеrспsiуа cdon siсlпаllагt (2З.3)-о uyýun olaraq

/ l\ l
V,( l 1 . V,,t,.tpl .;.. |t.os ^ ut' (2З.6)

[l ) 2

V,,(t1-= V,,axp( :,rl,rr] a(t _ t,,)z,( т,,) 2

kimi gбtiiгsаk iki [czonalls impulsu arastndakt mоsаЪ

2пI
t,, -, - ,-

(2з.1)

(23.8)
а

qiymatini аlаг. Вru,асlа./ iпtсгf'егепsiуа еdэп siqnallar аrаsшdа-
kr hеrslаrlэ ifada oltrnrnuE masatbdiг. Оgог r, kamiyyati Т2-

уа пэzоrоп kigik оlагsа, onda yckun siqnal (хэtt)

Vr t 1,-_V,|t ) t v,(l ) Эv,rrр(,+l r,,.r(!о,' -, ,t I,,) \2

- -- clt 1-,, а|
(l

сr;,sl -
\2

(23.9)I i, l
l .\all --at" I" 4 ,)2 4

kimi gбstarilo Ьilоr. I]u il'adэclo birinci kosinus sinqlet siqnalda
olduýu kirni osilyasiyanr ifado еdiг, ikinci kosinus isa modul-
lagdrrrcr чuruqlагlа titгorni-lni эks еtdiriг. Bu titromэlorin реriо-
du
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2П - | (2з.l0)
а|,, .у

ifadasi ila toyin оluпuг. t,l komponentdan ibarot ча Ьiг-
Ьiriпdэп -r,,. mtlsalodo tllап iпtсгsеrопsiуа еdэп rnultipletlar

iigtin lo -lп kifayot qэdоr kigik qiymatlaгindo iimumi ifada

V(| ) ,..2,, ,V,,",ч,[-;)"

, r,,r|]; о,' - (п -l)ы .,frur"-' ol,

(23.1l)

kimi оlur
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III F о S i L. NMR I]DULмлSIг{IN
tчlUýлt liDa oI,Uг{MASI

ý24. Ntiva maqnit rсz()папslпrп tасrtiЬэdа
m{iqahida olunmast

Ovvolki fosillilгdo iirnumi ;okildiэ пiiчэ maqnit rezonanst-
nrn (NMR) I'entlLncnoloji nozoriyyasi q;эгh olunmugdur. indi
iso bu hadisoni lni"igahido еtmэуэ, mауеlэrdа чэ qazlaTda
NMR spektrinin рагаtпсtlltэriпi tэyin etmaya imkan чеrоп me-
todlarr tasvir cdok.

NMR udulmaslnt rпiigаhidiэ etmok tigtrn lazrm оlап ап sada
qurýu sxematik о|аrаq 24.1 ;oklindo gбstarilmigdir.

Nr.imtttlo olirn

ýэkil24.1

Maqnit mоmепliпэ rnalik niivolari olan пtimuпэ (mауе) Но
sabit maqnit sahosi уагасlап maqnitin qtitblari araslnda уегlа9-
diriliг. Ntiva rnaqnit mоmепtlэriпiп хагiсi saha istiqamatinda

Gticlandiгici va
dеtсkог sistemi

ytiksck tczlikli
gэгgiпlik зспсгit

Maclrrit sаlrэsiпi
dcyir;cliton gcne-

гtrt о г
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убпаlmаlоri sayosindo tэclqiq olltnan maddэnin yekun malco-
skopik maqnit mclmenli уагапlr, эччэlki lbsillardo gбstarildiyi
kimi, уеkuп rnaqnit tnomenti хагiсi IIn sahosi atraflnda
ао: yLI о bucaq stiгэti iltl prcscssiya edir. Ntimunayэ sarrnmlý

ча oxu хагiсi sabit sahoytl рсгрепdikulуаr olan sагýасdа
yiiksэk tezlikli gспегаtоr vzrsitasiliэ dэуi9ап I{1 elektromaqnit
sahasi yaradrlrr, Niilnunoya tэsiг cdcln bu sahэ, I],, sabit maqnit
sahasi эtгаfiпdа gепсrаtогlа rпtiаууэп edilan bucaq tezliyi ila
flrlanacaqd:гг. а tezliyinin qiymati rnaqnit lnomentinin Lаrmоr
presessiyasr tczliyina yaxrnlaq;dlqda IIr sahэsi rnakroskopik
maqnit momentini Ii,, sahllsinin istiqarntltindan uzaqlagdtraca-

qdrr. Bu tezlikliэг eyni olcluqda ( rr; --, au) doyigan LI1 еlеktго-

maqnit sahэsi ntiva Zcycrnan si-lviyyi;lэгi агаslпdа kegid уаrа-
daraq опlагt hэуосапlапсltrlг. I]u ,zаmап niivo maqnit moment-
lэriпiп Ьir hissэsi бz istiqamatloгini dауi;iгlаr ki, bu da enerji
udulmast ila miigayitlt оluпuг. I]u hadiso, yoni bu епегji udul-
masl niimunayi) sarlnmrg sагýас daxil olan rэqs konturunda
yiiksak tezlikli goгginliyin azaltnastna sэЬоЬ оluг. Bu garginlik
dtiqgi,isii detektэ olttnur, gi.iclondiгilir va qeydedici qurýulara
(ossilloqгafa, kоmрiitегil vo s.) чсriliг.

Qeyd etmak laztmcltг ki, oksol,hallaгda gепсrаtоruп tezliyi
sabit saxlantltr vo хагiсi rnaqnit sahosi oztintin Но rеzопапs
qiymati atrafrnda sahoni rnodulyasiya etmok i)gtin istifado olu-
nan чэ maqnitin qiitbloгino sarlnmlý sагýасlаr vasitasila doyig-
dirilir.

Niivэ maqnit геzопапsl hadisosi tэсrtiЬi оlаrаq ilk dofa iki
qrup tadqiqatgllar tоrilfiпdэп rnii;ahido olunmugdttr. Persell,
Тоrri чэ Paund геzопilпs hahnda пtimuпауэ sarlnmlý sarýacda
yi.iksэk tezlikli gогgiпliуiп cloyi;mosini, (kбrрti rnetodu) Blox,
Xansen vo РаН<огd iso ilrinci (jttiгilcij sагýаса реrрепdikulуаr
yerlagdirilmig va ntirnunэyo sarlnmrg qabuledici sarýacda in-

duksiya оluпап siqnallaгr miigahidэ otrnigliэr (induksiya metodu
чо уа iki sarýaclr mctod).

Наr iki metod niivo maqnit mоmепtlоriпiп daqiq toyin
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olunmast iigiin dаrhаl istifada olunmugdur. Bu tэdqiqatlar пэ-
ticэsindэ mi.iэууэп edilmiqdiг ki, verilmig ntiva tigtin alrnan
noticalar kimyэvi birlэqrnonin segilmosindon astltdtг чо хаriсi
sahonin sabit qiymotinda verilmig niivanin rеzопапs tezliyi
stirti;iir (kimyav i stirii;mэ).

Molekuldaxili kimyэvi siirtigmэlогi va onlart mtigayiat
edan spektrin iпсэ qurulu;larrnt ёуrапmауэ imkan чеrап niiva
maqnit rezonansl metodu ytiksak ayrгdedici niiva maqnit spek-
troskopiyast metodu adlanrr ki, bu Ъsilda da mэhz bu rnetod
gоrh olunacaqdrr.

Кбrрii metodunda xarici sabit maqnit sahэsi Но рrоtопlаг
tigtin rеzопапs qiymatina yaxtn qiymota malik оlur va maqnita
sarlnlnlý mi.ixtalif sаrýасlаr sistemi vasitэsilэ hэm modulyasiya
olunur, ham da qiymati rezonans qiymoti эtгаftпdа dэyigdirila
Ьiliг. Ntimuпэ уеrlэ9ап gtigэ qaba sаrlпmlý sarýac balanslanmtq
kбrрtiпtiп giуiпlэriпdап Ьiгiпо birlэ9dirilir. Кбrрi.iпtiп digar
giyni iso пiitпuпэ уеrlэ9ап kопfurа identik olan va maqnit sa-
hosinda olmayan bog kontuгdan iЬаrэt olur. Rezonans zamanl
ni.ivalorin enerji udmast nэticэsinda kбrptiniin balanst pozulur,
udulma, уа dispersiya, уа da bunlartn qarrgrýrndan iЬаrэt NMR
siqnalr meydana gэIir.

Bela 9ох zaif siqnallarr gёrmаk ча qeyd etmok i.igtin
yi,iksaktezlikli чэ zolaqlr gi,iclэndiricilэrdan va sinxron detek-
torlardan istifada оluпur.

ý25. iki sаrýасh sistem. induksiya metodu

Вir sarýaclr sistemlardэ, yani kбrрi.i metodlartnda пiiчэ
maqnit rеzопапsl udulmast naticэsinda kоklэпmiq konfurun
impedanst aktiv mi.iqavimotin dэyigmasi hesabma dэуigir чэ
bu dayigma radiotexniki cihazlarla qeyd olunur.

induksiya metodunda isэ oxlarr Ьir-Ьiriпэ perpendikulyar
olan iki sаrýасdап istifadэ оluпur (9oki125.1).
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ýokil25.1

Ntimчпэ, oxu hоm бti.iriici.i SаrЁаса, hэrп do xarici maqnit Sa-

hosino perpendikulyar оlап qэbuledici sаIёасш daxilindэ уеr-
la9ir vo onun tэsiгi altrnda оlur. Belalikla, qэbuledici sarýacda

omala gаlэп siqnal yalnlz пi,iчоlэriп епеrji udmast ila alaqadar
оlur.

NUчэ maqnit rezonansl siqnaltntn yiiksaktezlikli gэгgiпlik-

dan ayrrlmasr kбгрii metodunda iki elektrik dбчrэsiпi balans-

lamaqla эldо olunduýu halda, indukusiya metodunda iki sarý-

acrn Ьir-Ьiriпэ паzогэп hэndiэsi ycrlogdirilmosi ilo hэуаtа kegi-

rilir. Кбrрii metodunda olduýu kimi, induksiya metodunda da

zaif NMR siqnallarrnr miigahidэ еtmэk tigi.in опlаг yi.iksэk tex-

liklordэ gi.iclэndirildikdan va amplituda gоrа detektэ olundu-
qdan sопrа dar zolaqlr giiclondiгici va siпхrоп detektoru totbiq

оluпur.
Molumdur ki, yiiksoktezlikli IIr sahasi miigahidэ оluпап

NMR udulmast siqnaltna nOZorOn fazaca * quau, siiri.igmtig
Z

l29



olur. Н1 sahosinin arnplitudu NMII, siqnalmrn amplitrrdundan

9ох Ьёуiik olduýunclan Otiiгi.ici.i vi,l qэbuledici sагýасlа-г аrаslп-
dakr elektromaqnit эlаqэsi kiqik olrnalrdrr. Bu isэ sarýaclartn
охlаrtпtп Ьiг-Ьiriпа реrрспdikulуаr уегlэ9dirilmаsi ilэ аldэ
olunur. Belo halda I]r maqnit salrэsi qabuledici sarýacda

udulmа siqnaltna nisboton {- qodor stiгiigmtiq yiiksэktezlikli
2

kigik qalrq gorginliyi induksiya cdir. Mohz induksiya olunan
bu gorginlik арагtсl siqnal оlur. Оgэг qallq garginliyin ampli-
tudunu ЬёуUk чеktог, геzопапs siqnaltntn arnplitudunu isa опа
perpendikulyar kigik чеktоr kimi tiэsi,lччiir etsэk, onda siqnalm
amplitudunun dilyi;rnosinin tlпlаrtп vektorial саmiпэ 9ох az
tasir etdiyini asanlrqla gёгmоk оlаг (qeyd edak ki, vektorial
саm siqnalrn amplitr,rdundan kчасlгаtik asllrdrг).

Lakin qalrq goгginliyin fazastnt { qador dэyigsэk vektor-
2

lаr kоlliпеаг оlаrlаr, vcktoгial com siqnalrn amplitudundan xэtti
astlt olar чэ naticodэ yckun arnplitud modulla;masl asanltqla
аgkаr оluпаr. Bu ахlгlпсl halda t.l udulma siqnalr mtigahida
olunur. Qalrq gогgiпliуiп Гаzаstпt cltlyigmoklэ iso и dispersiya
siqnalrnr miigahido etmllk <lIаг.

ý2б. impuls metodlaгr

Тоrri va Хап пi]чо rnaqllit rсz()папs siqnallarrnt yiiksok tez-
likli elektromaqnit sahэsinin ntivo sistemina tэsiri kasilmaz
olmayrb impuls gэkliпdэ olduqcla tlldqiq еtmiglэг.

Тоrri sбпоп NMR kegid siqnallaгtnt impuIslaгrn tэsir etdiyi
mtiddэtdэ, Хап iso bu kcaid ргоsеslаriпi irnpuIslararasl
mtiddatda tэdqiq etmi;diг. llпрrrlslагаrаsl zaman mtiddэtindэ
NMR siqnallarrnr mi.igahida ctmok tigiin kompensa edici sis-
temlarin totbiq olunmast vacib deyil. Btr halcla biT sarýaclr sis-
temdэn istifada оluпuг. L])yni Ьir sаrýас imрulslаrаrаsl zaman
miiddэtinda qэbulodici, impulsun tosir etdiyi mtiddatda isa
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oti.iri.icti sаrýас гоluпu оупауш. xantn spin-aks sada metodu ila
apardrýr tэсrtiЬiэlагdэ Ьir чэ уа biT пе9э impulsun yaratdrýr

NMR aks sэdа siqnallarr bilavasita ossilloqraflar vasitasila
qeyd оluпmu;dur. Spin-oks sadaya sadэ misal olaraq baglanýrc

уо т zаmап antnda vcrilmig impulslardan 2 r mtiddat kegdik-

dan sопrа mi.igahidэ оluпап siqnallarr gёstэrmэk оlаr. Bu сi.ir

tэсri.iЬаlэгdо spin-okssэda siqnalmtn r -dan asrhllýrnr буrап-

makla Т2 епiпэ гclaksasiya mi.iddatini tapmaq оlur.

ý27. Yiiksak aylrdetma NMR
spektroskopiya metodu

Yi.iksakayrrcletlno NMR spektrometrlarindo hom kбrрti,

ham dэ induksiya mctodu tiltbiq есliliг. l0-7 va daha bбyiik
аушdеtmэ qabiliyyoti olmast tigtin spektrometrlorda istifada
olunan maqnit sаhоlогi gox boytik bircinsliliyэ malik olmalrdrr.

Eyni zamanda xarici sabit maqnit sahasinin qiymoti va хаriсi
elektromaqnit sahosinin tezliyi zamandan gox zaif asrlt olmalr-
drr. sitqnalrn ktiyo nisbэtinin boyiik olmast tigtin qэbuledici

9ох az kiiуэ malik olmaltdu,. Rezonans xэttindэn уачаý kegma

gэrtiпiп бdonrnosi tigiln maqnit sahэsinin dayigrno surati kigik
olmalrdш, Doyma hadisэsinin аrаdап qaldrrllmasr iigi.in

yiiksaktezlikli clektгomaqnit sahtlsinin amplitudu ki9ik olmalr-

drr.
Niivэ maqnit гоZопапSl spektrometrlarindo sabit maqnit sa-

hэsini yaratmaq tigtin sabit rnaqnitlaгdэn чэ еlеktгоmаqпitlэr-

don istifada оluпuг. kifayэt qtэdэr Ьбуuk aytrtetma aldo etmak

iigtin maqnit sahos i xaric i tos i rlilrо а,1. marulz qal mal r drг.

NMR sреktгоrпеtrltlгiпdо эп vacib faktor maqnit sahasinin

bircinsliliyi olduýu i.igtin ni.imunanin hэсmiпiп ча formastntn

segilmasi miiоууэп rпоhdudiууэtlэгlа эlаqоdаrdrr. yiiksak

ayшdetma alrnaq tigtin qabuledici sаrýасш ni.imunani эhаtэ et-

diyi hocmda maqnit sahosi yiiksэk biгcinsliliyэ malik olmalr-
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drr. Real maqnit saholori mi.itlyyon qeyri-bircinsliliyэ malik
olduýundan пtimuпэпiп hэcmi kigik gёttiгi.ilmalidir. Lakin
пi.imuпэпiп hэсmi kigik olduqda NMR udulmа siqnaltnrn in-
tensivliyi чэ siqnal ki.iy nisbati azaltr. Опа gбrа пiimuпэпiп
hacmi konkret hаlIаг i"'rgiin optirnal segilmalidir.

Yi.iksakayrrdedilmi; NMIi spektri almaq tigi.in niimuna уа
tamiz mауе halrnda, уа da lnohlul halrnda <rlmalrdrr. Halledici-
пiп NMR xэtti tadqiq olunan tnaclclclnin spektrini miirэkkob-
lаqdirmэmоlidiг. Ргоtсlп lnaqnit геzопапsl tadqiqatlarrnda hal-
ledici kimi Ьiг 9ох hallarda C-Cl+, C52 vo deyteriumlagdrrrlmrg
Ьiгlоgmэlэrdап istilhdo оluпuг. I}ёyiik бzltiliiyэ malik оlап
пiimuпаlогiп NMR xattinin eni btiytik оlur. Опа gёrа bu пбч
пi.imuпаlэri hэllсdiсilэrdо hэll ctrnakla va tеmрсrаturuпu аr-
trrmaqla опlаrtп бzli.iltikloгi azaldrlrг ki, bu da NMR xattinin
eninin azalmaslna sobtlb оluг.

Kigik konsentгasiyah пiimuпоlоr tadqiq edildikda kifayat
qаdэr boytik intensivlikli NMR xotti almaq tigtin ayrrdetmanin
azalmast hesabtna niimunonin hocmi bёytidUlilr.

Tэdqiq olunan Ьiгlоgmэlэr ugucudurlarsa, опlаr qaz halrnda
boytik tэzyiq altrnda todqiq оluпurlаr.

NMR sреktrоmеtгlэriпiп aytгdetmasini mtiэууэпlа;dirап
maqnit sahasinin ni.itnunonin olcluýu усrdэ effektiv bircinsliliy-
ini аrttrmаq tigiin lJlox todqiq оluпап ntimunonin mexaniki
yerdayigmosini tokli1'etrnigdiг, 'I'utaq ki, maqnit sahэsinin in-
tensivliyi niimunanin hclcrnindtl М1 qаdэr dayiqir. Vеrilmig
molekul maddt;nin ktlsilmoz malo,oskopik hэгаkэtiпdа igtirak
еdаrэk t zamant miiclclotindo eli; mаsаfэ qat edir ki, bu mэsа-
fаdэ maqnit sahosi mohz Дll qоdiэl doyigir. Ni.imunanin ha-
rэkэti si.irotlandikdэ, yoni ona tclcil verdikdэ, bagqa sёzla, /

zаmап iпtегчаllпl azaltclrqda ntivi; tnolekulda mi.iэууэп огtа
sahanin tэsiriпа mоruz qаlrг. I}u еfГеkt

l
| - -" --

уДII
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olduqda ёziinii biiruztl чоrmоуо Ьа9lауrг.

Beloliklo, ргоtопlаr iigtin 
^I-1 

- ю 1,гl tогtiЬdа olduqda

l - 1san оlur ki, bu zalnana uyýun si,iгotlori niimunani mеха-
4

niki firlatdtqda asanltqla almaq оlаг. дпdеrsоп чэ дrпоld sfe-

rik formalt su ntimuni;sini qobuledici sarýactn oxu atraflnda

firlаdаrаq NMR u<lulmast хtэttiпiп eninin l7 cloftl azaldtýtnr,

intensivliyinin isa 7 dafa artdrýrnr miigahido etrnig[or,

Bэzi tadqiqat iqlогiпсlэ (mtlsolэn, hidrogen rаьitэsi olan

mаddэlэriп todqicli zamanl) mаddtэпiп NMR spektrinin mi,ixta-

lif tеmреrаhrгIагdа altnmasl zоrurоti уаIапlг, Опа gбrэ da

NMR sреktгоmсtгltlriпdэ пiimuпопiп tсmрегаturu mi.ixtaliy

пбч termostatlaг vasitilsi iIo sabit saxlanllш.

ý28. NMR spcktrlarinin раrаmеtrlэriпiп tayini

NMR sреktгlогiпi hогtэrtl11i tohlil ctmak i.igiin spektrin

kоmропепtlэгi al,astndakr nisbi mэsаflлlэгi va bu komponentla-

riп nisbi intensivliklaгini bilrnok lazrmdr.
Sреktгiп kotnponcntlori агаstпdаkl nisbi mаsаГоlэri tэуiп

etmak tigtin iлп olveгigli mctclcl дгпоld vo Рапkаrd tоrаfiпdап

verilmasi kопаr (уап) siqnallar rnctodudur. Оgаг ni.imunayo

tэsir edan maqnit sahasi sos tczliyi ilo modulyasiya edilarsa

rеZопапs xэttinin hоr iki ttlгэliпdо уап siqnallar уаrапш. Эsas

Iezonans xэtti ilo Ьiгiпсi yan siqnal arastndakl mosab mо-

dulyasiya tezliyino ЬогаЬtlг оIur, Stls rnodulyasiyaslnln ampli-

tudu artdrqda sэs гэqslilгiпiп daha yiiksэk harmonikastna

uyýun уап siqnallaгt meydtrna qlxlr.

Misal olaraq 28.1 qtlklin<ltl sil,ko tuгýusunun NMR spektri-

па Sas moctulfasiyast mctodunrrn totbiqi tэsчir edillniýdir. Мо-

dulyasiya olmaclrclcla siгkо tuгgustlпuп NMR spektri hidroksil
qrupuna uyýrrn xэtdtln (Л) vtэ intcnsivliyi ondan tig dafa boyi.ik

оlап metil qrupllna uyýurr xotdi;n (I}) ibaratdir,
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ýakil28.1

Saha l05 hs tezliyi ila rnodulyasiya edildikda spektrda эsas
xatdэn l05 hs mаsаЪdiэ Д' чо R' уап хаtlэгi meydana 9Iхш
(sakil 28.2).

АА l]/ в вi

А" А'лд'в" в' в в в, в/

ýokil 28.2

Modulyasiyacdici dalýanrn tezliyini sabit saxlaytb, опuп
amplitudunu aгtrrdrqda isэ daha yiiksak harmonikalr yan siq-
паllаr эmаlа gеlir (qэki| 28.2). NMI{ spektrini tahlil etmak
tigtin va геzопапs хэtlэriпiп molekLrldakl пiiчэlэrэ mansub-
luýunu tam aydrnlagdrгmaq iigtin spektгin kоmропепtlэriпiп
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nisbi intensivliklэгini bilrnok laztmcl tг,

xэttin intensivliyrrri tэуiп ctlnok iigiin rеzопапs udulma

xэttininyahi.incltir.liiyiinii.yadatlnunэhatэetdiyisahэnibil-
mэk lazimdrr. [Ju hэl iki klэmiууэtli yi.lksaktezlikli FIl sahasi-

nin amlitudundan чэ relaksasiya mi.iddotlarindэn asrlrlrýt поzэ-

ri olaraq I fosildэ аrаýdtrtlmt9сlrг. Yiiksэktezlikli zoif sahэda,

yэnlntivэsisterninclodoyrnaolmaclrqdaudulmaxattinininten-
,i,rtiyi onun эhattl etdiyi sаhэ ilo tzrrn хагаktегizа оluпа Ьilэr.

Bu halda rпiiхtоlil'хэtlэriп alnplitudlaгrnr yalnrz onlartn en-

lэrieyniolduqcla,ytlnionlaгcyni.I.2-yarnalikoldrrqdamiiqay-
isa еimэk оlаr. Kigik siqnallaгr lni.iýahidtl etmak i.igiin giiclti

pksaktezlikli saha tэliэь oluncluqcla istl хаtlаriп sahэlaTinin

btiqayisosi ham'Гl-dап, ham dэ'l'2-diln astlt оluг. tsеlа hаllаr-

da iiqnallartn amplitudlaгrnr оl9mэk daha эlvoriqlidir, giinki

Hr-i Йпsuz агtrгdiqdа siclnaltn sahilsi limit q9iуmэtiпа yaxtn-

lagdrýr halda, опшп amplittrdu srlia yaxrnlaEtr,

ý29. lr)talrln siqnallar

NMR spektгinclil rеZопапs хэttiпiп voziyyatinin maqnit sa-

hasi vo t.riiK gkalasrnda tnolektrlun сlеktгоп va kimyavi quru-

lugu, ча b,ozi hаllагdа, опuп rnolekulyaг оtгаfl haqqrnda

,nuuyyun mtrlutnat чегiг. Qeycl ctmilk lazlmdtr ki, fiksa olun-

mu9"iezlikdo vorilmi; sрсktгаl xtltto uуýuп maqnit -sahэsinin

qiybэtini kifayot qodэi doclic1 toyin etmak praktik olaraq

miimKun deyil. I-akin tэdqiqat9llal-t аdаtэп NMI{ siqnallarrnrn

rеZопапs sайаlагiп in 1'огqi mагасllапdrгс,l rýrndan сlпlаrm miitlэq

qiymatlэrini бl9rnoytl liizшm qаItпtг,

Eyni molekrrldzi mirxtolil' пiiчоlогiп NMR хэtlагiпiп rеzо-

nans sahalarinin intcnsivliklэгinin lьгqiпi va siqnallar aIasln-

dakt masafasini tapmaq ttgttn ovvcllki раrаqrаtdа gбstэrilап

mеtоdlаr totbiq оl,,rпuг. Ёu haltla komponentlorin yerini spektr-

da etalon kimi qobul cdilэrr istonililn геzопапs xottina паzэrап

hesablamaq olai. Lakin, аgэг mtixtilliГ rnolekullaгa aid va уа
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eyni Ьiг molekulun rпiiхtiэlif miihitlэrdoki NMlt spektri tahlil
olunursa, onda butun siqnallarrn vaziyytэti eyni Ьir etalon siq-
nala gёrэ hesablanmalrdrr. litalon siqnallar almaq i.igtin istifado
olunan mаddоlаг уа todqiq olunan rnaddэya qattltr, уа da оп-
dan kапаrdа ayrlca hocmda уеrlоgdirilir.

Daxili etalon macldonin NMI{ spcktri tadqiq olunan madda
ilo birlikda gokilrnэlidiг. I]сlэ halda etalon siqnalla spektrin
хаtlагi araslndakl mosaъlari уап siqnallar metodu ilэ tэуiп
etmak olar. Sбzstiz ki, etalon kirni gёttirtilmi.ig maddanin NMR
siqnalr sinqlet, kifayot qэсlоr ensiz, digor xtltlardon uzaqda,
ЬбуUk intensivliya malik tllmaltdtг vo tэdqiq оluпап mаddэуэ
qargr neytral olmalrdrr. [Jiг slrа hаllагdа daxili etalon kimi tad-
qiq оluпап maddanin hall olduýu holledici do gёtiirtila Ьilаr.
Daxili etalonlartn iisttrnltiyti ondan iьаrоtdiг k.i, пiimuпэпiп
hacmi qavraytcthýrna dtizэliý сtmоуэ ehtiyac оlmuг. Qeyd et-
mak lazrmdrT ki, daxili еtаlопlагtп tэtbiqi ya|nl,z konsentгasiya-
dan asrlrhq zaif olduqda ёztinti dсlýгuldur.

хаriсi etalon maddo tэdqiq olunan maddalardon ауrl уеr-
lagdiriliг. Bunun tigiirr mаус etalon maddoni nazik diчагh ka-
pilyara tёkагэk aýzr baýlantltr чiэ bu kapilyar tadqiq оluпап
maddo olan stnaq ýi.iýosinrэ усгlаýdiгilir. Вэzi hallarda aksial
аmрulаlаrdап istifadэ оluпur. I]u halda пtimuпа flгlапmа hоrэ-
katinda оlur. Frгlапmа <llmacltqda sahonin qeyri-bircinsliliyi
hesabma mауепiп iki enli NM]l, siqnall meydana gэIir. iki xatt
arasttindakr nisbi mэsаltл

Щп 
l " o"Ilrr, I)!', t (l, r)r7 (2g,l)

diisturu ila tiэуiп оluпuг. L]urzrdzr II0 xarici saha, Xt, Zz Уо

хз, uyýun olaraq, daxili ampr"rladakr mауепiп, ampulantn
gilgasinin чэ daiгtlvi lbzactakr mayenin vahid hэcrndoki qav-
rayrcthqlart, r dаiгочi ftэzапtп оrtа гасliusu, ,J чо Ь daxili am-
рulапm daxili va xarici гаdir.rslаrrdrг. Aksial arnpula ёz oxu ot-
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rаfiпdа flrlandrqda dаiгочi bzadakr mауеуа tэsiг edan maqnit
sahasi оrtаlапш vo fшlапmа olmadrqda iki rnaksimumun аrа-

srnda Ьir nazik хэtt аltпш.
zimmеrmап va }-оstег пtimuпо vo etalon maddo ilэ doldu-

rulmug aksial Ьоrulаrtп daxilinda sahonin paylanmastnt nazari
оlагаq hesablamrglaг vo gёstoгrniglar ki, firlапmа zamanl daxili
ampulada vo daiгovi {lэzаdа maqnit sahэsinin qiymati eyni
оlur. istifada оluпап arnpulalar dcf-ekto чэ Ьil-Ьiгiпэ пэzэrап
meylo malik olduqda NMR xэtti qismtln спlэпir.

Xarici etalon totbiq etmэklo араrtlап tadqiqat iglэriпdэ eta-

lon va ntimunonin hocrni diamaqnit qavraytctltqlartntn brqina
gёго alavэ diizaligloг edilmalidiг. I]tt опа gёгэ lazrmdrг ki, si-
lindrik niimunado miiэууоп пtiчоуэ tэsir еdэп maqnit sahasi
maddonin maqnitlo9rnэsindэn astlt оluг.

Silindrik niimunonin daxilindo verilmi; molekul mоrkэz
olmaqla mtiэууоп Ьiг sl'ега аушаq. IJu sГсrапtп ёlgiilэri niimu-
пэпiп ёlgtilэriпdiэп 9ох kigik, lakin опuп makroskopik hesab

edila bilmosi uguп kif'ayat qador boyuk бlgtiyo malik olmah-
drr. Эgаr ntimuno хагiсi bircinsli Н0 maqnit sahasinda уеrlэ-
gibsa, sferantn mэrkazindoki niivoytl tig saha tasir edocokdir.

l) XariciI]o sahosi
2) Gбttiriilmiiq; sГсrа ilэ ntimunanin sarhaddi arasrndakr

fazada mаddэпiп пrасlпitlэпmаsi hcsabtna уаrапап saha
3) Sferanrn daxilindo maddaliin maqnitlanmasi naticasin-

da уаrапап saho.
Hacmi qavraytctltýa di.izolЁrqdo yalnrz 2-ci sahani поzэrа аlш-

lаг.
Sferadan kапагсlа mаddэуэ moxsusi maqnitlanmosi

)(".Н,, olan cisirn kirni baxmaq оlаr. Вurаdа х,,- vahid

hacmin maqnit qavraytcrlrýrdrr. Qcyd edok ki. diamaqnit ci-
simlэr tigtin 7, < 0 оlur. IJu zaman mаqпitlэпmэпi qi.itblari

sfеrапm sэthindэ vil silindrin хагiсi sothindэ усгlэgmig ikiqat
maqnit layr kimi tоsоччLir etmok оlаг. Sferanrn sothindэ уеr-
lagmig maqnit qi.itЬlэri опuп daxilindэ
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,,,--(!!\л, н, (2g.2)(з/^,
sahosini, silindrin хагiсi sothinda yerlo;miq maqnit qtitblэri isa

II": а , I,,, Но Q9.3)

sahasini уагаdtrlаг. [}urасlа cr -ntimunonin formastndan astlt
olan adэdi omsaldtr. Qeycl cdok [<i, hоr iki halda sёhbat saha-
nin Но -- xarici sаhiэуtl рагаIсl tорlапапlаrtпdап gedir.

Belэlikla, sfelantn daxilindo mоlеkul

4п

),,1
sahasinin tasiri altrnda оluг.

Uzunluýu radiusundall 9ох bбytik olan siIindr iigtin
(а = 2п) sIЬrапtп daxilincltэ saho

/ ,1 

- \
Il .,, = tt,,| l _ ,!_ L,l rzq.sl

\.j)

оlасаqdrг.
Веlэliklэ, silindrik ampulada maddonin maqnitlэnmasi ek-

rапIаgmа amsaltna (?!)r,, kamiyyotinin аlачэ edilmasino
\. з ,^"

ekvivalentdir.
Эslinda adэtan silindrik ampulalarda уеrlоgап ni.imunэnin

чо etalon maddonin niivillorinin ekranla;masrndakt Ьrq
(о - o",)OlgtildUytindэn б kirnyovi stiгiigmэ bu forqla

mi.iаууэп оluпur:

II

II ri н
[.,-(

---- --а (29.4)

(29.6)

_)

н
6 :- О - О", -=.

н
Вurаdа [I чэ I-I"t- niimuntlnin чэ etalonun ntivэlarinin rе-

zonans sаhэlаridir (29.-5)-i (2L).6)-da yazsaq 6., tigtin
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6,,l
lI - II,,, ,2r

II", 3
(х",", - Z")=

(29.7)
2п+---

_1

6,,,u., (х,,,,, -- х,, )

alarrq.
Kimyavi siiгtigrпэпi tэcriibodon tiэуiп etmak iigi.in аdаtэп

xarici etalon va fiгIапап Koaksial ampula tatbiq оluпur. Bu hal-
da kimyovi stiriigtTonin qiyrnotino niimunonin чэ etalonun

maqnit qачгауtсlltсllаrшtп ftэгqi ilo эlаqэdаг diizoligi еtmэk
tigUn (29.7) dtisturundan istifaclэ оluпur. NMR tэdqiqatlarrnda

daxili etalondan istit-ado etdikdэ nttnuna va ctalon maddasi

mahlul gaklinda оlu1,1аг. Опlагrп maqnit qavraytclltýr eyni оlur
ча опа gбrо dэ (2L),7) diisttlгunda ikinci toplanan stfгa ЬоrаЬаr

оlur.

ý30. Ilelakýaýiya miiddatlэrinin tayini

Umumiyyэtlo, relzrksasiya muddtltlarini daqiq toyin еtmэk
i.igi.in tэtbiq olunan эп yaxýl metod xi,isusi qurýulаr tаlэЬ edan

impuls metodlaгrdrг. [.akin yi.iksi,lk tczlikli elektrtrmaqnit saha-

sinin ntimunayo kosilmaz tоsiг ctdiyi hаllагdа da spin-qafas
relaksasiya mi.iddotini toyin etmtlk olur va bunun i.igtin Ьir srra
metodlar mочсuddrrг. Bela hallarda adi NMR sреktrоmеtrlэ-
riпdоп istifado оluпur.

aI Тriп bilavasita tаviп оluпmа metodu

Bu metodciat ilvvolco NMR siclnall ytiksэk tezlikli 9ох kigik
Н1 elektromaqnit sahilsindo rniiEahiclэ оluпur. Sопrа isa Hr-in
amplitudu ni,ivo sistctnindo сlоуmа haclisasi bag чегапэ qodar

аrtшtlш. Daha sопrа lIr siirotltl бz iэvvolki qiymэtina qэdэr
azaldrlrr vo NMR siqnalrnrn Ьаrра olunmast mtiqahido olunur.

Nэzоriууаdоп mэlum olduýu kimi NMR siqnalrntn barpasr
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' n,[' "-[ .)J (30. l)

qanunu ila Ьа9 чегir. Вurаdа Ао siqnalrn baglanýrc amlpifudu-
dur. Qeyd edak ki, bu metodla Т', > | sап qiymэtlari tayin
oluna bilir.

Ь) Ardrcil doytпa metodu

Bu metod avvalki mctodu tаmаmlауtг чэ 'f 1 spin-qofos rе-
laksasiya muddotlorinin claha kigik qiymэtlorini tiэyin еtmэуа
imkan чеrir.

I fэsilda gбrdtik ki. пi.lчэ rnaqnit rezolnanst udulmast siqna-
ltntn amplitudu пiiчэ rnaqnit qavrayrcrlrýlntn xoyali hissasi
(х") ila dtiz mi.itonasibdir, х" isа ёz пёчЬэsiпdо

z --(t , у'Ili,t,,,r,)' (з0.2)

doyma fаktогuпdап asll ldtг.
Belaliklo, bu asrlrlrýl сiугэпmэklа, II1 чэ'I'2 malum olarsa,

Tl-in qiymatini taprnaq оlаr. Gciriindi,iyi.i kimi, yuxarrda gёsta-
rilап hаr iki mctodla 1'1-in toyini rпtiэууап mаhdudiууэtlэrlа-
baýlrdrr.

ч| Маqпitlапmа vеIсtоruпuп iпversivctst

Хагiсi maqnit sahэsini dayigdirmokla NMR xattindan
adiabatik (tez) kegmo

llt!y --|.,l,r'-, ..|/1r,, (з0.3)

gэrti бdandikdэ nisbtlton gticlti lI1 sahosi Й niivo maqnitlэn-
mо vektorunun isticlamotini dэyiqdiriг чэ опu taгazltq halrndan
sahanin аksiпэ olan hala kеgiгiг. LItl sahosinin ona simmеtгik
sinusoidal modulyasiyasrna baxaq. [)gог siqnaldan kegma

l40



miiddati 'Гr :spin-spin геlаksаsiуа mi.iddtэtiпа nisbэtan kigik-
dirsэ, onda tarazlrq halr Ьоrра olunduqdan sопrа sahanin bir
istiqamэtdэ dэyigmosi zamanl siqnalrn amplitudu sahanin эks
istiqamotda dayigrnosi,zaman:t mi.igah idэ olunmu g amlpituduna
oks igаrэ ila ЬаrаЬаг оlur.

Simmetrik modulyasiyada siqnallarrn amplitudu maqnib
lэпmэпiп rezonansdan kegan zalnan aldrýl М1 qiymati ila
mi.itonasib olacaqd lг.

t - 
"*р(

м,,= м _\l l'l,""r[

Вurаdа М9 karniyyэti M,-in Но sahasindэki rеzопапs qiy-
mati, 2t -modulyasiyanrn реriоdudur.

Belaliklэ, rnodulyasiyanrn iki miixtэlif tczliklэrinda siqnal-
larrn amplitudlaгmr rniiqayisэ etrnakla Tl-in qiymэtini hesab-
lamaq оlаr.

Bu metodda Ьir gox hallarda I-I,, sahэsinin опuп rеzопапs

ýakil30.1

qiymэtino паzэrап sirnmetrik olmayan modulyasiyasr tatbiq
оluпur.

30.1 9okilda 'l'1-la eyni tortibclo olan t| + t,(t? < r,) реriоdu
ila simmetrik olmayan modulyasiya halrnda niivonin malco-

t

7,I

t

т|

(30.4)

м
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skopik maqnit momcntinin voziyyotlari gбstoгilmi9dir.
Bu halda sahonin iэks istiqarnotdo dayigdiгilrnasi zamant

rezonansdan kegdikdэ allnan siqnalrn amplitudtr, sаhэпi duz
istiqamэtdэ dayiEdiгdikdo rсzопапsdап kegdikdэ alrnan siqna-
ltn amplitudundan kigik оluг.

Siqnallaгrn nisbi arnlpitudlarl isэ

I r е,хр )-"-[-t)М, = Мо---'-' (30.5)

tl ! lr,
,I,I

|-а, _!,+tl

- 1-с tlty+ ll хр+2е,I

м
,,I

м (30.6)

1* е

ifаdаlэri ila tayin оluпасаqlаг.
Nоtiсоlэriп tohlilini asanlagdlгmaq tigiin t2-ni ela segak ki,

эks istiqamэtdo геzопапsdап kegdikdo siqnal olmasm. Onda,
(30.5)-dan

""[ -l, 
)==;[, ""( ';)] (з07)

аlmш.
Beloliklэ, rnodulyasiyantn регiоduпu vэ siqnallarrn уеriпi

bilmэkla 'I'1-in qiymtltirri toyin сtmэk olar. Bu metod Tl-in
qiymэtini ?l > 10 2 san diapazonunda toyin еtmэуэ imkan чеrir.

Qeyd еdэk ki, bu tnct<ld NMII sреktrlагi rпi,iгэkkэЬ olan mad-
dalarin relaksasiya rni.iddэtini toyin etmoya imkan чегmir.

\!t:.
т-|

l42
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ý31. impuls mctodlarl

Mi.iayyan edilmigcliг ki, spin-oks sэda mctodu (ý l0) istani-

lэп qiymotli гelaksasiya miiddatlarini ('Гl, Т'ч) tэуiп etmak

iigtin mtivэffaqiyyэtlo tatbiq oluna Ьilаг.
Ovvэlki рагаqгаtdа (ý 10) gбstarilrniýdir ki, yi.iksэktezlikli

elektromaqnit sahэsi t-0 vo to:T 7,аmап anlaгtnda niimunaya

iki go"-lik impuls ýoklindэ tэsiг etclikda / = 2r miiddatindэn

Sоша aks sada siqnalr miigahido оluпuг, Bu iэks-sada siqnalmtn

amplitudu

[ ,l- ,э-l]-l
...rl _ !!__ lr''_:-!- l tзt.t)'l 'Г? З ]

ifadэsi ilэ mtrtonasib оluг. I]uгаdа k - maddanin diffuziya am-

salr ila rni.itanasib оlап kiэmiуу.эtсlir. Оgоr бz-ёziina diffuziya

aks-soda siqnalrntn aLnplinr<lrrna zoif tiэsir ediгso, onda Т2 spin-

spin relaksasiya miiddati oks-sada siqnallarlnln qurýауапmlп

formastna gбrэ toyin olrrna Ьilог.

Кагr va Реrsеll oz-oziino diffuziyanrn tasirini аrаdап qal-

drrmaq tisulunu tэklif еtmiglог. Niivil sisteminэ hэr 90"-1ik im-

pulsdan t Zаmап kegdikdtэn sопrа l80o-1ik impuls verilir. Bu

imрulslагdап 2т zatnan miiddэti kegdikdэn sonra aks-sada

siqnalr miiqahidэ оluпuг.
Daha 2r mtidclot kegclikclon sопга ycnidan l80"-lik impuls

чеrilir. Bu ргоsсsi tilkTar ctsok g()гillik ki, bu irnpulslar 4т
mtiddэtindэn Sопrа ikincr oks-socia siqnalr чсгасоkdir (qэkil

з1.1). impulslarrn vil aks-soda siqnallaгrntn ardtctllrqlarr З1.1

gэkliпdэ gбstагilmiq;diг. Кагr чэ Parsell gёstэrmi9lаr ki,
( r)

с/ эks-sada siqnallaгlnrn amplitudlaгr ."р[ 
r, J 

чапuпu

ila azalrr;
Ь) impulslafarasl r mrrcldati ktlЪуаt qаdаг kigik оlагsа ёz-

бzi.ina diffuziyanrn tэsiriпi nt)Zоri] almamaq оlаr,
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Xan spin-qэftэs гelaksasiya miiddotini tayin etmak iisulunu
taklif etmigdir. О, iig 90'-lik impLrlslar ardlcrllrýrndan istifada

ýakil З1.1

etmigdir.
Эgэr bu impulslar 0, r va Т'(Т ,2т) zаmап апlаrпdа qo-

gulаrlагsа, onda аччiэl 2 т zаmап mi.iddotindan sоша adi oks-
sada siqnalr, tigiincti impulsdan sопrа isэ Ьir пе9э aks-sada
siqnallarr mtigаhidэ olunur. Bu siqnallardan <hауэсапlапmtg>
adlanan biri Тз т 7аmап antnda уагапlr. Хап gбstэrmigdir ki,
bu siqnalrn amplitudu 'I'1-dan astltdtr uo ,*р(-Т /Т') ifadasi
ila mtitanasibdiг. Bulada

11
----+kT'
T1l Т|

(31.2)

yazmaq оlаr.
Нэуосапlапmtg oks-soda siqnalrnrn amplitudunun 7 inter-

valmdan astlrlrýrnr бугэпrпэklо 7" effektiv sбпmэ mi.iddatini,
Т'-lп miixtэlif r -lar tigtin allnmtg qiymatlarini mtiqayisa eda-
rаk isэ Zl-iп qiymatini tapmaq оlаr.

80" l

2т Зт 4т 5т бт JT 8т 9т

1 l l

l

т
I

00 l
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Iv l. э s i L. Kiмyavi sЁRt;ýMa

ý32. Кimуэчi siiriigmаlэriп пэzэriууаsi

Orbital чэ spin пtсlmепtlогi оlmауап, yani lS halrnda olan
izola edilmig atorn kirni sado sistemlar tigtin xarici maqnit sa-

hэsinin induksiya c:tdiyi еlеktrоп carayanlart hesabtna ntiva
tigtin уаrапап maqnit elc,anlagmasrnr hesablamaq olur. Эччэl-
lar gбstэrildiyi kirTi (ý3), хагiсi biгcinsli maqnit sahэsinin tэsi-
ri ilэ atomun olcktron бrtiiуi.i biitбvltikda bu maqnit sahasinin
эtrаfiпdа о: еIt/2пtсl bucacl tezliyi ilэ presessiya edir. Вuпuп
пэtiсэsiпdэ ntivonin yaxrnlrýrncla isticlarnэti xarici sahanin эk-
sina оlап ikinci (diamaqnit) saha уаrапш. I]u sahэnin qiymatini
tapmaq iigtin biittin еlеmепlаr сэгоуапlаrа gбrэ (gakil 32.1) in-
teqTallama араrпiаq laztmdш.

н

Sэkit 32.1

32.1 gaklindэn gёrtindtiyti kimi, Ьu zaman оаIэуап еlеmеп-

tinin yaratdrýr maqnit sahasi

дI! =. r!!tl^ ! (з2.1)
2 пtс -r

kimi tэуiп оluпuг, I]urаdа r koordinat ba9lanýrclna паZэrэп
elektronun radius-voktol,u, 0 гаdius-чоktоr ilo хагiсi saha аrа-

smda qalan bucaq, е еlеktгопuп yi.ikti, llz -еlеktгопuп ktitlэsi,
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с - igrýrn vakuumda stil,atidir. AII -l uуýuп ehtimal vuruýuna
чuruЬ inteqгallasaq ntivllnin yaxrnlrýrndakl maqnit sahэsinin
Н6"о qiymotini alat,lq.

Саdvаl 32.1
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0,0l49
0,0l99
0,026l
0,0325
0,0395
0,0464
0,0547
0,629
0,07l0
0,0795
0,088l
0,0970
0,1 06
0,1 l5
0.\24
0,1 33
0,|42
0,1 5l
0,1бl
0,l7l
0,l8l
0,l9l
0,202
0,2|4
0,226
0,23 8

0,249

0,21з
0,285
0,296
0,308
0,32l
0,ззз
0,345
0,358
0.з7l
0.3 84
0,397
0,4l l
0,425
0,438
0,452
0,465
0,478
0,49l
0.504
0.5l8
0,5з l
0,545
0,559
0,573
0,587
0,602
0.616
0,631
0,647
0.662
0,67t]

з2
J _,)

з4
з5
зб
з1
зtt

з9
40
4|
42
4з
44
45
46

63
64
65
66
61
68
69
70
7|
12
7з
74
]5
,/6

71
78
19
80
8l
82
t]з

84
85
86
87
88
89
90
9l
92
9з

47

26|

48
49
50
5l
52
.5з

54
55
56
51
58
59
60
бl
62

Z 100 о l00 о Z l00 о
l
2
э
4
5

6
1

8

9
l0
ll
|2
lз
|4
l5
lб
l7
l8
l9
20
21

22
2з
24
25
26
27
28
29
30
зl

0,693
0,709
0,,724
0,740
0,756
0,172
0,778
0,804
0,820
0,8з7
0,853
0,869
0,885
0,90l
0,9|,|
0,9зз
0,949
0,965
0982
0,998
I,0l
l,03
l,05
1,06
1,08
1,10
1,1l
1,l з
1,15
1,16

l46

II ь"с II , !!_уl,1'l
Зm с ||r, )

(з2.2)



Bu ifadэni II(|- о] kamiyyatino (12) ЬэrаЬэr etsak о-
ekranlagma sabiti Ligtin

о=-"'_r[1l-_* lЦЦ,.=
Зmс i|r, ) 3mс'' J r

до u? '.
=#+ |t,p( r )dr (З2.З)

,\пlL' ;

ifadasini tapmrg olarrq. I]uгаdа р( r ) пПчаdап r masabdo
еlеktгоп buludunun srxlrýrclrr. (32.3) ifadasi l,emb diisturu adt
ila mэ9hurdur. Kvant-mczaniki hesablamalarla bu dtisturun
doýruluýu si.-ibut edilmigdir,. (32.3) cltistuгundan gёTiindi.iyii ki-
mi, еkrапlаgmа sabiti пiiчэ ilэ еlеktrопlаr aгasmdakt elektrosta-
tik qargrlrqlr tasir enerjisi ilo mtitanasibdir. Dikkinson Xartrinin
ёz-6ztino qаrаrlаgmtЕ saha tnetodu ila taprlmrg dalýa funksiya-
lаппdап istifado edorak l,ernb diisturu ila aksar elementlorin
пеуtrаl atomlart tigttn diamaqnit ekranlagmasr dtizэligini, уэпi
ekranlagma sabitini hcsablarnrgdrг (сэdчаl З2.|).

Qeyd etmak lazrmdrl ki, 32.1 cadvalindэ чеrilэп qiymatloг
yalnrz lS halrnda olan аtоmlаrа aiddil va molekulun tэrkiЬiпэ
daxil olan аtоmlаr iigtin опlаr уа[аlпlr.

ý33. Molekulda ntivalarin еkrапlаЕmаýlпlп
timumi паzаriууэsi

Atom molekulun tэгkiЬiпdо olduqda elektronlar xarici
maqnit sahэsi оtгаГtпdа sогЬэst presessiya еdэ bilmэdiklэrin-
don ekTanlagma sabitinin пэzаri taprlmrg ifadasi daha mi.irэk-
kэЬ olur. izolэ cdilrnig molekul tigi,in elcanlagma sabitinin
i.imumi ifadэsi Remzi tогаfiпdап alrnmtgdш.

Niiчаlэгiпiп vaziyyati fiksa olunmug molekulu ixtiyari isti-
qаmэtdэ убпэlmig хагiсi rnaqnit sahэsinda уеrlэ9dirоk. Наr

l4,]



hanst niivэnin yaxrnlrýrnda сlеktrоп corayanlarrnrn induksiya
etdiyi эlачо Н' sahosinirr istiqarnэti LI-rn istiqamoti ilo eyni
olmaya Ьilэr. Ba;qa sёzlэ, Н'-|о If aTasrndakr mtinasibэt

I-I'- -ofl (33.1)

kimi оlur. Bulada о - iki гanqlt tепzоrduг vo niivolorin mole-
kulda vэziyyэtini xarakteriza еdiг. Umumiyyэtlo, -Ё1' sahэsi
о tenzolunun bag охlаrшdап Ьiri istiqamэtindo yonoldikdэ Н
sahэsi ila eyni istiqamtltdo оluг. Lakin mауеlагdа molekulun
firlanma bucaq stirati ekranl:rqma tепzопtпuп anizotropluýu
hesabtna NMR siqnaltnm эlачэ enlonmosindan gox bбytik
olur. Ona gбго da NMR xэttinin vaziyyэti If '-ln Н istiqamo-
tindэki molekulun btittin ftгlапmа hаllагrпа паzэгэп ortalanmtq
proyeksiyasr ilэ mtiэууап оluпuг. I]rr огtаlаmапl пэzоrо alsaq,
(33.t)-do о tепzогtt elc,anlagma tenzorunun tig Ьа9 qiymэtlo-
rinin оrtа qiymoti olan

1
б =-* (о,, * оr, t- о,, ) (3з.2)

а
_)

skalyarr ilэ ачэz oluna bilor,.
Мауеlэriп rezonans sреktrlэгiпdап о elcanlagma tепzоru-

nun anizotrop olduýunu bilavasitэ dеmэk gotin olsa da, bir sша
molekullar iigiin апizоtгорluýuп olduýr,rnu поzэri olaraq goz-
lэmаk mtimktindi.ir,. Вагk сisirпlэгdэ molekrrllartn firlanmast
hesabma ekranlaq;ma tепzоruпu огlаlаmаq miimkiin olmadrýrn-
dan опlаrdа dipol-dipol qагgrlrсlh tasirinin rоlu az olduqda bu
tепzоruп anizotгopluýu m ti;аhidiэ о luna Ь ilэr.

Z oxtl istiqamэtinda уёпэlmig xarici maqnit sahosindo mo-
lekulda hэr hanst niivanin еkгапlаgmа sabitinin ifadэsini tapaq.
Bu maqsodlэ xarici sahtl ilэ ntivo yaxmlrýrnda уегlэ9mi9 чэ
sаhауэ paralel olan pr maqnit dipolunun Ьirgэ tasiri nэticasin-
dэ sistemin enerjisinin bag чегап doyiqmэsini tapaq. А tam
vektor potensialr
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А:I
2

(ZZ"r)+r'(pt*r)= (33.3)

(33.4)

(33.6)

kimi toyin оluпur. IJurada nozэrda futulur ki, ntivo koordinat
ha;lanýrc r nda уегlо;;ir.

Оgог tarn qargrlrqlr tasir enerjisini Н уо |l -nin iistlэrina

gбrэ sшауа ауlrsаq опdа 1lII - daxil olan hodd dipolun 1/ sa-

hэsinin induksiya etdiyi согэуапlаrlа qaг9rlrqlr tэsirino uyýun

gэIэсаk. Onda bu haddi о,,,рFI kэmiyyatina ЬэrаЬiэr gёti.ir-

sэk чегilmi; istiqamэtdэ uуýuп о__ ekTanla9ma sabitini аlапq.

Hamilton ореrаtоruпuп hауэсапlаmауа uуýuп hissэsi

I,I

goklindodir. Вurаdа Р, -j-cu elektronun impulsu, А; iso j-cu

elektron olan уегdэ чеktог potensialrn qiуmiэtidir. [,)пегjiпiп I{

чэ р-уэ gёrэ ikinci tartib hadla baýh d{ dэyigrnэsini hoy-

ocanlanma паzаriууэsiпi birinci tэrtibda }l2-}a va ikinci tэr-

tibdэ iso Нl-э totbiq etrnakla tapmaq оlаr.

а], : (0|/1,10)- I 
(О|НJ,)_(фz |О) (зз 5)

lll .l\ ) L tt Еr,

Вuгаdа и-э gбrа сэm btitiin hэуэсапlапmr9 hallar tizrэ араrtlш,

(Е,,-Е о) iso hэуэсапlапmа enerjisidir,
I)aha sопrа isэ l, vo Р; iigtin

+Ё,:
?-

': У д,р,+ :| ,Zд';пl(u l l 2пtс-'

oi =(Lн*l,,, 
)G-ri)

va

Aip, =(;" " ur,') G,p,, - у ,р,,):
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ifаdэlэri аlmtr. Вurаdа р, -silindrik kоогdiпаt sistemindэ Р
maqnit dipolunun Z oxu isticlarnatindiэ уёпэlmi; oxla эmаlа
gotirdiyi Ьuсаqdrг. (З3.6) vo (33.7) iГаdоlаriпi (33,5)-dэ уеriпэ
уааЬ orada plI -a rntitэnasib olan hэddi ауlrsаq о,, tigiin

е-
-:: а 1zmc (33.8)

-Гlоlr Ll,,l[,,lу,,, n lol,Inlr,,, ё l,,l[,,Iу o_|nl]

[[ |7ая,| Jt ft^ i-а,l ] \ l"^ .(р(l )| |1ач,| )|

diisturunu аlагrq, Brr Remzi dustuгu mоlеkulуаr diamaqnitizm
i.igi.in Van-Flek diistl"truna oхýаrdrг. Ekranlaqma sabitinin orta
qiymatini btti.in istiqamatloгdэ ortalatnaqla tapmaq оlаг.

(33.8) Rernzi diisturunclakr Ьiгiпсi hэdd Lemb dtisfuruna
oxýaylI ча btitiin istiqamэtltэr ttzгtl oгtaladrqda onunla tist-tista
dtigfu. Qeyd etmak lazttndlr ki, llernzi dustrrrunda inteqral yal-
ntz verilmig пiiчэпiп olduýu atomun уох, btittin molekulun
hacmi i.izrэ hеsаЬlапrr. Ijizika baxtmtndan bu, о demэkdir ki,
(33.8) diisfuгu ilo toyin olunan ekt,anla;ma molekulun btittin
elektTonlarmtn, digэr пiiчоltlгiп чоziууоtlэгiпdэп astlt olmaya-
f&ч, verilrnir; ntivonin оtгаliпсlаkr LaTtnor presessiyastna
uуýuпduг.

Remzi dtistuгunclakr ikinci htldd Z 9xuna nozэIon aksial-
simmetriyaya malik olan sisteln tigiin gox kigikdir чэ sаrЬsэt
presessiyanm еlеktгопlагtп m<llekulun bagqa niivalari ilэ qагgr-
lrqlr tasiri naticэsindэ pozulmastnl пэzаrэ аlrr. Bu hэdd Vап-
Flek dfistuгundakt рагаrпаqпit qavraylcrlrýtnt xarakteriza edan
hoddэ uyýun gэliг (ekranlaqmanl azaldrr), (33.8) dtisfurundakr

= -ih( ] I-1 l Lп.., ]['. _j__ ,,

lZ l l/['0.r,

:-,о( | lI+tп. ') а

\2 1 | )aPi

,_y 
] .l- L,] е 'й r =-J' ,i-' rl, 

, 
],,,'! r.ZUr,, lu) ' r

о

d.Y
(33.7)
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ikinci haddi dtэqiq hesablamaq tigijn biitiin еlеktгоп hallartntn,

о ci.imlэdan, kasiImaz hаllагrп dalýa Гuпksiуаlагrпr va епеrjilэ-
riпi bilmak laztmdш. Doqiqliyin miiayyon qоdэr itirilmэsino
baxmayaraq bu cli.istuгu еlеktгопuп btittin hауосапlапmа enerji-

lэriпi (Д"-Д,) orta ДIj qiуmiэti ilo ovoz еtmоkliэ xeyli sаdэlэg-

dirmэk оlаr, l]u halda btlttin hэуосапlапmlý hallar tizrэ cami

kvant-mexaniki соmlэmо qaydalaгr iIэ поzоrо almaq оlаr. Bu
isэ о,_ -in yalnrz эsаs haltn dalga funksiyasl daxil olan ifadosi-

пэ gotirib 9lхаIш.
))]

е' г.т i-l,
о,,= n l l' -!-plTt-

Zlп(' ' l'

, |'L' lоlr,"-Q --lo'l
tlt'c,-Alit, 17^ Oa,aa,,l )

(33.9)

l,akin hatta bu сtir sadolorsmig fогrпасlа beliэ, Remzi dtisturu,

gox sada mоlеkullаr istisna olmaqla, rпоlсkullагdа praktik ola-

гаq hesablama i.iqtrn istifado сtmэусl уаrаlпlr. Эsas gэtinlik on-

dan iЬаrоtdir ki, maqnit qavrayrctltýl nazoriyyasindэ olduýu

kimi, Ьuгаdа da (33.9) diisluгtt hаг Ьiгi 9ох bёyi.ik vo oks igaroli
(diamaqnit чо paгalnaqnit) iki hiэdciorr iЬагоtсlir. Ona gоrэ da

mtirэkkаЬ rnolekrrllaгl toclqiq ctmak Ligiin tarT ekranlagrna sabi-

tini kоmропепtlоrо aylIan пэziлгiууопiп yaradrlmast zэruridir.

ýЗ4. Моlеkulуаr hidrogen iigiin
сkrапlаqmа sabiti

Hidrogen molekulrr rnaclnit ekranla;tnast пэzаriууэsmtп
tatbiq edilmasi miirnkt'ltl olan эп sado tnolekrrlyaг sistemdir.

Molekulyar hidгоgепiп olc,anlagma sabitinin hesablanmast,

ргоtопlаrtп elc,anla;mastntn mlitltlq ;kalasrnr quгmаýа imkan

veгdiyi tigiin, o-nrn qiymtlti tnolum oldrrqda, istэnilan mole-

kulda olan ргоtопlагrп kimуrэчi stiriigmosini qaz halrnda olan
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hidrogenin NMR xэttino поzоrап tapmaq оlаr. Bela hesabla-
malar эччоlса Lomb va sопгаlаr Ьiг 9ох digor tэdqiqatgrlar to-
rаГtпdэп арагtlmlr;drг. Itelnzi gбstоrmigdir ki, mtiоууэп эlачэ
tacrtibi пэtiсэlоr эldа еtrпэltlа (33.8) ifadэsindэ ikinci hэddi
пэzаIо almamaq оlаr. О, miiэууап ctmigcliг ki, xatti molekullar
iigtn (l1)-doki molcktllyal, dostcэlar metoduna osason бlgiila
bilan, ikinci hadd ni.ivil spininin molekullartn flгlапmа hэrаkэti
ilэ qargrlrqlr tasiгi ila оlаqоdагdtr. Remzi alveгi;li dalýa fun-
ksiyalarrnrn kOrnayi ilo hesabladrýr (З3.ti) dijsturunun birinci
haddi ila tасrtiЬоdэп taprlan ikinci hoddi Ьirlэgdiгоrоk hidrog-
еп molekulu tigrin о ..26,6. l0 " qiyrnatini almrq;drr.

Sопrаlаг (3З.8) dtistl"tгltndakr ikinci рагаmаqпit haddi Rem-
zi di,isfuruna gotirib 9lхаrап hoyacanlantna nozoriyyasi ilэ dey-
il, variasiya metrldu ilil hcsablantntgcltг. I)оýгudап da раrаmаq-
nit haddinin tobioti хагiсi rnaqnit sahosinin tasiri nэticasindo
dalýa funksiyasrnrn dilyigmilsi ilэ оlаqоdаrdrr. Das va Веrsоп
hesab еtmiglог ki, btr dayir;moni sistemin dalýa funksiyastnt
maqnit sahosinda

yt --- yl o(l l g , II ) (З4.|)

qaklindo yazrnaqla taplnaq оlаг. IJuгada qих maqnit sahosi ol-
madrqda sistemin dalýa tunksiyasr, g isэ variasiyalanan hэr
hansr fuпksiуаdrг. l Iidгоgсп mtllekrrlr,r i.igtin dalýa funksiyasr,
maqnit sahэsi molel<ttlun oxu Ьоуuпса уёпаliЬsэ, dayi;mir.
Lakin molekulun oxuna pcTpcndiktrlyar maqnit sahalari i.igiin
vaгiasiyalanan рагаmеtгlогi olan g funksiyasr аgkаr gokilda da-
xil edilmalidir. Molekulrtn moгkiэzini ktloгdinat baglanýrcr kimi
gёttirэrаk va g-ni i,istli.i srraya ауtгtЬ, опuп ilk hoddi ilo kiйy-
аtlапэrэk hayocanlaqlnalnlý hаlп yrl dalýa funksiyasrnrn kё-
mэуi ilo elcanla;rna sabitinin paramaqnit hissosi iigiin о :
5,3.10-6 qiyrnati allntnlgcllг, о -пlп bu qiyrnoti onun tacrtibi
пэtiсаlоrdэп istiГado ссlогоk clolayl yolla taprlmrg 5,5.10-6
qiymatinэ 9ох уахlпdtг.
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ý35. Iikranlaqma sabitinin additivliyi

32-ciparaqrafclagёrdtikki,(33.8)ltemzidustшrunagбrais-
tэnilan бigtilti molekul tigtn еkr,апlаýmа sabiti bir-birini kom-

pensa edan diamaqnit va рагаmаqпit tопlапапlаrmdап ibarat-

al,.oog*aanda,rnolekulunбlgi.isiiSonSuZboytikolduqdabu
hэdlоr sonsuzluýa yaxrnla;rTlar. Slixtcr vo Sayka hesab etmiq-

lэr ki, molekulun el(ranlaýma sabitini miioyyan diэqiqlikla ad-

ditiv atom toplananlzrгlna ауlгmаq оlаг. опlаr niivanin еkrап-

lagma sabitini tig hissoyэ ауtгtпtglаг:

l) verilmig аtоmuп yaгatdrýr diamaqnit toplanant;

2) verilmiq atomun уагаtdlёl paramaqnit toplanant;

З1 Bagqa аtоtпlагtп ekranlaqmada yaгatdrýt toplananlar,

Бu сi.ir tорlапапlага аугtlmапtп fiziki monastnt xarici saha-

nin induksiya ctdiyi сэrэуапlагtп stxltqlartntn toplananlaгmt

tэhlil etmakla bar;a-cliigrnok оlаг. 'l'r.rtaq ki, molckulun elektron

buludunu ayrl-ayl,1 аtоmlага lnoxsus hissоlаrэ аушmаq

rniimktindiir.

п
II

I

,)

u)

v/

ýakil35.1

Bu zaman tutaq ki, хагiсi sahil yalntz hоr Ьiг atomda elek-

trопlагm бz niivosi эtrаfiпdа Lаrmоr pгcsessiyasrnr induksiya

еdir (qэkil 35.1, с).
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onda ni.ivonin monsub olduýu atomun еlеktrопlагlпш уа-
ratdrýr ekranlaýma sabiti (effekt l) [,emb diisturu ilэ tayin olu-
пur чэ bu di.isturda inteqгallamanl verilmig аtоmuп elektronla-
rшm tutduýu htlcm tizга араrmаq laztmdrr. Lakin atom mole-
kulun tarkibindэ olduqda сlсktгоп buludu sfcrik sirnmetriyaya
malik olmur vo atotnun еlсktгоп сэrауапlаrl tigtin mапiэlаr
уаrапrг. Bu zaman сэIауапа diarnaqnit чо paramaqnit atom сэ-
rэуапlаrtпlп Supeгpozisiyasr kirni baxmaq оlаr. izolэ olunmug
аtоmlаr tigtin pa,amaqnit саrоуапl stfl,a ЬоrаЬэrdir (qэkil
35.1д). Atomun paratnaqnit с()rоуапlпlп harTin atomun ntiva-
sina.ekranlagdu,tct tilsiгi sliхtсг vil saykinin ikinci effekti adla-
пrr. Uqi.incti еffеkt isэ baqqa аtоm]агrп paramaqnit va diamaq-
nit сэrауапlаrtпtп birga tоsiгidir.

Qeyd etmok lazrmdrг ki, cklanlanma sabitinin toplananlara
bu сtir ayrtlmast еlсktгопlагrп Ьiг atomdan digогiпэ уеrdэуig-mэsi zamanr rni.imktin оlа bilocok аtоmlаrаrаsr сэrЬуапlаrtп
maqnit effektlorinin tэsiгitli поZоrо аlmtг. ]'осгiiЬаlэr gёstагir
ki, atomlaгaIasl сlаiгtlчi сэгоуапlаг Ьir gox hallaгda k-imyэvi
si,iriiýmэni koskin doylgdiгtl Ьiliг чэ опа gёгэ da ekTanlagma
sabitini i.ig deyil, ddгd toplanana ay[maq, уапi atomllararast
соrэуапlаrrп уаrаtсirýl toplananl cla Ьiгiпсi tig toplanana оlачэ
etmэk laztmdtг (lokil 35. l, Ь).

ý3б. IrrottlnIarln kimуэчi siiriiqmalari

Рrоtопlаrtп kilnyovi stiгtiq;mоiэriпiп diapazonu (10-5 tэrti-
binda) Ьал9qа nii vo ltll, in k i rnytlvi sti rli q;miэlаriпi n d iapazonundan
(l0-3+l0-2 tortibirrdo) 9ох kigikdir, gtinki рrоtопuп эtrаfiпdа
elektronlarln sayl istiэnilon bar;qa ni.ivonin o1r aflndakr elektгon-
lartn saytndan gclx azdlr. tsiiпdап оlачэ bagqa еlеmепtlэrdап
(mоsэlап, kobalt, ftоr vi.l s.) Гiэгqli оlагаq рrоtопlаrtп раrаmаq-
nit effekti о qilсtог diэ iэhоmiууаt kosb etmir. Bunun sоьэьi,
hidrogen atomunda 2 огьitаllагtп Ьо9 olmast vtl Ьuпа gбrо dэ
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} оо.ru,оr tпаtгis elementloгinin kigik ollnastndan ibaratdir,
d(р

Protonunmansubolduýuatomdaktcartlyanlartnbuproto-
пuп ekTanlagma sabitino tasiri l,emb dtisturu ilэ qiymэtlandiri-

lir.

o,Ii,,,,, = ,!-- lР а, (36.1)
_J 17?,'

Buradap-verilrni;hiclгogenatomununelektronbuludu-
пuп stxltýrdu.. Miiayyon <lэcliqliklo еlеktrоп buludunun srxlrýt-

nl

р -= )"Vi, Q62)

gaklindэ gбstогmэk оlаr. I]rrгасlа 2 - hidгоgеп atomunun ls

halrnda еlеktrопlагrп eГl'cktiv Sayl, иl,, ", V' ,е ' atom orbita-

lrdrr. (36.1) inteqralr br-r halcla asanltqla hesablana bilaг, Вu

zаmап inteqгal lama ntl tica sindo

o,.i,tttt = ^4+-= 1,782,10 
u (з6,3)

_,l/rl,'' 4()

ifadasi аlпtг.
Miixtalif kimyi-lvi ЬirlоЕrпаlэrdэ рrоtопlаrlп kimyэvi

stirtigmolэTinin tahitr gбstэrir. ki, эksэг hallarda kimyэvi

stiгiiqmэnin qiymэti ilo Ёidгоgеп atomunun сlеktгоп buludunun

srxlrlr u.urrnju miioyyon Ьiг qanunauyýunluq уохdur, Bela

апойаl asrlrlrýa rniszil оlагаq qaz halrnda Suyun protonlartntn

etantn рrоtопlаrrпа nisbotiln 9ох ekTanlaýmaslnl, asetilenin рrо-

tonunun NMR xattinin ctantn vo etilenin NMlt xotlari arastnda

yerlэgmasini gёstогrпэk оlаr. Halbuki, tэsliпdо гаьitэlэriп ion

xarakterinin va tuгýшluýuпuп to<1qiqi gёstoril,ki, asetilenin рrо-

tonlart опlаrtп hэг ikisindtln az ekranlar;ml9 olmalrdrr,
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ý37. Qоп9u аtоmuп maqnit апizоtrорluýuпuп
protonun ekranlagmaslna tasiri

34-cti раrаqrа[dа gdstarilrnigdir ki, molekulda elektron са-
rауапlап аугl-аугl atom сэrоуапlагпtп toplanlnastndan iьаrэt-
dir. Bu пбqtеуi-поzаrdiэп Ilx lnolekulunda Х atomunun dаiгэ-
vi сэrоуапlаrtпtп maqnit saholari protonun maqnit mоmепtiпа
tasir gёstэгасэkdiг. Вu oIfokti qiymatlэndirmak tigiin Popl чэ
Mak-konnel Х atornundakr сэrауапlаrl atomun mэrkоziпdэ
уеkrlэgэп vo cyni maqnit sahosi уаrаdап nёqtavi maqnit dipolu
ilэ эчоz etmoyi tclklif сtmiýlог. Ra9qa sёzla, рrоtопuп эtrаfiпdа
induksiya olunan rnaqni1 saholэTini tapmaq tigtin molekulun
tam maqnit qavraytctlrýrnr аугr-ауrt аtоmlаrlп ( xn, ) рауlагrпа
аушmаq УЭ Zn,-.11,, rnaqnit dipolllaгrnt hаг atclmun mэrkаziп-
do уеrlэýdiгmаk laztmdtr. 't'оqгiЬi хаrаktег daglmasna Ьах-
mауагаq bu mctod ay[l-ayl,I аtоmlаrtп rnolckulun ekranlagma-
srna verdiyi рауlагl keyfiyyotco qiуrпэtlапdiгmэуа imkan ve-rir. 

l

нidrоgепэ qonýu Х atomundakr induksiya cllunmuý соIау-
апlаrш maqnit sahosi ХII гаьitэsirriп nisbl istiqаmiэtiпdэп va
xarici Н9 sahtlsindon ktlsl<in astllcitг. Ruпuп nэticэsinda ekTan-
lagma tenzoru апizоtrор olr.rг. i)gаг хаriсi sаhiэпiп istiqamэti
XlI rаЬitэ хэtliпэ рагаlеldiгsо, Х аtоmuпuп induksiya etdiyi
maqnit momenti Z',,, . Н,, оlасаqdrг. I]urada х',,, - vеri|mig isti-
qamatdэ atom qtrvгayrcrlrýrnrn qiymotidiг (bu istiqamэtin ek-
rапlаgmа tепzоrttпuп Ьаq сlхlагtпlп Ьiгi ilo tist-iisiэ diigdiiyi.i
fоrz оluпur). Вu lllorncntin prottlnttn эtrаГlпdа yaratdrý, Йоqпit
sahэsi (яэkil 37.|, ч) хагiсi sahonin эksino yOnblmi9 о'iur.

Bu halda hidгogen atotnunun еkrапlаgmа sabitnэ Х atomu-
nun verdiyi рау mtisbat оlur:

Ьб" = -2R'Z'",, (З7.1)

Вurаdа R - Х vo // niivoloгi araslndakt mosabdir чэ Z''n',10
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olur. Хагiсi sаhэ xI] гаьitаsiпа регрепdikulуаг olduqda, ln_

duksiya olunmuý saho .Flо ilэ toplanrr va bunun naticasindэ ek-

rапlаýmа sabitina чегilап рау mantr оluг (gakil з7,|, ь),

-r.1, t
Но

,_ý. |,/-,,,
i

i,b
,t
l
t ^iх

\t--|\.
а)

.l
ь)

ýakil37.1

до' = R-' L|, (з,1.2)

Lakin хагiсi sаhэпiп istiqamэtino perpendikulyaг iki isti-
qаmэtdэ mtixtaliI qavгayrcrlrqlar ola bilor: х:, va х:,- ,

ТасrtiЬэdо yalnrz l1o-a ПОZОrэп btittin Хll rаЬitаlэri istiqama-

tindэ ortaluq-rý Ьir еkrапlаЕmа sabiti tэzаhiiг etdiyindon ek-

ranlagma sabitina чеrilэп payln yekun qiymati

Ао = __] л ,(z 
у ,,, 

,- 
х,|, - t,- ) rзz.зl

з't 

\-/LLll Ld

оlur. Belэlikla, btr modeldэ hidrogen atomunun еkrапlаgmа

sabitina рау чегmаsi yalnrz qonýu atomun atom qavrayrcrlrýr

anizotrop olduqda miirnkiin оIur. Оgэr qonýu atomun atom

quuruyr",lrýrnrn qiyrnati XII гаЬitаsi istiqamatinda bu istiqa-

Йэtэ 
-регрБпdikuiуаг 

istiqarnotdoki qiymotindэn boytikdi,irsa,

onda рrоtоп daha gox ckranlaqrnt9 оlur.
Xl1 rabitэSinin istiqamoti Х atomunun atom qavrayrcrlrýr

tenzorunun Ьа9 охIагrпrп heg Ьiгi ila iist-tjstэ diigmodikdo Ьеlа
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(37.3) diisturundan istifada etmak оlаг.
Tutaq ki, х',',) 1 i - 1,2,З1 Х аtоmuпuп qavraylctltq tenzoru-

пuп Xl1 rabitэsi |lэ у, bucaýr iэmаlэ gаtirэп tig Ьа9 (asas) qiy-
mоtlэridiт. Onda оgаr 116 хагiсi maqnit sahasi i oxu boyunca
уёпэliЬsэ' induksiya olunmu; maqnit momenti Z',,',' .Но, i is-
tiqamэtindэ protclnun iэtrаfiпdа induksiya olunmug maqnit sa-
hasinin qiymati ( Il',,,,|)

H,,,,,t : R З 

tr!,',) II,,(3 co,t' у,'' ) (З7 .4)

оlасаqdrг. Рrоtопuп ekranlagma sabitino чеrilэп payr bu zаmап
hаг tig istiqamatdэ (i-1,2,3) огtаlаgdtrmаqlа alrnaq оlаг.

Ао =*о ',;/:,;'(l - З,,,,,,' 1, ) (37.5)

Ogor х',,'" qavгaylcrlrq 1епzогuпuп iki Ьа9 qiymatlari Ьir-
birina Ьаrаьоr olsa, baqqa sбzla, Х atomu simmetriya oxuna
malikdirsa

до = ! R 'Ax,,,(X охuпа L) (37.6)
.,

оlаr. Burada qavraylclltq tепzоrrtпuп Аlо, anizotTopluq dэrасо-
si

AZo, = Zu,( Х oxu i,sl. )- tr",(X охttпа L) (37.7)

kimi toyin оluпur, у - Х аtоmuпuп simrnetriya oxu ila Хн rabi-
tэ xэtti arastnda qalan bucaqdrг,

Аtоmuп maqnit qavrayrcrlrýlntn anizotropluýu elektronlann
Lаrmоr presessiyasl hesabtna уаrапап diamaqnit рауlпm чо
maqnit sahasinin tэsiri ilэ еlеktгопlаrlп asas чэ hауэсапlапmrý
hаllаrrпш dalýa funksiyalarrnrn Ьiг-Ьiriпi ёгtmаsi hesabtna уа-
rапап раrаmаqпit paylnln anizotropluqlanntn соmiпdэп iьаrэt-
dir. оksэr atomlarda, 9ох ehtimal ki, elektron buludunun sferik
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simmetгiyadan krэпага glxmasl 9ох da Ьбуiik olmadrýrndan

maqnit qavraytcrltýtntn anizotropluýu asasan раrаmаqпit payt-

ntn anizotropluýu iltl оlаqэdагdrr.

ý38. Atomlararasr dаirачi сэrауапlаrrп tasiri

indiyo qэdаг biz аугr-аугr atomlaгda чэ уа onlartn bilavasi-
ta yaxrnlrqlartnda lokallaqmrq сэгэуапlаrtп yaratdrýr maqnit

effektlэrina baxrгdrq. Lakin aromatik Ьirlаqmiэlаrdо atomlara-

rasl саrауапlаr mбчсudduг. I]u dаiгэчi сэrауапlаr yaxlnlrqda

olan Ьir-ьiriпэ qogulmug рlоtопlагlп ekranlagma sabitina tаsir

gбstаrir. Bu сiir sistema mobil hэrэkаtdо altr п - еlеktrопlаrr

olan benzolrr misal gоstогmаk оlаr. Мiiэууап olunmugdur ki,

bu п - еlеktrопlаr ёzlагiпi qapalr sarýr boyunca hаrэkэt еdэп

ytiklU zаrrасiklэr kimi араrrrlаr. Xarici I{o maqnit sahasi sагýt-

ntn miistovisino регрепdikulуаr olduqcla еlеktrопlаr 
*

bucaq stirati ila ftгlапагаq qiddati

зе" I,]
-------u--
2п mс

(38.1)

olan сэrэуап уагаdtrlаг. [3u согоуапrп yaratdrýl maqnit mo-

menti xarici sаhэпiп эksino убпэlir va maqnit qi,ivvэ хэtlэri
38.1 gэklinda gбstorildiyi kirni оlur.

Goriindiiyil kimi, benzol hэlqosinin рrоtопlаrtпш yantnda

induksiya olunmug sаhэ xarici sаhэ ilэ toplanrr vo ekTanlagma

sabitino monfi рау чегiг. Bununla аlаqэdаr gбzlamak olar ki,

aromatik birlagrnэnin пtlчаlаriпiп геzопапs хэtlэri daha zaif
maqnit sаhэlаriпdiэ mi.iqahida оluпасаqdrг. Bu effekti qiymat-

landirmok i.igtin benzol hэlqosinin mагkэziпdа опа реrрепdi-
kulyar rntistovido rnaqnit momcnti j *' (с - hаlqэпiп rаdiu-

suduг) olan чэ7 coroyanlnln yaгatdrýr sаhауэ ЬоrаЬэr sаhэ уа-

1
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rаdап maqnit dipolr-r уеrlоgdiriэk. Оgаr hэr hanst рrоtопdап
halqэnin mоrkэziпо qэdэr olan mоsаfэ Л оlагsа, bu пёqtаdа
induksiya olunan saho

.1

Jэ!_ (38.2)сЛ' 2mс'R'

olacaqdrr. Verilrnig istiqalnotda elc,anla;ma sabitina olan payr
tapmaq iigtin bu ifЪdэпi IIо-а Ьбlrпоk lazrmdrr.

-----ý\ \

)l

/

{
l

{ } I

\
Maqnit otivva хаtlэri

ýakil38.1

l_]l

Ас, = #! *, (38.3)
2mc'R'

Эgэr molekulun holqэsinin mi.istэvisi хагiсi sahэnin isti-
qamэtina раrаlеl olarsa, heg Ьiг dаiгэчi сэrэуап amalo gэlmir
va elcanlagma sabitinэ bu istiqarnatda heg Ьir tosir оlmur. Dai-
ravi сэrауапtп огtа ekranlagtna sabitinэ verdiyi payl, tapmaq
tigiin (38.3) ifadosinitigэ Ьёlmоk lazlmdш,

1а. еаАd= - 2*,1R, (38,4)

Benzol molekulu iigtin а =|,4.10-8.slи, R =2,5.10-8 srt
qiуmэtlэriпi (З8.4)-dэ уегiпо yazsaq До =- 1,75 . 10-6 alartq.

1,4 polimetilenbenzollaгrn NMR spektгinin tadqiqi dairэvi

I
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сагоуапlаI hipotezinin doýru olduýunu si.ibut etdi.

Bu birlogmonin bэzi metilen qru-

рlаrr bilavasita hэlqапiп tisttinda уеr-
lаgirlаr. Опlаr dairэvi соrоуапш уа-
гаtdrýr sаhауэ perpendikrrlyar xarici
maqnit sаhэsiпdаdirlэr (qakil З8.2).

Ona gоrо da bu metilen qruрlаппtп
NMR xэtti daha gi.iclii sаhэ istiqamэ- ýakil38,2
tinda siiriigmalidirlэr. Uo va Fesen-
den bu effekti hesablamrg чэ tэсrпЬэ ilэ tist_tisto dtiqэn nэtica-
lаr almrglar.

(СНr)"
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ч F о S i L. Sl,iN-SI,iN QARýILIQLI
TэsiRiNiп пэzэкiууэsi

ý39. Niivolarin spin-spin qar;rlrqh
tasirinin nazariyyasi

Qutovski, Mak-Koll, Xirn vi-l Maksvell tэrэfiпdэп kagf
olunmug spin-spirr clar,gllrqlr tosiгi sabitinin ilk nazari hesab-
lanmrg qiymatloгi tlпlеtrlп tосгLiЬоdэп altnmtg qiymatlэri ila
tist-tista dtigmэrnigcliг. Sопгаlаr, Rcmzi чэ Parsell пtiчаlэriп vo
elektronlarrn qargllrqlr tosiгi tigiin Ilamilton ореrаtоruпuп do-
qiq ifadasino asaslanan поztlгiууа чеrmiglаr ча tocrtibo ila
yaxgr uyýun galan notictllor almrglar.

Maqnit momentinil rnalik olan ntivэloTin sahasinda olan
elektronlar sisteminin llamiltcln ореrаtоruпu ilg asas hissaya
b0lmak оlаr.

й = rt, , it. * fr, (з9.1)

вuгаdа birinci hodd

. / \2

Ё,=у I_[llv, riyty.,J^ rЦ1--l 
|Zпt\i ^ ,.u llv " ,ir) Q9.2)

+V r ft ,,, t,1/,_" r-.li.r.,

gэklindэ yazia Ьilэг. (39.2)-do лt еlеktгопuп ki.itlэsi, yш - N-
ntivasinin hiгоrпаqпit nisbtlti, /,;h,I. - hэmiп пiiчэпiп maqnit

momenti vэ /,,, " l',, г,r - к vo N niivasi aгasrndakt mosafoya

uyýun olan rаdius-чеktогшduг. Мёtэrizаdаki ifado elektronla-
rrп kinetik епегji орегаtогtt ilэ пtiчэlэriп maqnit momentlorinin
еlеktгопlагm haгoki-lti notictls i rrclil уаrапmlý саrэуапtп maqnit
sahasi ilo qargrlrglr tоsiгiпiп potonsial enerjisini gёstэrап hэd-
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din сэrпiпdоп iЬаriltdiг. Yегсlо qаIап V, IIu, llL.s чэ 11s.s hэdlо-
гi iso сlеktrопlаrtп elektгostatik, огЬitаl-огЬilаl, spin-oгbital vo
spin-spin qar;;rlrqlr tоsir епеrjilоriпа uуýuп gоliг. I]u hildlоriэ -/л

пtiчiэ spin clperatot,laгr daxil deyildirlar.
(З9.1) ifadosindtlki

й, эlt и||r,[,(j- ,;- )(./л l;")l;,л) (s, /n,) ,rлl] tЗЯ.З)

hodcli сlеktrtlпlаr]п чэ nLivolorin dipol-dipol qarq;rllqlr tosir

орсrаtогuсluг. Burada .!'* - k-., clcktronun spin ореrаtоrudur;

tJ -- Зh- IJоr tnaonetclnucluг.lл
1, l1 l(,

(39. l ) if-adэsincloki

1.-l9{L у,.6(цr,),5, ,/,, (з9.4)
J7T

hocldinin klassik analoqu уохduг. Вuгаdа ,i(,;, ) - l)iгаkrп del-

ta funksiyastdtr vo k-cr еlеktrопuп koordinattna gora inteqгal-
lamada г,,N-=0 оlur. I]u пбч qargtlrqlr tasir atom spektrlorinin
iпсэ qurulugunu izah etmak tigi,in Fеrmi tэrаfiпdап daxil edil-
migdiг. Bu qaг9rlrqll tаsir ntivanin yaxrnlrýrnda clektronlartn
paylanmastndan astlt olduýundan bozi hallarda kontakt qarýl-

lrqll tosiri dэ аdlапtr.
Ntivolarin spinliэrinin Ьir-Ьiгi ilэ elektton tэЬоqэliэri vasita-

si ila qarqrlrqlr tаsiг enerjisini tapmaq iigiin IJamilton орегаtо-
гuпuп ,,/д-dап astlt olan hissasinэ baxmaq lаztmdш. Bu zaman
Jд hэуэсапlапmа kimi qэbul оluпur чэ hеsаЬlаmаlаг hэуэсап-
lanma паzаriууэsiпiп ikinci yaxmlagmasmda араrtllг.

Qeyd edak ki, эsas halt sinqlet olan чэ yekun orbital hэrэ-
kot miqdart momcntino malik olmayan mоlеkullаr iigiin birinci
tэгtiЬ hodlorin hatntst уох оluг. IIоуэсапlапmа ореl,аtогu Ьiri
сlеktrопlаrrп orbital hэгаkоtlаriпiп ntiva maqnit momentlari ila
qargrlrqlr tэsiriпi ( Ё, operatotunun uyýun hэdlаri), digari isэ
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brr rnaqnit lnotncntlori i1o elektгtln spinlllгinin clarqrlrqlr ttэsiгiпi

(17, vil i,) хагаktсгizо ссlэп iki hiэ<ldiп comi kirni gбstоriltэ

bilor. l]Lr tlрсгаtогuп iladosindэ 7arpa7, hосllэг olmadrýrndan
tорIапапIаrа ayгrlrqc,la baxmaq оlаr.

ý40. Niivalarin spinlarinin еlеktrопlаrtп
spinlari vasitasila qargrlrqlr tэsiri

NLiчэ sрiпlэгiпiп Ьil,-Ьiгi ilэ qaг;rltqlr tosiri osas etibart ilo
|l , ktlntakl qar;rllqlr tоsiгi iltl Ьаýlrсlrг. I3u сlрсrаtоr эsas чэ

hoyocanlanmrg triplct сlсktгоп hallarr агаstпсlа srlirdan {ilгqli
matris сlсmепtltlгiпэ malikdir. Onda hэуtэсапlапmа поzэriууiэ-
sinin ikinci yaxtnla;;masrnda enerjiyo diiztэlig

,Фl'l!,)(:|ll.p (40 l)u-o Е,, - l)(,

оluг. I]uгаdа cllmlomtl hilyocanlanmamlý sistemin bi,ittin hoy-
ilcanlanmtg hаllагr Ёlgtiп арагrlr. E,,-Iirt hоуосапlа;mа епеrji-
sidiг. (39.4)-dэп llз-iiп iladosini (40.1)-do усгiпi) yazsaq пijчtэ-
ltlriп indekslilгino gого ikiqat соm оmэlо gоliг. iki hilг hansr N
vo N' пiiчэltlriпiп splnloгi arastndakt qaг;rlrqlr tоsiг cncrjisini
toyin сtmэk tigtin btiti.in соmdэп Jц чэ Jц olan hodlari segmэk
Iaztmdtr. Onda (39.4) чэ (40.1)-а gбrа enerjiya uyýun яf|,
di.iziэligi

/.'ll,', , '
!ьз{|п

т,х, 
,т х,,I I I(Л,, - Д,,) ' ,

_1 лll01 k i (40,2)

" [ola^ 
(,,-, )s* .l,, V]k u(,",,, Ь,r,,, о]

оlаr. (40.2) ifadosindiэki matris elemcntlarinda inteqгallamantn
yalnrz elektronlarrn kооrdiпаtlаrlпа gбгэ apartlclrýr пэzоrdа
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tululclr-rýLrnclan пiiчлlltlгiп ../,. vil ./.,,' sрtпlэгirri сiэm igaгtistn-

d(ln kiлпаrга qlхагlпаq оlаг. Lakirr (40.2)-пiп iitnutni iГadosi ./.

vtl ../,u,' spinlorinin skаlуаг hasili iltl miittlnasib olmayrb

U,,|tJ v,, J u1l (40.3)

kimi оluг. I]rrra<la (J urt - iki ranqlr tспzоrdur Vо опuп molekulla

baýll kоtlгdiпаt sistcminir поzэrоп baq; охlагrпtп vэziyyoti mо-

lcktrlun quгuluglt iltl toyin olunut,. Molekulla1,1 siiгiltli xaotik

hiэгoklltclll olan lпаусltlгс1ll vil сlаzlагdа c['I'clr[iv qaг9rlrqlr ti;siri

tарmаq tigiin t/, -пtп mtllсkullагtп biittin огiспtаsiуаtlагt iizrtl

оrtа qiyrnoti taprlrr ki, br"r cla U,r, -пtп

6,r/'1(J,,p >,,,,u !_t' -,_.) (40.4)

(40.6)

iladosi ilэ ovilz- olunmastna giлtiгiг. I]uгасlа lJ ,., , (J,,/J rnatr-isi_

nin izicliг. I]cltlliklo, (40.3) claгgrlrqlr tэsiг спсгjisiпiп tlгtala9mr;;

qryrnэtt nйvtl sрiпlrlгiпiп skаlуаг hasili iliэ tпгttопаsiь tllur viэ

/,, ./,,]i ./*, . ./,, (40.5)

'эklini 
аlш. Вurаdu ./i],; Ё, -tn spin-spin qaгýlhqll tэsiг sabi-

tino vcгdiyi hегslэгlо ёlgiiltln рауdrr. Onda ./il],

tЗl 2

зh

l

6
"/t!: /,/,, f, 

'I(rr,, 
/lu)'x

а
_1 л(lО) l, l

, [о 1л6" )s-

goklini аlrг. 0gоr llsas haldan triplet hаllагrп istaniliэn birino

k.q-,, hllyiэcanlanrna enel,jisini ttlxrnini дIj -nin orta qiymэtiltl

эчоz etsэk, oncla hoyocanlar;ml9 hаllага gёrо усгdэ qalan саm

,] ["|а(,,л, }s|o]
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f|л><л| -t (40.7)

kirni kvant rnexaniki сэmlоmэ qaydasr ilo hcsablanIr чо

J (з ) z (rcпрп\
зr[-_i- )

l
ч ,,т .,, ----х'-" u дli

lt_ lI (40,8)

'. ltl|;|ar,,о, /5(;,,, }s- s,|o 
IIlTT \/ ^,l 
]

ifadosi аltпtг. I]u ifadodo mаtгis еlеmепtlэriпi hesablarnaq
tigiin yalnrz эsas haltn dalýa tirnksiyasrnr bilrnak laztmdш.

Еlеktrопlаrlп чо пtiчэlогiп sрiпlэгiпiп ЬiгЬа9а dipol-dipol
qargrlrqlr tэsiri ilэ tllаqоdаг hэуасапlапmа cnerjisini (Ё,; da
yuxartda gбstоrilэп qayda ilo hesablamaq оlаr. Ru halda spin-
spin qaг;rlrqlr tosir sаЬitiпiэ uуýuп olan рау

}tzО п)' . т х т y,jr;- {olht *4u)ii,,,,;;:],,}"
(40.9)

,. {,,|[З(s,,,,,)-,", ,,,лl, s,,;; 
]О}

оlur. Qeyd еtmiэk laztmdtr ki, Н, vo Н-, -do оlап gаrраz hod-
lэri di; eyni qayda ilo hosablamaq оlаr. Lakin Rernzi gбstоr-
migdir ki, toqqu;malartn sayt 9ох olduqda Ьеlэ hadlarin огtа
сliуmiэtltlri sllia ЬэrаЬогdiг,

ý41. Niivalэrin sрiпlэriпiп elektronlarrn orbital
hаrэkаtlэri vasitasila qargrlrqlr tasiri

Elektronlaгrn огЬitаl hаrэkоtlэriпiп пiiчiэlэriп maqnit mо-
mcntlori ilэ эlaqasi do spin-spin qaг9rlrqlr tэsir sabitinin qiy-
mэtini dэyiqdirir. Bu qargrlrqlr tosir sadэ klassik tэsоччiirlэrlо
izah oluna Ьiltlг. Ifоr Ьiг ntivonin rnaqnit momenti molckulda
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miiayyan сэrауап induksiya edir чо bu саrоуапrп yaratdrýr

maqnit sahasi digэr niivoya toslr edir, Spin-spin qargrlrqlr tаsiг

sabitina verilan bu рау fiгlапmа buc аqlаrша gбrэ i.imumi halda

араrl lan ortalama zamanl itrnir. FI l hamilton operatorunda

agaýrda gбstагi lэп iki hocld ntivo spinlorindan astltdrr

2+2еп
I!"l

ъпё [^-'#I,"-#)

уr, rr),rfr,,

Тм,

2+2еп
ъпt

(41 . 1)

"Каа Х+, ,,*,)-(j,lлл,Хr" ,i",)

н|',' = Ц-2I z",,,_,;](.r",. r*"), V^ =" l пtr:i 'n, r (Цt.Z)

-!LУ) 7rl;nl./,, .(r,,. " 
Vл )

mсi || '

Н(,") -do ni.iva sрiпlагiпiп hasili oldtrýundan J r J ", 
vuruýu

olan hаdlаr birinci tэгtiь (o|rrl"'l0) matris еlеmепtiпdэ meyda_

па galirlar. Naticэdo baxrlan qarýrlrqlr tasirin spin-spin qаrýl-

lrqlr tэsir sabitinэ чегdiуi рауlаr

J|;| =+#;r,rл 
[о|I,iл 

п",,-лlr;',|о) (4l з)

чэ

vo
8

J'i* Р' fr' у rу ,,
1

--хзh АЕ
(4|.4)

- 
[rlT; "*;,",;, И, " 

Vo ) И, , ",)lr]
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kimi оlur.
(41.3) va (41.4) dt-rstuгlaгtndan gбriindi.iyti kirni, /"",-da

olan bUtiin hаdlэr т л,I t,, komiyyati ila mi.itanasibdirlor. Bu iso
mtixtalif ni.ivalarin izotoplartnrn spin-spin qaгgrlrqlr tэsiг sabit-
lari arastnda sada asrlrlrýa gэtiгiг.

ý42. IIidrtlgen molekulunda
spin-spin qarqlhqlr tэsiri

Remzi эп sаdэ hal kirTi, iki ргоtоп daxil olan hidrogen mo-
lekulunda qargrlrqlr tоsiriп ovvalki раrаqrаfсlа gбstэrilап osas
hэdlarini hesablamrqdrT. ()lbotta, I{2 molekulunda рrоtопlаr
bir-birinэ ekvivalent olduqlarrndan spin-spin qargrhqlr tosir
sabitini praktik olaraq rniigahidэ etmok (бlgmak) mtimki.in dey-
ildir. Lakin HD molekulu iigiin рrоtопlаrm va dеуtrопlагtп
sреktrlэri раrgаlапtr чэ Ьu molekul iigiin spin-spin qargrlrqlr
tэsir sabiti Н2 molckulunun spin-spin qargrlrqlr tasir sabitindan
то / тн dafэ boytik olrrr.

ikielektronlu sistem iigiin kontakt qargrlrqlr tэsirinin enerji-
sinin taqribi ifadэsi

l,]l +(lьrрп\' lJNл,-- -й[ l- )rчrх, м" (42.1)

, 
[о lr0, 

" 
)а(r.,, )s,s, |о]

goklini alrr. Qeyd еdtэk ki, J(lr)d(l",) hasili daxil olan ореIа-
tоrlапп mаtris еlеmепtlэri srfra Ьагаьэrdir. Hidrogen moleku-
lunun asas haltntn dalýa funksiyasr 9ох bёyrik daqiqliklo elek-
trопlаrп Ъza kооrdiпаtlагtпdап astlt olan funksiyanrn опlапп
spin funksiyasma hasili kimi gбstэгilо Ьilоr. Bundan bagqa

s, .s, =*(лr, -si -sj) (2.2)
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Вчrаdа S - tam еlеktгоп spin ореrаtоrudur. Эsаs hal sinqlet

оlduфпdап, 52 stfra ЬаrаЬаr olduýu halda, S,' = S,(лS, + 1/ va

з
Sj = Sr(S, + l) kamiyyatlarinin оrtа qiymatlaгi 

f,-a 
ЬагаЬоr

oru, 
[S, 

= *, '
etsэk "r!u|], tigtin

). u"'"''o'a, Sl,S2 hasilini -]-lu "u"") ---, -,-,- 4
l

'2

J,;,l, = ;Б(\У{!)' r,, r[p lr(n, )а(.,, )о] (42,з)

аlагtq. (r,"):0 .,,,, (,;,,)=0 olduqau [о|а(r,,)аЬ" )oJ -ut l,

elementi еlеktгоп dalýa funksiyasrnln modluunun kvadrattna

ЬэrаЬаг оlur. Btrradа- Гlу, t'2i1, l va 2 еlеktгопlаrtпtп N vo N'
ntivolarindan olan mosafэsidir. Daqiq Ceyms va Kulidc dalýa

funksiyasr tigtin

[о|rr,,, )6( r.M,;|o]= о,ооо;О (42.4)

olduфnu vo digar karniyyatlorin adadi qiуmэtlэгiпi уеriпа

yazsaq .rfj tigtin

J,i,l,.=Ц!п, (2.5)

alartq (с,,.- birinci I]оr orbitinin radiusudur),

дЕоrtаhэУэсапIапmаспегjisiпitаmЬirqiУmэtlitаУiп
etmok miimkiin deyil, lakin buna Ьахmауаrаq qэbul oluna bi-

|ап дЕ :1,4 (Itidbeгq vahidlarinda) i.igtin spin-spin qargrlrqlr

tosir sabitinin qiymati 40 FIs оlur. Каrr чэ Parselin spin-spin

qargrlrqlr tasir sabitinin impuls metodu ila tapdrqlarr tocri.ibti

qiymati 43+l hs оlur чэ bu da опu gоstэrir ki, hidrogen mole-

krrtunau spin-spin qarqrlrqlr tasirinda kontakt hэddi asas rоl

оупауш.
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чI F э S i t,. Ntjчэ млQNiт REZONANSI
SPIIKTIiLэRiNiN,гoHLiLi

ý43. Ntiva spininin kvant-mexaniki hallarr
ча опlаrrп araslndakr kеgidlэr

Моlumdur ki, spin sisteminin mi.ixtэlif hallarr arastndakt
kegid ehtimallarrnt, NMR xattinin enini чэ intensivliyini
kimyэvi siirligmаlаr v1' spin-spin qargrlrqlt tэsir sabitlari ila
olaqolэndiran ilаdоlогiп taptltnast mtihtim эhomiyyat kosb
еdir.

Miirokab sistemloгin spelttr.lэrinin tohlili ilэ Tutovski,
Makkoll, Sliхtег, Xan, Maksvel чэ s. ma;ýul olmuglar.

Qargrlrqlr tosirdэ olan niivtl qruрlагtпtп miigahida olunan
spektrlarinda rеzопапs хэtliэгiпiп tezliklorini чэ intensivliklэ-
riпi hesablamaq tigtin sistemin mtixtolif hallarl arasmda kegid-
lоr уаrаdап ytiksiэktezlikli еlеktгоmаqпit sahasi tosir etmodik-
da sistemin епеrji sочiууэlоriпi чэ stаsiопаг hallarrn dalýa
funksiyalarlnl billnok laztmdtr. Doyma olmadtqda bu kegidla-
riп ehtimalmt tapmaq tigtin hоуэсапlапmа nazariyyэsi metod-
laгtndan istifado оluпuг.

aI sрiп сIаlйа fuпksiyolart

Нэr Ьir пtiчэ hаrоkоt rniqdarr momenti jr, уо maqnit mо-
menti yhj о|ап .l spin чеktоru ilэ xarakterizo olunur, у - hi-
romaqnit nisboti, й - Рlапk sabitidiг. Нагоkаt miqdarr mоmеп-
tinin iimumi kvant rncxaniki nozariyyasindan rnolumdur ki, -I
tam vo yartmtam сliуmоtlог alan чэ ntivэnin 2J "r l miixtolif
hаllаrrпr xarakteгiztl еdэп spin kvant odadidir. Nэzаriууаdа

osas diqqэt spini J + оlап пiiчаlогiп NMR spektrinin tэhlili-
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по yetiгilir. Spini J .. + olan ntivolor tigtin II ,, - о olclrrqcla

hэг Ьiг iz<llo olunlnuq niivanin eyni епсцili ikr rniixtalif halr

оlur. IIzilrп bu ctгlirq;mast rnaqnit sirhi;sindo агаdап qаlхtг,

I]iitiin spin dalýa ttrnksiyalarrnr Z oХLlna раrаlеl оlап maqnil

sаhэsiпdо пtiчэlогiп iki stasionaг hallartnrn dalýa filnksiyalarr

ilo ifаdtэ ctmek эlveriglidir. I}u halda ../ spinin .| lrornponenti

l l l .- L.,t._ ,],,l;., t',,_L.'
, ] u" i чiуrпtлtlэгi alrr. ,/ r l olan halrn dalýa tunksiya-

l

Slnl .'. iltl. J } olan halrn dalýa funksiyasrnr isэ Р ilэ iqa-

rа есlэk. Оgоr bu funksiyalaгr bazis kimi gбtiiгsоk, опdа ,,/ -пtп

Ug kоmропЪпtiпiп hэг Ьiri iki tэгtiЬli kчаdгаt mаtгisо (I'arrli

rпаtrislэri) uyýun gэlэсоkdiг.

J1

,,)

)
,l

l
)

01
l0

0i 0l(|-l
2[0,I (43. l )

.{ i0
J, komponenti tigiin matris diaqonaldlr,

l]axrlan sistemin IIamilton орrеаtоruпU уаZДq. Оgэr giiclii

rnaqnit sahэsi z-in rпопtl istiqamatindo уёпэliьsэ, clnda bu sa-

hэdо ntrvonin cnc{isi yhtI.1, оIаг, IIirоmаqпit пisЬэtlогi ;l

оlап va xarici sahocla уегlэ9mi9 пiiчоlог toplusunun й("| Hu-

milton орегаtоru

й(0) =12r)-|).'y;Iti,l _(i) (4З.Z)

l

ýaklinclo оluг. I}uгаdа у; niivonin пбчir iliэ miiэууiэп оluпur; I{;

isэ хагiсi l{o sahэsindan сlсktrопlагtп ekTanlaýdrrlcr tэsiri ilo
Гiлгqlэпir.

FI, = н,,(| - о,) (43.3)

Вurаdа о - i-ci ntivonin ekTanlaqma sabitidiг (I f-asil),

Dolayr spin-spin qaгgrhqlr tosiгi iigiin II"' I|amllton оре-
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rаtоru iso biittin maqnit ni.ivlllorinin spin чсktоrlагtпtп ci.it-ctit
hasilltlri i1o miioyyiln оiuпur.

grli -|L,,,l1i1.11 11 (4з.4)
i<i

Вuгаdа -/,, - hs-ltэrlо бlgtilon spin-spin qargrlrqlr tаsiг sabitlэri-

dir. Оgэг tiэdqiq cllunan maddonin molekullarmtn flгlапmа ha-
гоklлllilгi kifayot qоdэг intensivcliгso (аdiltэп rпауеlогdа belo
оlur), onda dipol-clipol qargrllqlr tаsiгiпi ni)Zi]Io almzrmaq vtэ

sistemin tаm iI Ilamilton орсгаtоruпu

i1 =.1-1'u, + Й''' (4з.5)

kimi yazmaq оlаr. llэг birinin spini -] olan р sayda niivэdan'2
1iэ9kil olunmu; пiiчiэ sistemi 22 rntimktin hala malik ola Ьilэr.
l]u zatnan

V,, = а(|) Р(2)а(З). {J( р ) (43.6)

r;oklindo оlап 2р sayda bazis multiplikativ Гuпksiуаlагr spin
sisternini tasvir еdэп sada dalýa funksiyalar sistemini taýKit
еdir. r-ci vuruýun 2-ci пuчэуа aid olduýunu qэbul еdэrэk bu
чuruqlаrt qlsaca оlагаq

а!u, В (4З.])

qоkliпdiэ уа7,mаq cllar. ()giэr пiiчаlrll bir-biri iliэ qaгýrlrqlt tosir-
do оlmаsаlаг, bu чuгuqlаг maqnit sahэsindo пtiчэ sisteminin
stasionar hallaгtnrn doqiq dalýa tirnksiyalarl <llагdtlаr. Spinlorin
iI"' IIamilton ореrаtсlru ilэ xarakterizo olunan qargrlrqir tasir-
lог (43.7) tipli rntixtalif funksiyalarrn biT-birini бrtmэsiпо giэti-
гiЬ grхага Ьllэr. Itiyazi dildэ bu о demiэkdiг ki, Ё(") IIamilton
ореrа[()гuпuп yalnlz diaqonal сlеmепtlогi olduýu halda lill'
IIamilttln ореrаrtоruпdа hiэm do qeyгi-diaclonal elementlari do
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vаIсlш. МiiхtоliГ bazis multiplikativ tл,, Гuпksiуаlагt огtоqопаl

olduqlaгrndan stasionar hallartn doqiq dalga funksiyalart onla-

гrп tailr I larnilttln ()рсгаtогLlпtlп tпаtгisiпi diaqonallaqdlгan xiltti

kornbinasiyastnclan iЬагоt оlасаqlаr, опlага uyýun спеrjiltэгiп

qrуmэti isэ

|I! ,,,,, 
-, I! 6 ,,,,,|: 0 (43 .8)

osri tэnliyinin hollindan taptlacaqdrr, RurаdZ 6,,,,, , Кrопеkеriп

d - simчоluduг:

1 п'l =. п
6,,,u -=

0, mt п

l}u asri tэпliуiп tэrtiЬi 2l'-dir. Lakin, bazis fuknsiyalarrnr

tam spinin Z komponentinin miimkiin olan qiуmоtlэriпэ gбга

srrа gэkliпdэ

I-, -ZJ ,(i) (43.9)

kimi qabul ctsak iэsri tanliyi daha kigik tartibli tanliklara ga-

tirrnok оIаr. Btitiin tq" funksiyalaгr bu ореrаtоruп tnaxsusi fun-

ksiyalarrdrr, yoni опlаrсlап hэr Ьiгi Д, -in miiоууэп maxsusi

qiybatlorinэ uyýun gоlir. Masalan, iki niiva tigtin rza fun-

ksiyasr Ё орегаtоruпLlп 1-а ЬэrаЬэr maxsusi qiymэtina, аР

Гunksiyasr isa stfra ЬаrаЬаr maxsusi qiymatinэ uyýun olan

,о,r*rйi funksiyadrг. I}еlэ tosnifat 9ох vacib гоl оупауrr, qiinki

gort,r.-ok olui ki, I'" Ilarnilton орегаtоruпuп maxsusi qiy-

Ьаtlэгi arasrn<la qeyri-dioqonal mаtris elementlori yoxdur. Bu-

пu si.ibut etmak tigiin gбstэrоk ki, 1; ореrаtоru It tаm Flamil-

ton ореrаtоru iliэ kommrrtativdir. F,-in (43,9)-da J,(1) topla-

папша baxaq. Дуdrпdrr ki, bu toplanan Ё'о' Hu-ilton ореrа-

tоruпuп btittin hэdlэri ila kommutativdir. Нэmgiпiп gоstэrmаk

оlаr ki,
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[.l ,(l ) l t rz||i rl i ,irz lJ

|; r l l t 1zl]Yl ,( 1) l- .r -(2 )]- 0

skalyar hasili koordinat oxlart iizro kоmропепtlаrlэ

J(\) J(2)=.J,(1),I,(2) t J,(1)J,(2) r

+ J (l1J ,(2)

(43.10)

(43 l l)

kimi iгаdэ etsak чо

.I,(l)J,(|)- .I,(1)J,(|)-= -iJ,(| ) чэ S, (4з.|2)

qeyгi-kclrnmutativlik rnrinasibotlэrini tэtbiq etsok (43. l 0) Ьэrа-
ьоrliуi dorhal аlmlr. Вurаdап gёrriпr,ir ki, F. еупi zamanda

Ё'" ilu dэ kommutativclir vo belэliklo, l' tu,r, Flamilton ор-
rсtоru ila komrnutativ оlur. Onda, эgэI и/,l уЭ Vu - Ё.-rп
( l"-. ),,, vo ( I" /,, mэxsusi qiуmэtlаriпэ uyýun iki bazis fun-
ksiyalaгr olarsa, irt' uэ i ft up"rotorlartntn mаlris element-
lэriпi

(r,,|i'i' 
lr,,)= F ),,(ч,,,|й|ч,,,) (4з, l з)

(,r,,,|i, |t|,r,, )= (n; l,,,(v,,,|[|v,,) Gз 14)

;;oklindcl уаZ,mаq оlаr. I]u iki ЬэrаЬоrliуiп sol tаrэflаri Ьэrа-
Ьоrdir чэ bu isa yalnrz

/ r.l \

\ttl ,,,|t I|v ,, )= о (4з. l 5 )

о lduqda mii mki.indiiг,
Bu vacib паtiсэ gёstэr,ir ki, (43.8) tam determinantlr tanliyi

lr,-in btit{in miimkiin qiyrnэtlэrina uyýun (pr1) ayrt-ayrt tэп-
liklaгinin hasilina раг9аlапш. iki пtiчэdъп ibarэt sаdэ sistemdэ
dбrd rnrirnkin аа, ýý,aF, {Ja bazis funksiyalarmdan birinci
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ikisi Ьiг-Ьiгi ilэ vo digог ikisi ilo бrtmtl чсrmirltlr чэ ona gёrэ

dэ // tam Ilamiltcln орсгаtt)t,Ltпuп mtlxsusi tuпksiуаlагtdtгlаг.
rх{J vо Pcr Irrnksiyalaгr isa Fr-in srfi,a ЬсlгаЬог moxsusi qiyrna-

tina uyýun оlurlаr чэ Ьiг-Ьiriпi бrturlэг. Оgаr tэdqiq olunan

sistem rniixtalif пtiчсllаrdэп чо уа eyni пi.iчэпiп mtixtэlif izoto-

рlаrrпdап ta;kil olunubsa, аsгi tanliyin sonrakt Ьбltiпmiэsi 9ох
Ьбуilk doqiqliklo dачаm еdаг va (43,t]) tonliyi daha kigik tаr-

tibli tonlikloгa ауrtlа Ьilоr. Оgоr X,Y ,Z чэ s. ni.ivanin nбvtinii

gбstiэrirsэ, oncta tam spinin I;, komponenti hэr пбч пiiчэпiп
tam sрiпlэгiпiп Ir. kоmропепtlэriпiп саmiпэ ЬогаЬоr olacaqdtг:

l,-, -- F,(Х)+ F,(Y )r.,. (4З.16)

tsu halda t".( х ), F,(Y ),,. орегаtоrlаrlпlп mэxsusi fun-

ksiуаlагr bazis rnultiplikativ frrnksiyalart rоluпu оупауасаqlаr

чо kilayэt qэdаr daqiqliklэ hesab ctmak olar ki, уаlпlz
],,(х ), l,,(Y ),. орегаtоrlагtпlп hаr Ьiгiпiп eyni bir mtэхsusi

qiymatlnэ uyýun funksiyalar Ьir-ьiriпi ёrtосаklэr. Ru, onunla

оlаqаdаrсlrr ki, miixtolif F- ( х ), L',(Y ),,..uyýun funltsiyalaг

arastndakt qeyri-diaqonal matris elementleri spin-spin qaTgrlrqlr

tosir sаЬitlэri tэгtiЬiпdо (-500 hs) olduýu halda, uyýun diaqo-

nal mаtгis еlеmспtlоri arasrndakr Ьrq гezonans tezliklari Ъrqi
ilo miiэууап оluпur (-l0o hs) чэ qeyri-diaqonal еlеmепtlаrdап

ýOх-9ох bбytilt tlluг.

Bcloliklo, iki miiхtэlil niivo tigiin пр ila Рu-пrп Ьir-Ьiriпi

ёrtmэsiпi поzаrэ almamaq оlаr vo bclo demэk оlаг ki, butiin

uu, рР,аF, {Ja funksiyalart stasionar hаllагrп dalýa funksiya-

lагtdrг. l]rr mtilаhizэlэгi, eyni zamanda kimyэvi siiгti9mэlarinin
fi-lrqi spin-spin qargrlrqlr tэsir sabitlarindan 9ох boyiik olan

пijчэlаrо do aid etrnэk оlаr.

h IIаmilttlп пuп пoatris ara.

Nоzогiууэпiп inkigafinda ikinci addrm tarn hami lton ореrа-

tоruпuп ll.-in eyni qiyrnatinэ uyýun olan bazis dalýa funksiya-
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lart aгastndakl matris еlеmепtlогiпiп hosablanmasldш.

чI Diааопаl elmeпtlari

Ilэг bir ry,,, bazis {unksiyasr xarici saho ila qargrlrqlr tэsiг
] Iamilton орегаtоruпuп hоr Ьir haddinin maxsttsi funksiyasl
olduýundan ц{tll -m diaqonal mаtris еlеmепtlэri sadэco оlаrаq

J ri )-пi t } ir" эчаz cttnэkla аItпlг. Мэsэlап, a(L) В(2) чэ
2

уа сrВ funksiyasr ti9Un Ё(")-ш <liaqonal elementi (43.2)-уа gti-
,э (+о)-' (y,II , - /.Н.) olacaqdtг.

1,1(') spin-spin qar;llrqlr tэsir IIamilton ореrаtогuпuп dia-
qonal matгis еlеmепllаriпi tapmaq tigiin onun (J,r.J(|) J(2))
kimi Ьiг haddinэ baxaq. Yеrdэ qalan digог spin funksiyalarma
gбгэ iпtеqгаllаmапtп nэticэsi l -о Ьаrаьаr оlur чэ bu haddin
mаtгis еlеmепtlэri yalnrz l чэ 2 пtiчэlоriпiп hansr spin fun-
ksiyastnrn (uа , ар , ýа , ýF ) \.,,,, -э daxiI olmastndan asrlrdrr. l
чэ 2 niivolorinin spin firnksiyalartna gотэ inteqrallarnaq tigtin
J(|).J(2)-ni (4з.l0) k<lordinat Гогmаslп<lа yazlb vo Pauli
matrisinin r"ryýun komponentlarindan istifadэ еtmэk оlаr. onda

|oo|l,,l1t1 l(2)laa] - l,,|Q|l,|о). , ("1",,1r|].-

l (o|l ,|,r)' ]оr,.

|a1l|l,,l r1) J ( 21"!]: J,,,(a|J ,|"\rР ,|l)*

, Qlt ,1"\pV ,|в)" ("|,l,,|o\p|.l ]!): I r,.

оlаr. Analoji hеsаЬlаmаlап Ра уо рР funksiyalarr iigtin dэ

etsэk

(43.17)

(43.18)

чэ-

|,lб

4
J l2

4
,I,, qiymэtlarini alarrq. it]\ -in butun hэd-
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lэгi iigi.in altnan ох9аг iladolori toplasaq diaqonal matris elc-

mentltlгini аlагlq:

(v,,,|ir"'|v,,,)-- )Z., ,, , (4з 19)

IJuгасlа у,,,-э daxil olan i vo7 spinlarinin рагаlеl чэ уа antipa-

гаlеl olmastndan astlt оIаrаq Tii -- t| olur, Маsэlоп, tigspinli

sistem йgriп

t - rlй'''lо{Ju):1(r,, *./,, - ./,.) (4з.20)\uý' t l 4.

olacaqdtг.

q | оечri-diоаопаl motris elemeпtlari

(4з.7)bazisdalýaГunksiyalartsahoilэqargrlrqlrtasirHa-
rnilton ореrаtогuпuп maxsusi funksiyalarl olduýundan [I|')

орегаtоruпuп bu bazis iizrэ qeyгi-diaqonal mаtris еlеmепtlэri

srtia ЬоrаЬэr olacaqlar. Lakin йU\ ореrаtоruпuп qeyri-

diaqonal matris elementlari slfrrdan fэrqli оlасаqlаг. onlarr he-

'iuЬЙ,пuq 
tigiin l{amilton орегаtоruпuп Ьir hэddinin iki mtiхtэ-

Iif bazis dalýa funksiyalart ( rql,, чэ r,y,,, ) aгastndakr matris ele-

mentina J12,](1).I(2) baxaq. Оgаr 1 vo 2 пiiчэlэriпdап ba9qa

heg olmazsa Ьir пiiчэпiп tл,, чэ ry,,, spin funksiyalarr eyni dey-

ilso, onda matris elementi srfia gevrilir. yuxarrda gаrh оluпап

hesablamalara uyýun оlаrаq

|o{JlJ,,, .] (|) J (2 )|ра): J ,, [( a|J ,|в )( F|l ,|а 1

n (,,lJ, lB)klr,l,) *(*|.t ,|л\FlL )o)] =|.r,. 
(43 2l)

аlаrtq.

Ё(' ) -in btitiin hэdlэriпi toplasaq
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(чr,,,|й"'|чr,,): 
)r.' , п1* t1 (4з.22)

оIаг. []r"rгаdа ogOI V,,, Уо у,, уа|пч,i vi;.7 spinliэrinin уеllэгiпi
doyigrTokltl ГэгqlапiгlагSо и /; qalan btittin hallarda iso и-.0
оluг. Mosolan, iki rniixtolif hal tigtin gбstoTsok

Qllap\it"'|([looý)= )r,., (4з.2з)

@1lаlз\н(''|(ýоFо)=о, (4з,24)

olar.

ё) hctllurm luпksi tаviпi

Flarnilton ореrаtогuпuп bi.iti.in 1d,,, matris elementlэгini he-
sаЬlауаrаq va (43.8) эsгi tэnliyini hэll еdэrоk onun Д,, maxsusi
qiymo1lorini tapa bilorik. Bu tnoxsusi qiyrnotloro uyýun mэх-
srrsi dalýa funksiyalaгr bazis I'unksiyalartntn xэtti kornbinasiya-
sr ;aklindэ if'ado oluna Ьiliэгlэr.

Ф,, -=Zаqч,V,,,, q -1,2,,..,2t' (4з.25)

Вuгаdа а эmsаllаrt(ll1l

(4з.26)

хэtti tопliklэr sistcmini Оdэуrгlоr Ru tэnliklclr sisteminin halli
omsallartn nisbi qiyrnotlэrini mtiоууiэп edir. I]u оmsаllаrш
mtitlaq qiymatlari (43.25) dalýa funksiyastntn

|o*u,,au,n=1 
(ц.27)

погmаllаgmа gэrtiпdэп istifadэ etmakla tayin olunurlar

|Н,,,,,а,,,, = Euau,
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dI secma qaydctv vа kесidlаriп ehtimallart

Н l{amilton ореrаtоruпuп maxsusi dalýa funksiyalaгrnrn
tam toplusunu tэуiп etdikdan sопrа qal;tda J oxu boyunca

убпэlrпig yiiksaktezlikli olekп,omaqnit sahasinin induksiya et-
diyi kegidlorin chtimallartntn hesablanmast dtrгur. Ауrtса niiva
/ l\
l J = | tiqi.in bu masolo hэll olunmugdur va miiэууэп edil-\' 2,
rni;dir ki, tп чэ l11' hallarr arastnda 4,,,,,,, ke9id ehtimalrnrn

qiymэti

P,,,u,, = у'll,'|(*'|l, |r)]'"(u) (4З.28)

itЪdosi ila hesablana Ьilаr. Вuгаdа 2Hr ytiksoktezlikli saha-

пiп amplitudu, v - опuп tezliyi, g(ч) - NMR xэttinin fоrmаsпt
хаrаktеrizэ еdэп funksiyadrr. indi isэ qargrlrqlr tasirda olan
пiiчаlэr sisteminin mi.ixtalif hallarr arasmdakt kegid ehtimalla-

rtnt hesablayaq, Еrqlагlо ifado olunmug Н' hауасапlапmа
Hamilton ореrаtогu

Н'= -2Н lM , cos 2rй

gaklindo оlur. I]urаdа

М,_ : h|r,J,(i )

(43.29)

(43.30)

ntiva maqnit momentinin х - komponentidiг. Stasionar hallarrn
dalýa funksiyalarr (4З.25) dtistuгundan tарtlш. NMR spektгinin
bi.itiin siqnallarr (хаtlэri) yaxr;r ayrrdedilmig olduqda hэr Ьir
xэttin iпtеqrаl intensivliyi haqqrnda danrgmaq оlаг. Ауrrса
ntiva iigiin kegid ehtimalr g(v)= l 9эrti daxilindэ (4З.28) dtistu-
ru ila tiэуiп оluпur. Aydrndrг ki, 9ох ni.ivali sistemdэ с1 -> с1'

kegidi naticэsinda meydana grxan NMR xэttinin intensivliyi
rnaqnit momentinin М* -- komponentinin uyýun mаtгis elemen-
tinin modulunun kvadгatr ila miitonasib olacaqdrr.
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,,l[,lT ,,,,,,|o,f| (43.31)

Вurаdап dэrhаl iki часiЬ segmo qaydasr meydana gжr. J,(i)
ореrаtоruпuп matris elementi ela iki bazis multiplikativ fun-
ksiyalarr аrаsшdа srfirdan fэгqlidir ki, опlаr Ьir-Ьiriпdап yalnrz
i-ci пiiчапiп Z - kоmропспtlагi ilэ Ьrqlапsiпlэr. Мэsэlап,
J "(i) tig ni.ivali sistemda ааР va ВаВ funksiyalarr аrаsпdа

9ох kigik matris elementino malikdir.
Belalikla, (43.3l) mаtris elementi sistem q halrndan q' hа-

lrna kegdikdo yalnrz tarn spinin F-, komponenti + l qаdэr day-
i9dikdo srfra ЬаrаЬаr оlmuг. I3u sеgmэ qaydaslnt

AIi= - 11 (43.32)

gaklindэ yazmaq оlаг.
Malumdur ki, sistomdo Ьir nega пбч пi.iчаlэr olduqda hэr

iki q чэ q' hallarr hог Ьir eyni пбч F,(x), F,(у),... пtiчэlаr
qruрuпuп spininin komponentloгinin mtiэууэп qiуmэtlэriпа
uyýun galir. Вurаdап gогiiпtiг ki, (43.30)-un istanilon haddinin
mаtris elementi с1' ча с1 hallarrnda I-.(x), F.(у),... funksiya-

lanntn qiymэtlaгindan yalnrz Ьiri + l qador brqlondikdэ-srfir-
dan farqli olur.

Эgэr yalnrz F.( х ) doyigirsэ, Ьеlэ kegid Х - kegid adlanrr.

Bu zaman (43.30)-un уаllпv, Х пtiчэsiпо uуýuп hadlarini пэzо-
rа almaq laztmdtr. Х kegidin nisbi intensivliyi

l[,lT 
/,ri)lq,]l (43.33)

т

kamiyyati ilэ mi.itonasib оlасаqdш. Вurаdа 

' 

gёstэrir ki,

camloma yalnrz Х пёч пtiчэlэr iizrэ араrtltr
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ý44. Simmеtriуапш rolu

Molekullar mtioyyan sirnmetriya еlеmепtlаriпэ malik oldu-

qda Ьir gox kvant-mcxaniki mаsоlоlэriп halli sаdэlэgir,

а| Еkvivаlепt пilчаlаr sistemi

Eyni elektron ohatasinэ чэ уа eyni ekranlagma sabitinэ ma-

lik oian пtiчаlэr ekvivalent пiiчоlэr аdlапшlаr. simmetrik mо-

lekullarda ela пiiчаlэг ekvivalent оlurlаr ki, опlапп уеrlаriпi

mtiayyan firlanma чэ aksetma simmetriya amoliyyatlan араr-

-"qi" dayigdikda NMR spektri dэуigmэz qalrr,

kаrаktегik misal olaraq mсtапm dбrd vo benzol halqasinin

altr protonlannt gёstэrmоk оlаг. I]kvivalent пi.iчэlаriп spin-spin

qurqrtrqr, tasir sibitlori Ьогаьаr чэ tTijxtolif ola Ьilэrlаr. Ме-

йаu Бtiпin qarýrlrqlr tоsirlэг cyni olduýu halda benzol hэlqа_

sinda spin-spin qaгqrlrqlr tiэsiг sabiti оrtо-, раrа- ча meta- va-

ziyyotlorinэ uyýun U9 qiymot аlrг, Н2С:СF2 molekulunda hid-

,.йr, пiiчэlэr-i ъir, iki ftог niivalori isa digэr ekvivalent niiva-

lэr sistemi уаrасltгlаг, lakin опlаrrп spin-spin qaгgrlrqlr tasir sa-

ьitlэri molekulun sis- чэ trапs- чэziууэtlаriпdэ miixtэlif оlur-

lаr.
Bэzihallaгda,sistemdэfluktuasiyanrntezliyibбyiikoldu-

qda,ekranlagmasabitininmi.iilyyonZamanmi.iddэtindakiorta
qiУmаtigбttirtiltiгчiэпiiчэlоrоkчiчаlепthеsаЬоluпаЬilэrlэr.
ЁЁt" 

"rг"кtiч 
ekvivalentlik sаdэ rаьitо аtrаfrпdа firlanma olan

molekullarda mtirnkiindiiг. Маsэlап, СнзсFIzсl molekulunda

-.irr q-punun рl,оtопlагr heg Ьir konfiqurasiyada ekvivalent

aeyilaiitэr, lakin С-с rabitasi otrafrnda Ьа9 чегэп s1iratli fir-

lanma опlаrt ekvivalent edir,. NMR baxtmtndan tig ntivэli bu

sistem tig tartibli simrтеtгiуа охuпа malikdir,

Yalnrzbirqrupekvivalentni'ivolariolanmolekulunspin
dalýa funksiyalarrnu baxoq, Оччэllаr olduýu kimi, bazis fun-

ksilalarr olaiaq saclo multiplikativ ftlnksiyalar toplusu goti.irak

va опlапп tam spininin Ir, kоmропепtlагiпо gёrа tэsnifatrnt
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чеrаk. Bu bazis funksiyalarr hоmiqэ simmetriya qrupunun goti-
rilo Ьilmауэп tэsчirlэгiпэ maxsus оlmuгlаr. Маsыэп, iki ekvi-
valent пi.iчэdап iЬаrэt sistemdo niivэlarin уеrlэriпi doyigon
simmetriya эmaliyyatl a(|)F(2) bazis funksiyasrnr
F(l)а(2) funksiyasrna gечirir. Lakin bu funksiyalartn sada
hasillorinin xэtti kоmЬiпаsiуаlаrmdап ela yeni bazis funksiya-
lаrr yrýrmr qurmаq оlаr ki, опlаr gоtirilэ Ьilmэуэп tэsчirlоr
ilzrа gечгilо Ьilэr. Веlэ ftlnksiyalar sistemi simmetriklo9diTil-
mig bazis funksiyalart аdlапtг. iki ntivadэn iьагэt sistemda са
уО ВР funksiyalarr пtiчэlэriп yerdayigmasina пэzаrап aItlq
simmetrikdirlor чэ onlarda heg Ьir dэyigiklik еtmауэ ehtiyac
yoxdur. Lakin, аР va Ва funksiyalart isэ (аР + Ра)/ J7 u"
@В - р")/ J7 пrпкriуаlаrr ilo avaz olunmalrdrrlar. Вuпlаr-
dan birincisi ntivэlarin yerdoyiýmasinэ пэZэrап simmetгik,

ikincisi isa antisirnmetrikdiг. { чuruДu yeni bazis funksiya-
Jz

lаrmt поrmаllаgdrгmаq iigtin daxil edilrniýdir. simmetrik fun-
ksiyalaT s, antisimmetrik fuпksiуаlаг isэ а simvolu ilэ igara
оluпurlаr va F,-in qiymoti indeks kimi gёstariIir (cadval 44.1),

Саdvаl44.I

_ýpin fчпksiуаlаrl ýрiцiп komponenti Igаrэ|аа
l-
(oF * вфt Jz
@в _ pa)t Ji
вр

1

0

0
*l

,Sl

S.

а0

'S-1

вuпIаrа analoji olaгaq mi.ihakimalari tig ekvivalent ntiva-
dan ibarat sistem tigtin da etmok olar. 44.2 cadvolinda tig
niivonin simmetгiklogdiгilrniý spin bazis funksiyalartnm tam
yrýrmr verilmigdir.
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Cadval44.2

ааа

(aaB+aBa+Pa.')JI

(ааР + аВа -2Ваа)Jб
(""F - оРоNI

(РРо + FuF "PtJ),lI

ФВ" + FаF -za{lP)JB
(рв" - F"!N1

ррв

simmetriklagdirilmi; bazis fiinksiyalartntn sada hasillara

поzэrоп i.istirnliiyii ondan iьаrэtdiг ki, опlаr эsri tanliyin tarti-

bini kigiltmэyэ vэ sе9mэ qaydalarrnr miioyyan etmoya.imkan

veriT, bsri tanliklarin tэгiiьiпiп az,a|d:ira bilmэsi ekvivalent

пiiчэlэriп yerdoyirsmolorino пэzагэп tam simmetrikdir,

Ntivo momentinin (43.30) komponenti da yedoyiýmayo na-

zоrоп tam simmetrikdir vo опuп rni.ixtolif simmetriyalr fun-

ksiyalar аrаsm<lа mаtris elementlari srfrа Ьэrаьаrdir. Belэlikla,

mtixtalif simmetriyalr hаllаг arasrnda kegidlar qadaýandrr- Bu

vacib Segma qaydasr simmetгik molekullarrn NMR spektrinda

хаtlаriп sayrnln kaskin az.olmasml Ьа9а dti9maya imkan чеrir,

S onenti,larl

1

2

1

z

aJ

,

1
2

э
-,

1

2
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ý45. Spektrlarin hesablanmasl
qaydalarrntn ardlcllltýt

NMR sреktrlэгiпi tarn hamilton орrеtоruпuп tahlilinэ osas-
lanmtg hesablanrnastnt Ьir пе9а mогhаlоуэ Ьбlmаk olar.

| , V ,, : аFа... bazis multiplikativ funksiyalartn xatti kom-
binasiyalaгr r;эkliпdо sirnmetгikla9diгilmig bazis funksiyaIaгr
quгttluг.

2. Xarici sаhэ iltl qaг;rlrqlr tоsir Ё(") Ilamilton operatotu-
пuп diaqonal mаtris сlсmопtlоri aqaýrclakr qokildэ оlur.

(, ,,,|i,'u'|, n,): *|, LI

Оgэr

р 7,,,_( i ) (45, l )

р |' ,,,,7,,,
3. Multiplikativ ltrnksiyalaг aгaslndar spin-spin qargrlrqlr ta-

sir Ё(') Ifarnilton орсгаtогuпuп mаlris сlсrпспtlэгi

(v ,,,|H "'|v ,,,): ! .Z, ,r,, (45.2)

(ч,,,|Й'"|r,,):!чL,, пl{п (45.з1

gэkliпdэ oluгlar. l]urаdа '|',l - i vll7 sрiпlэri рагаlеl olduqda'l'ii i l, апtiрагаlеl tllduqda tsa'I';, -l qiyrntltlOrini аltг, V,,, УО

rл,, Ьir-Ьiriпdiэп yalnrz sрiпlэriп уеrdоуigrпiэlэri ila Ьгqlэпir-
lоrsэ U:i, qalan hаllагdа isa lJ:0 оlur.

4. 'l'am spinin (l.,) mtixtolif kоrпропепtlэriпа uyýun ftrn-
ksiyalarrn biг-birini ortmэdiyi qaydanr tэtbiq еdаrаk tam аsгi
tэпliklэriп tогtiЬiпi azaltmaq оlаr.

5. Miixtolif simmеtгiуаlага uyýun lunksiyalar Ьiт-Ьiгiпi ёг-

_( i ) ]",

V,
_1

2

ftrnksiyastnda

; Р funksiyasl tiqtin

i niivэsino uyýundursa

lur

(I,

l
-о2

ltt4



tmadiyi i.igiin аsгi tэnliyi simmetгik molekullar tigtin daha kigik

tartibli tэnliklara ауIгmаq, уэпi kvazidiaqonal 9эklа salmaq

оlаr.
6. Эgаr sistem Ьir пе9э пёч пiiчэlэrdап (Х, Y,",) ibarat

оlаrsа, rtrЦ.Цl qaydasr sonTakt sаdэlа9mаlэrэ gэtirir, giinki tam

soin* h", bu.rr,- ll',(X ), F (Y ), 1komponentinin qiymoti ilэ

farqlanan funksiyalar Ьir-Ьiriпi ёrtmiirlаr, Bu qaydanr, eyni Ьir

izоtЪрuп nUvalэii аrаsmdа kimyovi stiri,igmэlarin Ъrqi spin-

,pln Ъ*qrrrqlr tаsiг sabitlarindon 9ох-9ох ЬбуUk olan ekviva-

lЁпt niivэlэiolduqda da tэtbiq etmok оlаr, Bu qayda ona asas-

lantr ki, diaqonal matris еIеmепtlэгi arasrndakr fэrq uyýun qey-

ri-diaqonal йаtris elemcntloгi aгastndakr fаrqэ пisЬэtап boytik

olduqda bir-birini бrtmа 9ох kigik оlur,

7. Enerji saviyyэlэrl vo dalýa funksiyalart tam Hamilton

ореrаtоruпuп alt mаtrislэriпi diaqonallaqdrrmaqla taprlrr,

8. Miimktin kegidlaгin sayt

длr, : а1 (45.4)

segmo qaydasr ilэ mahdudlaqrr,- 
9. Simmetrik molckullaг tigtin kеgidlэr уdlпtz funksiyalarr

eynisimetriyayamalikolanhallartigiinmi.imki.indiir.
l0. б qaydasrncla qoyulan 9оrtlаr daxilindэ еlэ kegidlar Ьа9

чеrа bilэi ki, l,(X ),F (Y ),...):| qоdэr doyi9ir, Bu qayda

kimyovisiirtigmalэrininfэrqispin-spinqargrlrqlrtasirsabitla-
riпdЬп gox bёytik olan пtlчэlэrэ da tatbiq оluпur,

11. Nahayэt, sеgmэ qaydalarr ilэ tayin olunan kegidlarin

intensivliklэri hеsаьiапш. 
-intensivliklэr 

tam ni.iva momentinin

x-komponentinin tnatris clomentlaгinin kvadratlarr ilэ mtitana-

sib оlur.
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ý4б. I tэrtiЬli sada spektrlar

aI Bir аruр еkviчаlепt пiivаlаr

owolki paraqrafdan gбriindi.iyti kimi, ekvivalent пtiчэlэr
sistemi, yani eyni kimyavi si.iri.igmэуэ malik olan ntivalar sis-
temi аrаlаrпdа spin-spin qarglrqh tasir olduqda multiplet NMR
siqnalrna malik оlur. Мэsаlап, iki ekvivalent пuчэJоп iьагаt
sistemin stasionar hallarrntn dalýa funksiyalart, 44.1 cadvalin-
dan gбrtindiiyti kirni. s immetriklo9diri 1mi9 bazi s funksiyalarrn-
dan iЬаrэtdirlэr, Sirnmetгiyaya vo F.-э gёrа sеgmэ qaydalarr
yalntz

вр __> gP #g (46.1)
,l2

a{J + Ва
la\lZ

kimi kegidlэri qadaýan etmir.
Епеrji sочiууэlэгi bu funksiyalar tigiin tam Hamiltonyantn

diaqonal matris elementlarinэ ЬагаЬог оlur:

llal епеrji

)аа (46.2)

аа (Щ\-+, (46.3)
|Zo )' +" \Tv,-

(оF * pa)t JI +J G6.4)

вр -(Р)-\, (465)
\2lT) 4 \'-'-

Вurаdап goriiniir ki, hэг iki (4б.l) va (46.2) kegidlэri iigi.in,
spin-spin qaг9rlrqlr tэsir sabitinin qiymatindэn asrlr оlmауаrаq,
enerji еупiуIJl2п qiymэti qador doyi;ir.
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istonilon sayda ekvivalcnt пilчэlаr sistcmi iigiin bunttn

dоýгul uýuпu gёstогэk. I]tittin пtiчоlэr eyni kirnyovi stirligmolэ-
rа malik olduqlarr tigiin tam harnilton ореrаtсlгuпu

i! =- FI,u' -+ iI", -|:!, !.,, +|J,,J,.Ii (46.6)
2r .*, 

'

kirni yazmaq оlаr. Yuхагtdа gбstorildiyi kimi, I-{amilton ореrа-

to[unun moxsusi funksiyalarr eyni zamanda }r, орогаtоruпuп da

moxsusi funksiyalartdrгlar ча bunun sayosindэ опlаг ayrrlrqda

I{amilton ореrаtоruпuп hi;r iki hissasinin miэхsusi funksiyalarr

olacaqdtr. Bu sabiэbdon 1i -rn rnoxsusi qiyrnoti оIап g tam

спецi

€: € ") +-€," 146.71

kimi yazrla Ьilаг. I]urаdа €'о' чэ ''l', uуýuп оlаrаq, й""чч
FI(')-in maxsusi qiymatlaridiT. iKi hal arasrnda ke9id ehtimah

maqnit rnomentinin М* komponentinin matris elementinin
kvadгatr ilэ rntitanasib olduýundan va biittin пtiчоlаг eyni hi-

romaqnit nisbotino rnalik olduqlarlndan M*-clo бz пёчьiэsiпdа

tam spinin Х- komponenti ilo miitilnasibdiг:

F^ :|J,l i ) (46 t])

Lakin F* Ё(') ,pin-rpin qar;llrqlr tasir Hamilton орегаtо-

rrr ilo kclmmutativ olduýundan а ilэ Ь hallarr spin-spin qаrýl-

lrqlr tэsir епецisiпiп eyni qiymotina maxsus olrnadlqda bu iki
slаsiопаr hal arastnda M*-in mаtгis сlеmепtlэri

(оlм,lа) - о B6.L))

оlur. Ba;qa sбzla, агаlагtпdа kсgidlэr qadaýan cllunmayan

btittin hallarrn епеrji fэrqlоri spin-spin qaгýllrqlr tiэsiг sabitin-

dan astlt deyildirlaг уо ДI'_: t1 olduЁundan опlаr sadэco ola-
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raq y[I / 2п qiyntltini аlrrlаr. Маrаqlrсlш ki, br.u.acla sistemin
sirnetriya хаssоlэгi dilyiEmiг. Beloliklo, Ьu vo уа digаг sabab-
dan kirnyovi stiriigmalori eyni olan niivolor qnrpll spin-spin
qaг9rlrqlr tоsir sabitinin qiyrnotindtln astlt oltnayaraq Ьiг dano
NMR xatti чегiг.

bI lki еkуiуulепt пiivаlаr qruр

l]u пбч sistetn iigtin Qutovski vcl Sliхtег Ьiг qпrplrn пtiчэlэri
i1o digar qrllpLln ntivillэri аrаslпdа btitiin spin-spin qaг;rlrqll
tasir sabitlorini еупi qiэЬul еdагоk sadэ rnr-rltipletlik qaydastnt
tарmrglаг.

Qeyd edok ki, bu giэгt yalnrz bazi hallal.da бdапilir, Мэsа-
lon,

tl\ 7F'
,rС'С\IlF

dilioгctilen molekulunda iki qruр ekvivalcnt пiiчоlэr чаrdtr.
(Ctr maqnit mоmепtiпа malik cicyil) va II va [j пtiчэlэriпiп
tгапs va sis hallarrndakr spin-spin qarqrlrqlr tэsir sabitlari bir-
ьiriпэ Ьоrаьэr dеуilсliгlоr. А пбч ekvivalent пiiчэlаriп saylnl
пl, Х nov ckvivalent niivolorin saytn lI1 vo А пбч пijчэlэ-
riп hоr birinin Х пбч пLiчtllлlгiп hэr bili ila spin-spin qargrlrqlr
ttэsiг sabitini.I,1y ilэ igагО etsak sisternin tam harnilton ореrаtо-
ru

Ц {lЦl l"(A),t!rF,( х), Ё.7,,.J,.J,t2п 2п z''' i

'Ё;ч .J,'.l,,.l,^itr,r, й,,,,(А), (46.10)
i.I

t FI"" ( Х ) t II',l,,', l [l',',', l FI','r'^,

оlаr. I]uгаdа birinci iki hadd А va Х niivalorinin I-Iд va IJx sa-
hаlаri ilo qargrlrqlr tэsil,ini, tigtincii vo clёrdtincii hэdlаr isiэ hal.
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qrupundaxilindospin-spinqar9llrqlrtэsirixarakterizoedirlэr'
д*i.,.r", hodcl сlruрiаг arastndakr qarr;rlrqlt tоsirо uyýun I-Iamil-

tcln tlрсгаtогuсluг vtl

il'"1.LX)'.J.,ri'.,.t]'( Х), ,(46.1I)
..J .,.rlг,r(д)р-\(х )1,I],,(д)l",,(х )r t,, (A)l,-(X ))

kimi yazrla Ьilоr. I]r-rraaa Ii(A) чо F(х ), uуýuп olaraq, А

vo Х ekvivalent пtiчэ qruplarrnrn tam spin vektorlartdrr,

tx
t"(A)-i.iril, F,rxl-_Zj0l F6l2)

li

Оччоlliэг gбstaгilmi9dir ki, I;(А)-пш hоr bir komponenti

iI ,')', <>perzrtoru ila kclmmutativdir. l]uпuп niэticэsin do iI ,')),,

hom dэ H,,o|i', ilo dэ kommutativ olacaqdrr fI ,')', оретаtоru

eyni zamanda (46.10) tam I-Iamilton ореrаtоruпuп biitiin topla-

nbnlarr ila kommutativdir. Belolikla, stasionaг hаllагrп tam

Hamilton орегаtоruпuп moxsusi ftrnksiyalarr eyni zamanda

Н ,')', llamilton ореrаtогuпuп moxsusi funksiyalart olacaqdtr-

lаr. Lakin Ё,'Ij пuч"lаriп tam maqnit momentlarinin

М ,. -- T u F,( Д)+ у, l',( Х ) (46,13)

kimi yazrla Ьilэп Х komponenti ilo dэ kommutativdir. Вurаdап

gогtrпtir ki, Ьiг qrup ekvivalent niivolardэ olduýu kimi, sistcm-

dэ yalnlz i!,(,)),-пп mэxsusi qiymatlari dауigmэуоп kеgidlэг

оlа bilor. Eyni sбzlэ rt FI ,'}', haqqrnda da dеmэk olar, Dеуilэп-

lэr bela Ьir qaydaya gэtirib 9lхаrlr ki, qruрlаг arastndakt. biitun

spin-spin quiq,tqti tэsir sabitlori eyni olan iki qruр ekvivalent

ntiuolu, sisterninin NMR spektri qrllpun daxilindэ spin-spin

|uг9rlrqlr tosir sabitlэrinin qiуmоtiпdiэп asrlr deyildir. tsеlэliklэ,
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tam IIamilton ореrаttlrшпdа iI l)', vэ iI,'|', hасllогi поzоrа)
allnmazsa, spektral хэtliэriп 1еzlikliэгiпj daha asanlrqla tapmaq
оlаr. Qeyd ctmak laztmcllг ki, br-r поtiсэlог kirпуiэчi ,U.ti9Йut"-
l,in kigik oldugrr hаilагсlа сlоgrudrrг.

kirnyovi siirtigmiэliэr boyiik olduqda isa stasionar hallartn
funksiyalarr F',(A) va I],(X) ореrаtогlаrшtп hоr birinin ayrrlrqda
tnэxsttsi fTnksiyalart оlurlаr чэ foslin эvvolindo gбsiэгildiyi
kimi уа I,-,(A), уа da F',(X)-in :tl qtlсlог doyigrnosinэ rryýun ke-
gidlог bag veril Ьilэr . I3u ýэrtlог daxilindэ gostormak Ьlаr ki,
istonili.ln stаsiопаг hal iigtin t (A) l.-(X) hasilinin diaqonal matris
сlсmспtlогi Fr(А) va Irr(X) орrеаtогlаrlпlп ma*Susi qiyrnotlэ-
riпiп hasilinэ Ьtlгаьiэr olacaqdlr. А ча Х qrup ni.ivэl"iinin tu-
sрiпlэгiпiп Z kornponentlэrinin mэxsusi qiуmэtlаriп i m1 vo

лlх-lоiЕагэсdiЬ, u,,:f4-[l,'- чо, T"Il -,, 2п " ,:Э,'qiymtэtlaгini
daxil etsak П'1.4 УЭ rl2rkomiyYatlori ilэ xaraktcriza оluпап halla-
rrп enerjisi

c(nr o 
, п' 

^,) 
= V 

_-1 
, п1 А + v 

" 
пl х -| J ,r,r . l11дtl1 х (6.14)

gэklindo olacaqdrr. l'Z; Vahid qэdаг doyiýdik<ta А niivolar qru-
punlln enerj is inin dэyiE;rnosi

Дr.., =v, + J о., .пlr (46.15)

olacaqdtr.,,,r = -!n 
^, 

- 
lnr+ l,...+1и, diskret qiymotlэri-

ni ala bildiyindэn ,p"Kt, Ьir-Ьiriпdа п JlxmЭsabsi qadar аrа-
lanmtg (п., + 1) sayda xiэtdan ibarat olacaqdrг. Нэr bir spektral
xattin intensivliyi spinlэr,in miimktin olan уеrlэgmэlаriпiп sayl
ilэ rniitanasib olacaqdrr. lJu say

п
(46 16)
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binomial amsala ЬэrаЬtlгdir. Х * ni.ivalarinin spektri tigiin da
analoji miinasibatlaг аltпtг.

Altnan поtiсэlэr ikidon gox ekvivalent qruplart olan mole-
kчllаг tigtin asanltqla iitnumila9diгilo Ьilэг. Bu qruplarr R in-
deksi ila igаrа etsak (46. l4) ovazinэ

Д€ u ,,.= u о +|J nr .m r (46.|'7)
R

alarrq. Вurаdа пхр - |^7 (lt) spininin komponentinin qiymotidir.

Bu паzэriууа ci.izi ctilyigikliklarlэ spini "r r 1 olan пi.iчэlаr
2

qruрuпа totbiq oluna Ьilоr. IJёyiik kimyэvi stiгi.igmэlаr чэ уа
miixtэlif niiva qruрlагr i.igiin (46.14) oz qtiwэsinda qalrr vo
Ьuпuп noticasinda А ql,rrpundakr kе9idlэrэ aralartndakt masafo

Jдх olan 2пrТr + l saycla spektral xott uyýun gэlacэkdir. La-

kin bu halda iпtепsiчliklэг iigiin binomial paylanma doýru ol-

mayacaqdtr. Х qrupunda spini J х = | olan Ьir ntiva olarsa, bu

ni.iva А qrupunun spektral xottini tig ЬаrаЬаr intensivlikli хэt-
lоrэ раrgаlауасаqdtг, э8ог /?), = 2 оlагsа, yani spini l olan iki

niiva olarsa, onda п,l.r. -,2, l , 0, - l, -2 qiymatlэrini alacaqdrr.

ý47. АВ" tipli niivalar qruрuпuп spektri

Эgаr В qrupunlln л ntivclsi sirnmetriya чэ уа mtiэууап da-

xili hаrаkоtlаr пэtiсаsiпdэ уаrапmr9 effektiv simmetriya hesa-

brna ekvivalentdirlorso l ntivэsinin В пtiчаlэriпiп hamrsr ila
spin-spin qargrlrqlr tеsiг cabitlori eyni оlасаqdш. Bu о demok-
dir ki, spektr bUtovltikdtl .В,, qrupu daxilindэki spin-spin qarýl-
lrqlr tasir sаЬitlэriпdэп astlt olrnayacaqdrr. Belэliklo, ДВ" tiplri

niivalar sisteminin sреl<tгi уаlпv kimyavi si.iriigmэdэп чэ А va
В ntivэlarinin qargrlrqlr tosiг sabitindan astlt olacaqdrг. Aydrn-
drr ki, эgоr Ьu iki рагаmеtriп hэr ikisini eyni odado чursаq,
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onda bu zаmап уаlrпtz spcktrin tezlik qkalasr dэуigэсаk, xatla-
гiп nisbi intensivlikloгi vtl агаlагtпdаkr nisbi masafalor dэyig-
mэуосаkdir. Опа gбго cltl аdэtоп bu пёч sistemlэrdo spin-spin

qargrlrqlr tosir sabitinin kirnyovi siirtigmaya olan [{l nirbati-- t6,
nin dayigmэsi hesabrna spektrin dayigmasinin хаrаktеri tэdqiq
оluпчr. Spektrin mohz bu yegana раrаmеtrdэп astlt olmast l8,
tipli пiiчэ sistemlэrinin sрсktrlэriпiп sada olmasma gэtirib gr-

хапr.

il АВ - пiiуа s i stelп i tti tl stlektri

Ekvivalent оlmауап iki ntivada n (l =]] lbur"t sado АВ\ 2)
tipli niivэ sisteminda пiiчilliэriп nisbi kimyэvi stirtigmasi b<iyiik
olduqda sado sреktгlогiп qanunauygunluqlarrnt tэtqiq еtmэk
оlаr. Bu halda sрсkП, iki dubletdon (п1+l, пв+]) ibarat olaca-
qdrr vo xэttin pargalanmlrsr spin-spin qargrlrqlr tosir sabitinэ
ЬагаЬаrdir. Оgаг nisbi kirnyovi stiri.igmэ srfгa ЬаrаЬоr olarsa,
onda hоr iki niiva Ьiг-ьiгiпо ekvivalentdir чэ bu сtir sistemin
spektгi Ьir хэttdэп iЬагоt olur. indi isa aralrq hallara baxaq.

Эgэr ntivolorin elc,anlagma sabitlэri оl уэ од оlаrsа, onda
пtiчоlэrа tasir еdэп lokal sаhэlаr (Нд, Нз) iigiin

H.,,",II,,(|-on)

[,I о ,., [| ,,(|- о u )

yaza bilorik. Nisbi kimytlvi si.iгi,iqmэ о н - о в farqi ila tэуiп
оluпur чэ istanilэn igaroni ala bilar. Verilmig halda heg bir
simmetriya elernenti cllrnadrýrndan bazis funksiyalarr kimi
аа,аВ,Ра,FF sadэ hasillorini gottirэk чэ опlап, uyýun ola-
rаq 1,2,З,4 kimi nбmrtililyok.

Hamilton орегаtоruпrrп эvvэlki paraqrafda gёstаrilэп qay-
dаlаrlа hesablanmrg diaqonal matгis еlеmепtlэr:. 41.I cadvalin-

(47.1)

(47.2)
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dэ gбstarilmigdiг. Вuгаdа u,,:+ Iezonans tezliyidir

Саdvаl47.1

Hamilton ореrаtоruпttп mаtгisiпdо yalnrz Ьir diaqonal ol-

mауап element srfiгdlan tЫqlidiг.

0

()

l
II r,, J

2
(47.3)

F, -iп mtixtolif qiуmлltlэгiпа uyýun funksiyalaгrn bir-biTini

бrtmэsi qaydasrna gёгtl, crcr ча Вв bir-birini бrtmodiklarina
gёrа опlаr stasionar hаllагrп dalýa funksiyalandш, lakin сР va

В о biT-birini бrtiirlоr. I Ic sablamalarr sadэlaqdirmak tigtin

С .со,grr=:ч,,(оо - оо), С ,siпZo=lt (1.4)

ifadэlari vasitasilэ С >0 vo 0<0 < п kэmiууэtlэriпi daxil edok.

(47.4)-dan

, = , 
)kч,, 

- д)' * Гl" (7 -5)

alarrq. Вurаdа б =- б в о,,, igаrа edilmi9dir. Enerjinin (Д") va

п И, l", Hun

1

2

3

4

сх,сх,

оВ

Bct

р

-:,,)-i,
l \ l_*rou 

)- о'
_Lo,)-+,

(ll
v | -|+-б,+-о"ol ,, n

\rL

", [,

""(

,.(

1

-б,2"
1

1on
1

-о,2"

)-i,

193



dalýa funksiyalarrnrn ( Ф,,) С vo 0 ilэ ifada olunmug qiуmэtlэri
47.2 cadvalinda gбstoгilrniq;diг.

Саdvаl47.2

Ф п

аа

0(аF ) +,riп0( [ta )

- siпO(аР )+ co,r 0( {Ju )

рв

F, komiyyэti +l qoclor dэyiga bildiyi tigiin yalnrz dord ke-
gid Ьа9 чеrо bilor. Хаtlогiп nisbi intensivliklori spinin kompo-
nentlorinin uyýun mаtris сlсmепtlэriпiп J ,( Д)+ J,( В ) kvadra-
tr ila mi.itanasib оlасаqlаг.

Моsаlэп, 2+l kegidi zamant

|cosO(aP) + siп ()(uB)lL ,(л) + J ,@)|aaf' =

= l(cos d r sirl ())' |;(t l sin 2d) 
(7 '6)

4t , 4r, -

olacaqdrr. Kegidlэr zamanl altnan spektral xatlorin оrtа tezliyэ

паzагап u,,( l - ! о 
^ 

-.] ," l nisbi tezliklari va nisbi intensiv-"t ), Z)
liНаri 47.3 cadvalinda velilmi;dir.

N

l

2

J

4

Е,,

l
on -ioB

-Ll *с
4

-Ll -с
4

,"(_, *|о^-*",)

)*1,
)4

*Ll
4

, (r-L
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Кесidlэr

3+1

4-+2

2_>|

4-->з

Cadval47.3

'l'ezliklor

1 l nc:
2

-1l*c
2

L,l -с
2

!,,-с:
2

Bu spektгin timumi хагаktегi |J,, / ч,,6|-пm mi.itlэq qiymati

ilэ tayin olunur va _/ vo (ов -ол) kэmiyyatlorinin igarasindan

asrlr deyildir. Lakin rntigahida olunan xatlarin yuxarrda qabul

olunmug пбmrаlэmауа aid edilmasi hom -/-nin hom dэ (ов -

o,a)-nrn igагоlэriпdап astltdш. ов >бА vo -/>0 9orti daxilinda
(bu zaman 0< 0 < la о|u) hesablanmrg xatti spektr 47.1 9ok

а)

J<<voБ

А в

ь)

J::v9Б

3-+ 1
4 ->2 2->|

4-->3

v)

J>>vpБ ll

Nisbi intensivliklar

1- sin 20

1+sin20

1+ sin 20

1-sin20

н _->

о,в>од (Б>0)

ýakit 47.1

linda gёstэrilmigdir
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-I-ntn kigik qiyrniэtltll,incltl spelttr iki dubletdon iЬаrэt оlur.
-/-пiп qiymэtini artrrdrqcla spcktг dord simmetrik xotdon ibarat
оlчr. Bu zаmап iki сlгtа xottin intcnsivliyi ЬёуUk olur. Nэhауэt,
iki orta xott Ьiг хоtlэ сu,lаqtл, l<iэпаг хаtlаrэ uyýun kegidlar isэ
qadaýan оluпur va sрсktг sonda Аэ Qrupuna uyýun sреktrа gev-
rilir. ATalrq mаrhаlосitэ soi iki xэtti keyfiyyэtca А хаtlэri hesab
etmok оlаr, lakin tlslinclo, ke9id qarrgtqdш чэ bu kegiddo eyni
zamanda В ntivэsinin hall da doyigir.

оgаr од ( о; оlагsа, 13 niivэsinin NMR siqnalr sahanin da-
ha kigik qiymatindi; аltпасасlсhr. t)gоr .I < 0 onda siп20 <0
olur ча 3+l чэ 4 ->3 kcgidltlгi огlаdаkl
хэtlоri xarakterizo ссlосэkс,liг. н н

АВ sisteminin spcktrirrclon hanst \С 

-с 

/
ntivanin daha 9ох clcarrlaq;clrýtnt ча ll ll
spin-spin qaг9rlrqlr tllsiг sabitinin igаrэ- ,Ct _С.
sini toyin etmэk гп|im[<tiп dcyil. АВ в{ - 

S - \Cl
qrupunun spektrindon Ьiг stга рагаmеtr-
laTin qiymэtlarini toyin elmok оlаг. Sol
iki xatlor vo bu хtлtltlг еlгаstпсlаkt tпэsаfэ |-/|, оrtа хэtlэr аrа-

stndakr mаsаfэ isa 2(_'- f ,l f ,,,|rt,
Spektri bagqa ntivэlill,in tэsiгi ila mi.irэkkоЬlэgmауэп sаdэ

АВ sisteminэ misal оlагаq 2 Ьrоm-S-хlоrtiоfепi gёstэrmаk
olar.

10 tts ,l

Nаzэгi lrcsalr-
lannrtg sрсl<tг
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каrьопuп vo ktikiiгdtin niivt>ltlri maqnit momentin<l malik

сlеуillаг, siirэtli kчасlгuроl гelaksasiyast iso ргоtоп spektrino

хlсlгuп vir Ьгоmuп пtrчаlогiпiп tоsiгiпi aradan qaldrгrr, I]u Ьir-

lа9mапiп Апсlеrsоп tэrэllпdап alrnmt9 spektri 47,2 gaklindэ

gбstorilmigdiг.
Sреktriп tohlili gбstэгmi9diг ki,

|u.dl 
,- 4,7 t о,2 tls

l/l = з,g-1 0,2 1_/s

Daxili чэ kilnar xotltlrin intensivliklarinin bu qiymatlar

эsastn<la hesablanmrg nisboti о,22 -r 0,0l IIs, onun tacrttbi qiy-

moti iso 0,195 1- 0,029 1-1s olmtrgdur.

ýaS. Uq niivadan ibarat АВ2 sisteminin
NMP spektri

ikisi ekvivalcnt оlап iig пiiчэdэп iьагаt sistemdэ iki miixta-

1if spin-spin qarqrlrqlr tosir sabitlari (.I, J') olacaqdrr. Вu konfi-

quгаsiуа ВВ tэrоfiпа perpendikulyar
чtэ А niivtlsindon kcgiэn mtistэvida iэks

oluntna i-lmaliyyatrna паz()гоп simmet-

rikсlir (gэkil 4S.l). [3uпа gбгэ simmot-
riklo9diгilmi9 bazis funksiyalartndan
isti I'ado ctmok mэqsiэclэtrygundur.

iKi В ntivasi iigtin bu Гuпksiуаlаr

аа,(ав + Fa) / Jr, (аР - /За ) t JI
va ВВ kimi olacaqlar. Вuпlап А
niivэsinin Ct vr,l уа / funksiyalaгr ilэ Ьiгlоýdirsоk 48.1 cadvo-

lindo gёstorilon btjtlin bazis funksiyalarrnl чэ 17 ореrаt()гuпLlп

diaqonal matris оlеmспtlогiпi аlагrq. l]tr codvaldэ ,у ч() а sitn-

чоllаrr funksiyalaгtn simmetrik vo antisimmetrik olduqlarrnl

indeksloг iso tam spinin komponentlorini gбstэrir. Вurаdа dia-

.I

J,

ýakil48.1

,в

|9,|



qonal olmayan matris elementlorindan уеgапа srfirdan brqli
olan ikisi Ьir-ьiгiпэ Ьiэrаьоrdiг.

(',, , н s,

["*
2

J
NL|о|r, (48.1)

СаdvаI48.]

!(оF po)l Л

sз/2, attэ,,o_!,r -, funksiyalarr bir-birini бrtmtiгlоr ча опа
jl

gёrа da stasionaг hallarrn funksiyalartdtrlar.
l

AF. : t : gаrtiпэ uyýun stasionar hallaTrn funksiyalarml tap-
L

maq iigtin iki tortibli эsгi tэnliyi hall etmok laztmdш. Авl sis-

Fuпk-
siya

Simmetriyanln bazis
fчпksiчаiаrl

.йl,,,, diaqonal matris еlеmепtlэri

Sз/z
с[с[,с{, ""(r,,

1

-о, -ол
2D

Ll,LL
24t,

(t
V-
"\ ) '-о 

']* !r'
2 ,) 

4

lstzz
а(.аР t Bu)t Ji

!аа
2slп

,,I ll
-i-o,22 -"'] -] ,, * 1.r,") 2 4

1 .ý

2

а!!

F@! , p.)tJi

ввв

o("F po)lJi

(t l \

",,| ,--о, +о, 
)

L, ,L,24
2s ]

?, ""(
l
n

J,

",,(
_) 1

-о|2
o-,)*f '") 2

1+-
2 4

.ý
]
?,

Ql,z

""(
11
- -о,22

з

4

а
2 t

t )з,l -о, l- -) ^J д
V J

2
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terni iigtirr tlamilton орсrаtоruпuп taprlmt9 miэxsusi filnksiyala-

,, u,, й,r*rusi qiymatlbri aS,2 caclvalinda gбstarilmigdir,

Cadval 48.2

Hal-
lлr

Мэхsusi funksiyalar

1r' 
,

cos? , а(аВ t Ра) l Jzrin01/)аа
?

j,ý 
t-'

I

sitl 0ua(aP | [1a)/l2+ соs0,_раа

cos2 аРР л stn? Р(аР + Ba)l Jz ,in

2s :liп 0 uРВ r clls 0 Р( аР ,l Ра ) / J;
l

?

-},",' t .,в)-,',.,,,.,,''_

сэсlчэlа claxil olan с*, с_ mi.isbat kamiyyatlэri чэ 0,_, 0_

bucaqlaгr Ьir-Ьiri ila

с, r.о.l 20n =f,v ro, - оА )+iJ

(,', ,tiп20 = +лl2 (4s.2)

с r.o.y 20 =\u,,,ou - о^ l-] l

(;- siп20 :-+
лl2

mtinasibatlari ilэ аlаqоdаrdrrlаr, 6 - бв- о, olduýundan

с -;[(".6)' n (v,,a)l -'ur,\

Maxsusi qiуmаtlэr

)r-(J'-J)rC,

orl,}tl-.ll (,+1,о (l

4
-v,r(l овl

2

z

lчr(-t+од)+ !g'-Ll*c_l,y'

?-
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с ,=*|r,,,ul -Q,,s\l -Zr,7 (48,з)

yaza bilarik. (]odvoldo ls',,. ilo elo hal i9ала edilmiýclir ki, bu
hair xarakteriza еdэп funksiya kimyovi siirtiýmonin ( Б ) bбytk
qiyrnotlarindo 1s, , bazis funksiyasrna gечгiliг.

Eyni simmetriyaya malik olan чО onlardan yalnlz М = +1

ýaгtini ёdэуап hаllаг arastnda kegidlor mi,irnkiin olduýu iigiin
sirnmetrik hallal arastnda sokkiz vo antisimrnetrik hаllаr ага-
srnda Ьiг kegid olmaqla 9 kegidэ iсаzэ verilir.

spektral хоtlаriп tezliklэri va nisbi intensivliklэгi 48.3
cэdvalda verilrnigdir.

I3буilk kimyovi stiгЁrgmаlаrdiэ hiэr, Ьir kcaidi бz хаrаktегiпа
uyýun оlаrаq А va [J kegid adlandtrmaq оlаг.

48.З сiэсlчэliпdэki igагiэlаr бв } о, qогtiпэ, bagqa sёzla В
ni-ivosinin А пtiчаsiпэ пisЬоtэп daha gox ekranlaýmrg olduýu
hala uyýundur. }]u 7,аmап Б sonsuzluýa yaxrnla9dtqda, 0* чэ
0 srfrа уахlпlа9trlаr.

Masalan, 2s'liэ- )sзl: kegidin limitdэ Fuа ->ааа kegidi ol-
duýu iigiin vo yalnrz А niivosinin spin hall dayigdiyi tigtin А
kegidi аdlапrг. 1"' , --r 2s', keýidi lilnitda uВВ+Всtсt olu, uo,],
bu zaman buttin ntivэlat,in spin hallarl dэуiýdikliэri iigtin bu ke-
gid пЭ А, па dэ }3 kegidi adlana bilmэz va kombinusiyalr kegid
аdlапш. oslindiэ bu kegid limitdэ 9ох kigik intensivliya malik
оlur чэ demэk оlаr ki, qadaýan olunur. Bu kegid yuxarlcla deyi-
lan manada digar lirnit halrnda da, уопi Б=0 olduqda da qa-
daýan olunur. бз)бд olduqda, уопi А niivilsi daha |ох ekran-

laglnlý olduqda ii-+-оо halrnda 0. vo 0 btrcaqlaгr 1- qiymotinэ^2
уахtпIаgtгlаr.

spektrdэ btiпin хэtlэriп tezliklэri vtl intensivliklэri IJ пiiчэ-
lаriпiп spin-spin qaгgrlrqlr tэsir sаЬitlэгiпdоп astlt deyil.
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Miioyyon doqiqliklo spcktгin goriini.i9 formast J / v",6 adsrz

krэmiууоtiпсli,lп astltcltг. бв}од (Б > 0) уо ,I>() olduqda bu nis-

botin rniixtэliГ qiyrnotloгi iigtin пэzэгi hesablanmrq sреktгlэr
48,2 ;эklindэ gбstarilmigdir.

a)I__I: - -.0,1
vn\o g о 11)

1 2з 4 5 6 7 8

h)

l, () G; ;,n)
0,5

) ',о

|z 3 4 56 7 8 9

4

v) J
|/()

(,в од

з 4 5 6

------_rн

ýakil48.2

Оgаr оз )ол чэ -/<0 olarsa, sреktгiп fогtпаst dауigmэ-
yocok, lakin kеgiсllаг оlап cadvalda miiоууэп dэyi9ikliklэr
olacaq. бз ( бд olduqda isэ spektrin
sol viэ saý tаrоflэli усrlоriпi doyr-

q;эсоklаr, В niivэsinin xatlori maq-

nit sаhэsiпiп kigik qiуmэtlэr,iпdэ
mtir;ahidэ оluпасаqdш. Belaliklэ,
АВl qnlpunun sреktгiпdэп (ов -

од)-пtп yalntz irgarasini tapmaq

mi.imki.iпduг.

1

I{

СН,
2

Nl
ýэkil48.3

НзС
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Popl чэ ýпеуgег AI32 Qrr"rpuna misal оlагаq 2,б l,utidinin
spektrini tэhlil clmigltlr,.

Bu rnolekulda dаiгэчi ргоtопlаr izolo eclilrnig qruрlаr оlагаq
metil qruplarlndan 9ох аrаlt уетlэqirlаr чtэ опlаrlа qaгgrlrqlr ta-
sillilr 9ох kigik оlur (;akil4ti.3).

Аlmап spektrin tiэhlili gбstоrir ki, J/vo.E = 0,375 qiymati
iigiin паzаri sреktrlэ tacri.ibi sреktг aгastnda btitiin spektr boyu
i.ist-iistэ dtigmo mi.iqahido olunur (9iэkil 48.4).

5.(l

_+

8]

lll
-,9.:+ _ ]х (.)

lll
l1)._i ]_i.(l ] i Tcl,sll lr,(l

,\ lI+ l]

ýэkil48.4

Spektrin tahliIindon

U,,(o,-оr)=2|,9 Hs

J =_ .L8,2 [Is

qiymэtlari altntr.
'l'ezliklarin va nisbi intensivliklarin (48.4)-э asaslanaraq

hesablanrnrg qiуrпэtlагiпiп опlаrtп tэсrtiЬаdап allnan qiymatlэ-
ri ilэ mtiqayisasi 48.3 сэdчаliпdэ чеrilmigdiг.

Kornbinasiya olunmug 9-cu xott zэif olduýu tigiin miigahidэ
оluпmаmtgdш.

Yuхаrtdа араrtlап omaliyyatlara uyýun оlагаq i.ig ntivэsi
ekvivalent olan АВз tipli dбrd ni.iva sisteminin spektrini nazari
hesablamaq оlаr.

(48.4)
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Nisbi intensivliklэr

(Jz.in а .о.а. )
[Jsin(d_ 9_) |

t cos9* cosd,]'

l

(Л rin 0 cosl I

[Лсоsld. 0 ) t,

tcosd. srnd ]'

(Jz 
"u, 

а_ ,in а, )'

lJ2cos(d -0 )t,

+ sin d, cos d_ ]'

(.,Iz 
"о, 

а .in d )'

1Jzsinla_ 0 )t
r sin d, sin 9 l2

,,,,[t l/Z(",,c,,,)]

r,(l о,,)rС +('

u,,[t llz(o , * о,,)]-З/l l,c'

v,,|t llz(o, + о,,)|+ З/l

rtl о,) С l('

t,,,|t tlz(o ,-r o ,,)\ f l С_

и,,(l о.)-С_ -('

Tezliklar

(,

L,,,(l о,)

r,,(l о,,)ьС'_ (

fl uc,

А

А

л

в

в

R

l]

-о
с

Ф

Ф

l1 2S'y ,S),.

2 25'| ,S'I

бlS,/ >S/

1.2S' у 
,rrr'|

9,|S / ,rrS'/

Кеqidlэr

->ls

) 25"8 2.ý

и

%

з/ ь

З, tt ,,
/1

4.S ,,-/1

5.1лS, ,
/]

-rr,/

- ) 1,5"

Сасlvаl 48.3

ý49. Simmetrik olmayan АВС iig
spin sisteminin spektri

Ug п1iчэпiп hamlsl rniixtalif olduqda ча onlafln kimyavi
stiri.igmalaгi spin- spin qаrý lhqh tэsir sаЬitlаriпэ nisbatan bбyi.ik

olan hallarda tig spin sisterninin spektгi ап sаdэ olur. (43.6)

multiplikativ funksiyalart stasionaг hallarm dalýa funksiyalarr-

nr ifaba еdасэklаг Vа опа gёгэ dэ birinci tэrtiЬ SpektrlэIin he-

sablanmast metocllaIml tэtbiq еtmэk оlаr. spektrda hэr bir
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пftvэ eyni intensivlikli dбrd хэtсlоп iЬаrо1 kvaгtettl malik
olacaqdrг. В nrivosi iltэ claгgrlrqlr tэsiг А ni.ivosinin NMR siqna-
lrnl dubleto раrgаlауrг чэ Ьu dubletin htlr Ьiг xэtti С niivэsi ilэ
qarqrlrqlr tэsir naticosindэ iki xotto раrgаlапrr (qakil 49.1).

л

l

в с

[^,-]

-1

l-,^.-lt -l l-,,,-|

J,\ J tl,

l-,^,-ll-,^,*|
J t'.,

ýэkil49.1

Bu miilahizolilr cligэr, iki пtrчэуо do aiddiT. А niivosinin
kvartetinin kэпаr хэtlоri arastndakt mэsаftл lJ,,rln |-r.,.| оlur.

Beloliklo, Al}C tipli nlivo sisteminin spektrindon Jru,Jor- vэ
J о, -пiп qiуrпiэtlоriпi tapmaq оlаr.

Ug ntiviэ sisteminin timumi halda spektгini tapmaq tigtin
I{arnilton орсгаtогuпuп tatn mаtгisiпtэ baxmaq laztmdrr. Niivll-
lэгiп хаriсi Ilo sahosindo rсzопапs tezliklarini чд, vg vt) v1, rlo
igаrэ etsэk, spin-spin qaг;rlrqlr tosiгi olmadrqda

u, : +11 - о, ), (i = А, ]],с) (49.1)
L/L

yaza bililrik. IJazis funksiyalarmtn tam yrýrmr va uyýun diaqo-
nal mаtris elementlari 49. l ооdчiэliпdiэ gбstorilmi;ciir.

A;aýrdakr diaqonal mаtгis elementlori slflгdan lЬrqlidirlог.

Нr, = LI
l,

bl - jJ вt
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I-! з4 --. I! 56 
-- !1 

^,

[Irn: If ,, :)1^r,

д !' = +1 gоrtiпdэп gбrtiпi.ir ki, birinci tartib sреktrliэrdэп

Гэrqli оlагаq (qaclaýan оluпmауап l2 kegid) оп Ье9 kcgid miim-

(49.2)

I}azis fuп-
alarl F-.

Саdvаl49.1

.Ё[,,,, diaqonal matris elementlari

){,^*vв+vc)nLUло*t*
+Jrn)|. ааа

2 ааР

З аРu

|Q, 
* v в - vc,)* 

}(l,,, - 
J r,, - J ro)

f,{" ^ 
- v в + v()-;(- J,u - J n, + J,,,)

Ju{ , 
^ 

1-v rJ 
,l-v(,) , lU ,,, ' 

l ,,, J,,r)
!--- -

з/
/2

1/
/2

|/
/2

|/
/24. Parl

(uu ur- u.) r 
f,{-' ou о' u. Jr,)1

2
5.aýF |/

/Z

|t-, ^ 
1- v в -".)n1(- J,, - J,, +.I ro)

l/
/26 {]аý

t/
/2 'r{ ,,--vB ]-u,1*lQ

LrF", -v в -ur,l*f,(l.,, * J ur,+ J.o)

,,,o-Jor,-Jro)

5,/
/2

7. Fýа

8,врв

kiiпdiiг. Bu пбч spektrin tэhlili miirakkэbdir. Qunki enerji sa-

viyyalorini tapmaq tigtin рагаmеtrlэr,iп verilmi9 qiyrnэtlaгinda

k.,bik osri tonliyi holl elmok laztmdtr. uq niivali sistemda
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пiiчэlоrdэп Ьiгiпiп NMR siqnalr digor пi.iчэIаriп NMI{ siqnal-
lагшdап gox uzaqda olcirrqcla spektrin tahlili asanlagtr. l]u сtir
sistemltlг АRХ sistcmi асllапrг.

ý50. АВХ пбч iig niivali sistemin spektri

АВХ sisteminin Hamilton ореrаtоIuпuп tam matгisi аччэl-
ki paTaqrafdakr 49.1 codvolindiэ verilmigdir. Вurаdа sadoco
olaraq c-ni x-la ovaz etmak laztmdtr. Эlачэ sаdэlаqmэ ondan
ibarotdir ki, Х nrivэsinin spininin kоmропепtlэriпа rryýun Ьа-
zis multiplikativ Iunksiyalar Ьiг-ьiгiпi бrtmtirlоr чiэ Ьuпuп по-
ticasindэ 2 уrэ J {unksiyalaгmt stasionar hаllагrп taqribi fuп-
ksiyalarr hesab еtmэk оlаг. Веlэliklэ, эsri tonlik iki tartibli
olacaqdrг. Enerji sэчiууэlэгi va dalýa funksiyalarr yeni miisbat
D+ чэ D kэmiууэtlэri ча (р* уа р_ bucaqlarr vasitasilэ aqaýr-
dakt miinasibatlэr osaslnda ifаdiэ oluna Ьiliэr.

D*ccts2Qt =\t",-"r)"*

D соs2rр =*Q,-r)r:

(Jо,,_ Jrr)

(J,,r - J u^,)

D* siпrr_ =*r ru

D siп2ц =|tr, -r)-*(J ,, - J,,.)

D_ siп2rр = *r,,,

(50, 1)

Ьurаdап

altntr

"t 
::{|r(u о -u o1t|V ,,- /,- )]' * , л,,}' (50.2)
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stasionar hаllагrп Ьir-ьiгiпi ortan bazis funksiyalartndan
tiэgkil olunmug dalýa lunksiyalarr 50.1 codvolinda чеrilmi9diг.

Umurniliyi pozmadan bcla hesab etmok оlаr ki, бg >бд, }oni
V .t ) v в. Bu cadvoldэ hallar 3,, 4,, 5,, 6' kimi elo igаrо edilmi;-

lаr ki, v,t -- v в ЬбуUk komiyyat olduqda onlartn dalýa funksiy-

аlаrt 3,4,5,6 bazis rnultiplikativ funksiyalarrna gevrilsinlar.

Cadval 50.1

}l,пеrji soviyyalri

з, cos (р | + ( a|a ) + siп rр*( Раа )

- siпcp,l (аВа) + соsrр,( Раа)
]" lJ,"-D,
2 4,"4,

5, cos rр ( а!! ) ,l sill р ( /]а/] )
1
2

l
ч J ,4в-+ D

4

6, - siп rр ( а/]F l -F cos (р ( !u0 )
l LJ

4-ч .1В D
2

llar Dalla funksiyalart

Оп beq хэttiп tezliklorinin ча nisbi intensivliklaгinin а;kаr
gэkildэ ifadolari 50.2 cэdvalinda verilmigdir. tsurаdа

(50.3)

iEara edilmir;dir чсэ А чэ В niivalarinin NMR siqnallarmtn tez-

liklttгinin огtа qiyrnatini g(istэrif . v.l - иu Ъrqiпiп bбyLik qiy-

mаtlаriпdэ ахшlпсl U9 ke9id qadaýan olunur ча опа gоrэ da

опlаrt kombinasiya olunmug хэtlэr adlandtrmaq оlаr. С)п

iigi.incti kegid v,l - v в farqinin istэпilэп qiymatinda qadaýan

оluпuт Vа опа gбrэ АВХ sisteminin spektri l4 xatdan аrttq ola

bilmэz. V,l -vв farqinin 9ох kigik qiymэtlэrinda 14 va l5-ci
xatlarin intensivliklali аfitr va onlan Х , хэtlаr adlandrrmaq

vдв =f,Q,*ur)
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Саdvаl50.2

Nisbi iпtеп-
sivlik

Ke9idlor

1.8 >(l'

2. l -пц'

З. s'-z

4.]' ,t

5.8-rs'

6. l .,з'

J. ь' ,z

8.+'+t

98-)7

10.5, >з,

l\ 6,->4,

|2. 2 ->1

|з.7 >2

|4,5, ->4,

15. 6' _> з'

lI

V..lB

I

4

l
4

1
i,-

4

1

4

Tezliklэr

(. 2J ,,, J ,., .J,,r)- D

( 2J ,.,о 
-r J.,., +-./r_,, ) D_,

(zL ou J .,r, -- J в.,.)- D

(2.1 ,о + .] ,r. t ./ ur,) D,

(2J,u J,.r,Jur)tD_

( 2J ,,u +-J ,,, r J u,)+ D_

(2,] ,u- J ,,r. J u.r) t D

(2J ou J .,,r- t J ur.).r D,

\'rв ]

Y.uB l
4
l

i

4

1

4

l
4

1R

Vrв}

-}
.1в

l.
,|Jrr+Jor)

v, ч 1),,- l)

v,. -D''.-t-D

1
2

2ч

(/,,, u/r.r)

\, \ .-. D, -l)

r,, + 1), + 1)

.1в

Tabio-
ti

в
]з

в

в

А

А

А

А

|х
l

х

х

х

krlпth(.x)

kоп Ь(х)

lюtttl\_x)

I s,iпZср

| - siп2rр

| - siпZср

1 t- .siп2ср

I t .siп2ср

I t- Siп2ср,

| siп2rр_

1 , siп2ср,

l

cos'(rp, р )

cos'(rp* ,р,)

l

0

siп'(ср. ср_)

siп'(ср а)
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оIаг. AI]X sislcminin spektrinin tohlili gбstэгir ki, spektrin ДВ
пiiчэlэriпэ aid olan hissэsi, yoni 1-8 kеgidlэri iki ауп-ауrt

kчаrtеtlэrdэп iЬаrаtdir (l, 3, 5, 7 va 2,4,6,8) чэ опlаrtп hэr

ьiгiпiп xarici gёгtiпi.i9i.i iki spinli дв sisteminin spektrini хаtш-

ladrr (ý47).
Наr iki kvartetda xarici ci,itlarin раrgаlапmаst Jдg-уо, onla-

rtп mоrkоzlэri arastndakt mаsаЪ iro -1 |-r^ r J r,r| kэmiyyati-
2

2q)

l !/,n,u l

4 2

} lJ,r,rt-'/,nr,I

2,D_
l !/ ,,,, I

8 6

7 _, _) 1

1.1 2

1_,

10 11 9

2 |rо*-сх_1

г-1
2 |(D++(D-|

ýэkil50.1

1 14

по ЬаrаЬаr olur (gakil 50. l )
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Кеgidlогi dtizgtin tayin etmak iigiin spektrin АВ-уа aid olan
hissэsini Х-э aid оlап hissasi ila mi,iqayisэ etmok laztmdш.
Оччэlа spektrin Аl3-уэ aid olan hissэsindo kvartetlari aytrtb

|J лrl',|J л,, 
,r J B,y|, D. ча 1) kэmiууоtlэriпi tapmaq laztmdtr.

Spektrin Х-э aid olan hissasi, 50.1 ;aklindan gбrtindtiyi.i kirni,
.Ir., ) Ju* r 0 va ио >vo te,zllyino пэzаrап simmetrik olan

iig ciitdэn iЬагоtdir. 9 va l2 kegidlэrina uyýun эп bёytik inten-
sivliytl malik olan хоtlаr ctitiini.in pargalanmast 

|J r, + L or|

kэmiyyatina ЬiэrаЬэr olub, AI] sреktгlоriпiп mагkаzlоri аrа-
stndakr masaЪnin iki mislinэ ЬоrаЬэrdir ki, bu da spektrin xat-
lагiпiп (kegidlarin) aid olunmasrnr (identifikasiyasrnr) asanlag-
dtrш.

Sреktrdtэ daxrli ctitlclr aгastndakt 2(D. lD ) чэ 2 l D, -D l

mаsаfЬlэri da АВ sреktгi ilo yoxlanrla Ьilэr. Qeyd еdэk ki,
Jдg-пl -Jлg ilэ avaz otdikdэ spektr dэyigrnir чэ bu sаЬэЬdэп

уаilпz |/,rItayin oluna Ьilэг.

AI]X sistеmiпiэ misal kimi 2-ftor-4,6-dixlorfenolu gбstэr-
mэk оlаr.

7;191Х) -un spektrindэ (qэkil 50.2) altr xattin hamtst

gбr0пiir. ()п bбyi.ik intensivliya malik olan ctiti.i (Ь va е) 9 va
l2 kcgidliэгina aid еtmэk оlаr (сэdчэl 50.2). Bu ctittin 7,9 hc-a
ЬогаЬаr раrqаlапmаsшdап |J ,,r + J ur| kэmiyyatini tapmaq

оlаг. l)igor m.эsаfоlогdiэп (a.l =12,6 Hs чо ccl:0,9 Hs),
uyýun olat,aq, 2(D. + D ) чэ zlDt -D I kamiyyэtlarini tap-

maq оlаr.
Spektrin АВ hissasini, уэпi рrоtопlагtп NMR siqnallarrnr

tohlil etmok tigi.in хэtlаr arastndakt mаsаfаlагi чэ опlаrtп in-
tensivliklarini mtiqayiso еtmiэk lazrmdtr. Gёrtindtiyii kimi,
dord dэпэ gh,ij,kl чэ mп раrgаlапmаlаrtпtп qiymэtlэri еу-
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еупidiг чэ Ьurаdап lJ "ul= 
(Z,З t 0,1)йс qiymэtini alrr (gakil

50,2)

p,l 9

а ь ccle f

Ill g h i j,K l m п

-5 0 5 * Нs-lэr

ýakil 50.2

Bu xatlar ciitlarini ghmп va ijKl ча уа ghKl va ijmп kvar-

tetlarina ауlrmаq olar. I]irinci variantda kvartetlarin mэrkаzlэ-
ri aTastndakt mэsаfэ 0,4 Hs-a, ikinci vaгiantda isa З,9 Нs-э Ьа

rаЬаrdir. Lakin bu masafa F'О(") spektrinda an boyUk intensiv-
liyi olan xatlar агаstпdаkt mosafэnin yarlslna ЬаrаЬаr olmalr-
drr. Bu masafэ isa 9,9 Hs-a ЬаrаЬэrdir. Dеmэli, biz ikinci чагi-

antl segmaliyik. Spektrin tэhlili gбstаriг ki, (D* lD ) va |D*-D-|
kamiyyatlori ftоruп spektrindэn аlmап qiуmэtlоrlэ tist-i.ista

di.igtir (D*:3,35 11s, D =2,З5 11sl. рrоtопlаrп kimyavi sii_

гi.i;mэsiпiп va spin-spin qarqrlrqlt tэsir sabitlarinin spektrdan
taprlan mtitlэq qiymatlari, uуýuп olaraq,

бн =2,| Hs, J о, =9,6 Hs чэ J вх =2J Hs

olmugdur,

2|l



ý51. iki ciit iki ckvivalent пiiчаlэr
sisteminin spektrlari

Dбrd пiiчэdоп iьаrоt bu сtir sistcmin сiitlогi mtixtэlif ele-
mепtlагdоп ча уа izotonlardan ta9kil olunubsa ча опlаrtп
kirnyэvi siirtigmэlэrinin ftlгqi bёytikdtirsэ, sistcm Az tsz qrupu
adlandrnlrr. Bela spektrlэrin nazariyyasini Mak-Konnel чэ
Reylli чеrmiqdir. Bu пэzогiууапi iimumi halda, уэпi kimyavi
stiгiirgmоlагiп t'эгqi btiytik olmayan halda Popl, ýпеуdеr va
Bcrnsteyn inkiga1' etdiTmi glэr.

Az Bz q[upunlln taIn matгisini tapaq. 'Гutаq ki, чд vэ vg
spin-spin qar;rlrqlr tэsiri olmadrqda А чэ В ntivэlarinin rеzо-
nans tеzliklэгidiг.

,,, - ЧL(t - о, ),
ZlT

,u-Y2H--,.(l -ou),
ZlT

v.t ) v в olduýunu qэЬul edok; еупi пбч

halda bu, tl dеmэkdir ki, б в ) о,
olmaltdr, уэпi В niivэsinin NMR ryD

(51.1)

ni.ivalэT ol

J 2А

duýu

,)

xэtti rnaqnit sahэsinin daha boyiik
qiymotlarinda аltпtг.

Urnumiyyэtlэ, bu nov sistem dбrd
miixtalif spin-spin qargrlrqlr tasir sa-
Ьitlэгiпэ rnalikdiг (яakil 51.1 )

Sistcrn simlnetгiya mtistovisina
malik olduýu halda -/,., : J2_ц - "I' чtэ

J'. : Jr' : "/ оlur.

НеsаЬlаmаlагtп asan olmasr iigtin

////т|/ J

J
в(3)

l-
I](4) .J в

ýakil51.1

K:J.n+Ju,L:J-J',
M=Jr-.Io,N:J+J'

2lz

(51.2)



igаriэlэmоlоriпi cdok. I]azis funksiyalarr kimi sirnmetrikla9di-

гilrпir; Гuпksiуаlагl gбtiirэk. IЗu fuпksiуаlаr simtnetriya miisto-

visino паZоIоп уа simmetrik (s), уа da апtisimmеtrikdirlаг (с)

д2 vo I]z niivolori i.igtin ayrrlrqda bazis funksiyalarr эччаlki

раrаqrаldа taprlmrgclrг. Д: I]" sisterninin tarn t-unksiyalar yrýr-

Ьrr,, iup-oq tigUn bazis lunksiyalarlnln biiti.in miimktin hasillэ-

гiпi gёtiirmоk lazrmdrr. I]u funksiyalar vo Hamilton ореrаtоru-

пuп Ъеsаьlапmlý mаtгis elementlari 51.1 cadvalinda gёstaril-

rnigdir. Оччэllоr olduýu kirni indekslar F7-iп qiymotlorini gб-

stогir.
д чэ I] пriчоIагiпiп kimyэvi stiгilЕmэlоriпiп Iorqi boyttk

olduqda чэ пiiчаlог miixtolif еlеmепtlаrdэп vo уа izotoplardan

tэgkii olrrnduqda дz Bz sisteminin spcktrini tohlil etmэk xeyli

asanlagtT. I]u йаlсtа Ьir gox оsгi dеtегlпiпапtlаr kigik tortibli de-

tсrmiпапtlагrп hasillaгi kimi gёstоrilэ Ьiliгlоr. 51.1 cadvalindэ

gбstarilmig bazis llnksilarrndan yalnrz 5Su, 4su va I clo,

2 rl" ci.itlori Ьir-Ьiriпi бrtiiгlоr.

0s vo 0д Ьuсаqlагlпt

cos2(/, :sin2d* :|-= к: l.,.(K' + L')',' (51,3)

чэ

cos20, :sin 20. '.|,= М : L:(M2 -|- L')''' (51,4)

kirni mtinasibatlэгdan tiэyin еdэrаk Ьir-ьiriпi бrtап bazis Гuп-

ksiyalarrna uyýun cnerji sэviyyollгinin чэ stasionar hаIlапп

Itrnksiyalaгtntn hesablanmrý ifаdэlаri 51.2 codvэlindэ gбstэ-

гilmigdiг. Yсrdэ qalan sэчiууаlэгiп епеrjilэri sаdасэ olaraq Ё
}{amilton ореrаtоruпuп cliaqonal mаtгis elementlarino Ьэгаьэг

оluг.
Miimktin оlап kegicllor simmetriyaya gёrа Sеgmэ qaydaslna

Vа уа Дl;r( -х ) =,а 7 ;огtliэгiпа gбrо toyin оluпur, Моsоlэп,

2s о -) ts kegidi йgiin ,4t) (х) = 2 olduýundan bu kegid qada-

2|з
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Наllаr Мэхsusi fuпksiуаlаг Епеrjilэriп moxsusi
qiymatlari

Зs о

4s о

(Зs 
" 

) cos 0,, + ( 4s 
" 

) siп0,,
-L к 11д, +z,),"22\/

- ( Зs,, ) c:os 0, -t- ( 4s, ) cos 0,

|оо' (|а 
" 

) cos 0 
^ 

- ( 2а. ) siп 0,, 1к* Lfu, +t,), =

2 2\ /

2ао' (la,, ) s iп 0,, -r ( 2а . ) cos 0,, -1к -Lfu2 2,
. * tl''

Саdvаl51.2

ýап оluпur. Nоtiсэdэ l2 A-kegidlori |,lFr( Д)=tl] va |2Х-
kegidlaгi lrtt'r("): tl] rniiýahida оluпur.

A-xatlэrin tezliklэri va nisbi intensivlikloгi isэ 51.3 codva-
linda verilmigdir. Мэгkэzi v, olan l2 sayda Х kegidlori i.igtin

dэ eyni qiymatlar аlmtr.
Bu сэdчаldэп gбгi.iпtir ki, А ntivэlarinin spektri:
l. Mэrkazi v : v, -da va N = J + -/' pargalanmasl olan

intensiv dubletdan (|,2,3,4 kе9idlэгi).
2. Markazi v: v.,, olan iki sirnrnetrik kvartetdэn (5,6,7,8

va 9, 10, 1 1, 12 kegidlari) ibaratdir.
Spektrda bu хагаktеrik multiplet аqkаr olunarsa, ayrrlrqda

L, М чэ К-пtп mi.itlэq qiymэtlarini tayin
еtmэkоlаr. Н, .F

а) A2X2-sisteminэ yaxgr misal olaraq '._ .'
1,1 diftoretileni gбstаrmоk оlаr: /' - \

Mak-Konnel чэ Mak-I-eyn bu Ьiгlэ9- Н F
monin рrоtопlагlпlп va ftor ni.ivolarinin
NMR spektrini almrg va tэhlil еtmi9lаг (ил, :40 МНs). Гtо,
ni,ivolэrinin spektri 5 1.2 gэklinda gёstarilmigdiг.

2lб



Cadval 51.3

v А -ул пishаtэп tezliklarKeqidlэr

Nl
2

l, 1s, --> s,

Nisbi intensiv-
liklэr

l

2. 1.s,, ,-+ ls,

3 .r, --)1.s,

J дr'
2

l

1 N
2

1

4. 1s, -)2S,, l N
2

l

5. 3,ý',, ,+ 2.s, lK *!(кz z, ' ,, L')' ' sin'd.

6, 2s _, --> 4s',, 1 1_

z
(к' * l, )' 

''к l-

2

со S
?. 0r

1 . 45' ,, -э 2,s,
'-a--l-(K'*/-')"'22\/

coS 1,

0S

8,2лl , >3.s',,

9. 2а'о -+ 2а,

11
Kz (к'*l')"

1 м ,:(м' л t})'''
2

sin'd,

sin'fl

|0 , 2а' _,, ,> |tl' о

I 1. 1d',, --.,> 2а,

_LM*L(M2z' ' -, IjJ''

L м _ Lfu,,+ t,) ,

2 z\ /

coS ?,

0,,

coS
1

0,,

|2. 2а' l
-> 2ct',, 1

2
м -:(м, n tl'' sin'9,,

Alrnmrg spektrin хаrаktеri bu паzаriууауа uуýuп galir, Оп

yi.iksok рiklэr (с va 9 int,n*iu dublet togkil edir, dбrd on zaif

2,1,1



kопаr xtltlэr (u,Ь,g,й) iki kvartetin ktэпаr xatlarini tagkil edir-
lоr

d af
Q ь

I
gh

ýэkil51.2

кчаrtеtlоriп daxili xatlori ehtimal ki, d va е xэtlori ilэ iist-
tistэ dtiqmtiglor. Spektrin i,imumi genig tahlilindan spin-spin
qargrlrqlr tosir sabitlaгi i.igi,in

J нr, - 4 Hs ,I no,',, * 1 I1s

J ,r. - З7 lts J 
"r.,,n,,, 

= З4 Hs (5l '5)

tэcrtibi qiyrnatlari alrnrntgdш. l]urada

Jn" J, JFF,-,l_r,, J"r.,,,,u,-..I'yo J"o.,,.,:J (5 1.6)

igало edilmiqdir.
Qeyd edak ki, brr nэticalar digor molekullarrn spin-spin

qaгýllrqlr tаsiг sabitlэri ilo rntiqayisa naticэsindo alrnmrgdrr.
ь) Оgэr А:В: sistemindtl ctitlarin arastndakt kimyavi

stiriiq;ma spin-spin qargrlqlr tэsir sabiti tэrtiьiпdо olarsa, onda
so funksiyastnt tapmaq tigiin dбгd taгtibli оsгi tanliyi hall etmok
laztmdtr. I)igэr dеtсrmiпапtlаrrп tэrliЬlаri ikldэn gox olma-
drýrndan уеrdо qalan hallar tigtin eneгjinin vo dalýa funksiyala-
rtпtп аgkаr analitik ifadasini tapmaq mi.imki.indtir. ifadaiarin
sadola9masi tigiin

c,tl,s 2p ; ,siп cp ; 1 = v,,6.. 1/ .. [ч ,d)' * N' ]'" (5 1 ,7 )

c,os2yl* ; siпу, ;1 = (v,,b l М); t,
,f1,,,a ! м)' * L,f",- (51,8)

Вurаdа
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(u,,d): u,,(оо-о,,,):v,l,-vв (51,9)

ifаdэliлгiпdоп istifado edorok btiti.in hallarrn спеrji soviyyalari
va dalýa funksiyalarr tigtin 51.4 cadvalinda gбstаrilэп ifadэlэTi

alarrq. Mtimkiin olan kegidloгi kimyavi si.iriiqmolэri artrrdrqda

опlаriП hansr kegidlarэ gечrilэсоуiпа uyýun olaraq igаrо еdэk.

Мэsэlоп 1r,'-> s, kcgidini Д ke9idi adlandrraq. Вir srra ke-

gidlordo, mэsэlэп, ls,,'-)1.ý,,' kimi kegidlarclэ iig niivanin

spin hallarr dэуigir чэ опа gбrа da limitdo bu kegidlar qadaýan

olunu.. Bela kеgidlаг dбrddtir чэ опlаr zoif intensivlikli korn-

binasiya olunmug хэtlоr чеrir. yегdа qalan 24 kegidin hэr biri

kimyavi si.iriigmanin kifayэt qаdэr boytik qiуmэtlэriпdэ, av-

vэlki раrаqгаfdа gordiiyiimtiz 12 хэtdап ibarat qruplara 9ечгi-
lirlэr. Hamilton operatorunun rnatrisinin genig tohlili gбstarir

ki. А пtiчаlаriпdэп ibarat alrnan xatlar qrupu hamiga

){, ^ 
,ч, ) milrkozinэ поzэrоп В niivtэlэrin<lon altnan хаtlэr

qnrpunun giizgi.idЭ aksi оluг. t]elэlikla, уа|пrz ЬбуUk kimyэvi
,tirtiqm.lu.da 51.4 cadvalda gёstэrilэп l2 xattin tezliklarini ча

intensivliklarini hesablamaq laztmdtr. Bu l2 хаtdэп alttst so

qrupuna mэпsuЬ olan hallarla аlаqаdаrdш, уеrdэ qalanlarr isэ

5 1.5 cэdvaldo gбstэrilmigdir.

v) .I'= -/ olduqda А2Е}э Qruрuпuп spektгi

Bu halda sреktг -/,а dan чэ '/в-dэп asrll olmayacaq Vэ yalшz

J/v,,b nisbэti ilo tэуiп olunacaqdrr. L,,() olduýundan Зsо bazis

funksiyasr digэг funksiyalarr бrtmiir, yani stasionar haltn funk-

siyast оlur. Iiyni zamanda Зs,, halt ilo эlаqэdаг olan 5 чэ 8 ke-

9idlori qadaýan оluпur. Вuпdап bagqa, antisimmetrik hallar bir-

bi.ini оit-tirlэr va bu, о demakdiT ki, 9 va 12 kegidlэri qa-

daýan оluпur. Веlэliklэ, qadaýan olunmayan Д kegidlэrinin

sayr siэkkizа qadar aza:lt чэ bunlardan ikisi (l0 чэ l l) homiga

crrlagmrg оluг. 5l.б cэdvalda .I/v,,6 -ntn Ьir srTa qiуmэtlагi

iigi.in д niivolorinin NMR хаtlэгiпiп tezliklэri verilmiýdir. I]elэ
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Саdvаl 51.4

IIаllаr

s2

1s

2r',

1s'

2''.,

s2

|u',

2о',

|а',,

2о'о

|а'

2ct

u.,,uurLn

\(u, n u,)

J;(u, , u,) ,

} ku.,a)' ,. l,"

-] ku,,a)' n л,"

r
r

\{u ^ 
, ,,) , ]i[uoa)' -r lr'r

rl (uutu,)
,L[uoa)' , ,v'

2

(u,, uu) u \

|{", 
n,,) ]ru - j[t",, + м)' + ,

l
( +v u) -1u *

2
ч 1)

-]k,.U * М)' * L'Y
l 1

2
(м ' ,r'Y

,I-,Y

--lo*
2

к
2
l

,
l

к L(,
2,

(vo+vu)
2

l
[Р.а- м)' + r'(+---

2

-!Q,*u,) -l K-
2

l
kr.a- М)' +r'(

2

Da rl
,S,

(ts, )"os g - (Zs, )sin <р

(ls, )sЛrр н (Zr, )cos q

(t" ,)"osq,+(Zs ,)sin9

, (l., 
, )rr,, lp , (2r,_,),,,r.,, ,2 . ., .

(|o,) ruхp _ l Q.a,) s iп ср _

(1с, ),sЛltр_ t (2n, )"о, <р_

(1со )cosO" (2cu )sirr 0,,

(lсо)sЛl0,, l (2ao)cos0"

(tn_, ).rr,у (Zc _, )sin ry

(lc,)sill,y r-(2.,_,)cos,y
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Кеgidlэr

1, 1s', -+ .s,

2, ls",, -э s',

З. .s , -.-) 1s'_,

4. ls' , -) 2's,,

5, 3s",, -) 2s',

6, 2s' , -) 4s'n

7 4s'u -+ 2s',

8. 2s'_, -+ Зs'о

9, 2s' ,, --, 2о' 
,

|0.2а', >lпi

l0,1 з

Cadval 51.5

4

11 2а2а 'о '|

|2. 2а',, >Znb

tip (AzB:) spektгin уаrlsl 51,3 gaklindэ gostarilmi9diT, Burada

216
N
Ф.уч
Ф
tr

J lvoб =0,5

J l чоб <<|

l

intensiv-
liklarlrQ 

^ 
*u,) -уа пisЬэtэп tezliklar

1 - sin 2<р

1 t sin29

sin'(0,, - ry.

cos'(0,, +,у )

cos' (0,, - ry .,

sin' (0,, + ц.l

1l

2

l
2

1

2

1
2

j-[( ,,r)" r N'Y

j",}[(,r)',ш'Г

Lfu
2,
lfu
2,
Lfu
2,
Lfu
2,

,\/
' , L'Y'

, 
+ r},f-

' ,tY
., L'Y'

kч,r, М)' t r'( ,

[(ч.'- М)' * I:Y -

Y,
Y,|Q,,a м)' t ti-

1[(".,' 
t М)'+С

ýэkil51.3
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verilmiý хоtlэrlэ АэХ, limit halrnln tгiрlсti aгastndakt аlаqэ
gбstarilmigdir. Qeyd etlnэk laztmdtг ki, сшlаqmrý ciit хэtlэriп
vaziyyati bilavasito иJ -пlп qiymotini, bagqa sбzlэ, kimyэvi
stiri,i;manin qiymatini veTir.

Cadval 51.6

А2В2 Qгuрuпа misal olaraq В -propilaktonun

1,т,,-т - |-,u
о -с -о

tэсrtiЬi va паzэri sреktrlаri 51.4 ýэkliпdэ gёstэrilmigdir

-?_rHs

.I/ч,,Б

4 _) l ll 6 7 2 l
0,1 0,40l 0,4l0 0,500 0,508 0,5l2 0,599 0,6l0
0,2 0,309 0,з39 0,500 0,524 0,554 0,694 0,1з9
01 0,2зз 0,283 0,500 0,535 0,63l 0,785 0,883
0,4 0,lJ 6 0,240 0,500 0,5зб 0,]44 _0,8]2

0,955
l,040

0,5 0,134 0,207 0,500 0,528 0,886 I,20,7
0,7 5 0,07] 0,15l 0,500 0,482 I,з20 1,1 58 1,65l
1,00 0,052 0,1 18 0,500 0,429 1,807 l,з63 2,1 l8

llI ltl ll lll

1),

ýakil51.4



ч) A:I]: qrtlpllnun mi,irakkob sреktгlаri

А2В2 Qrupunun sреktгlэriпiп iimumi halda nisbi kimyavi

siiгrigmаdап va spin-spin qarýrlrqlt tasir sabitlэrindan asrlrlrýr

mi.irэkkаь хаrаktеr dagryrг. ona gбrа dэ Ьеlэ halda sada

spektTlordo tэtbiq olunan mеtоdlаrdап istil'ada еtmэk mtimkiin

dЪуil. Lakin Ьэzоп еlэ sinif ДэВ2 QГUр sреktгlэгiпа rast galiniг

ki, опlаrrп хаtlэгiпiп identifikasiyasr (aid edilmэsi) mi.irnki.in

оluг. Кimуэчi stirtigmani kэsilmoz olaraq azaltdrqda А2Х2

qrupunun паzэri spektrinin cloyigmasinin xarakterinin

oyrbnilmэsi bu spektгal хэtlаriп aid edilmэsinэ kбmаk eda

bilar.
вэzi Дzвz molekullarrnda dord пtiчэ еlэ уеrlаýir ki, ciittin

birinda, mosэlan, B2-do qargrlrqlr tэsiг, digэriпdа (Д2-dа) оlап

qargrlrqlr tasirdan 9ох Ьбуuk оlur, Bela qruplar ela

molekullarda оlurlаг ki, iki В niivosi
bir-birino va hэr Ьir А niivэsi isa Ьiг В ,О 

: 
" ,.

ni.jvэsino yaxln уеrlаqir. Всlэ / \
mоlеkullага misal olaraq avozedicilari lА
sinmetrik olan orto ачэz edilmig \ //
benzolun protonlartnt gбstэrmаk olar 'R-R
(qokil 51.5). sakit 51.5

Веlэ sistemdэ ап bбyiik spin-spin

qaг;rlrqlr tэsir sаЬitlэri J vo JB

otu"uqdrr. дzвz spektrindэn qarqrlrqlr tasir sabitlarinin

iýаrэlаriпi tapmaq mi.imktin deyil чэ biittln tadqiqatlarda onlar

miisbэt qэbul cllunurlar.

J >> J,>0
JB>>Jor0

(5 1.10)

Eyni zamanda kegidlэrin поmrэlэпmаsiпiп asan olmasr tigiin

о в ) o,1 qэЬul olunur.

Spektrin limit ДzХz halrn<ia tэsviri artrq чеrilmigdiг чэ о,

sxematik olaraq 5 1.6 gэkliпdэ gбstэrilmi;dir,
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Spektr iki intensiv crrlagmr; dubletdon (1,2 vo 3,4) чэ iki
kvartetdan (5,6,7,8 чэ l0,9,12,11) iЬагоtdiг. Оgэr -|==0, yani
К -М оlагsа, onda 5,10; 9,6; 7,|2 v.l l1,8 ciitlari Ьir-Ьiriпэ
qovu9uгlar.

-+В spektri
AzXz 4J

[l)
196

ll
|,2

l

12

l
5
1

11 8
ll

a-+В 
spektri

Ь) 51ll

|2

l

19б
ll 11 8ll

A2I]2 2

ýэkil51.6

В niivasinin kimyэvi stiгtigmэsi А ntivэsina пisЬэtэп azal-
drqda sреktr doyigir. Spektrin В oblastrna yaxln hissэsinin
intensivliyi хагiсi хэtlаriп intensivliyinin azalmast hesabma
аrtrr. Oslindэ 5 va 10 хоtlэriпiп intensivliyi о qэdаr azala Ьilэr
ki, onlart miigahida etmok miimktin olmaz. iki crrlagml9 сiitlэr
(1,2 чэ 3,4) Ьir qаdог раг9аlапшlаr vo 9,6 уа 7,12 сi.itlоriпdэ
pargalanmaq meyli уаrапш. J' 9ох da az olmadrqda 7 уа 12
xэtlari arastndakt mэsаfэ daha gticlii агtrr. Kimyэvi si.iгtigmэ
kifayat qэdаr kigik olduqda saý kапаr ci.itti В spektrinin sоr-
haddino kе9э bilar. Bu пбч spektrlorin tahlili zаmапl 1,2 чэ
3,4 сiitlэriпi asanlrqla segmok olur чэ l чо 3 xэtlarindon vоб
kirnyavi stirilgmasini чэ l/ = ,I + J' kэmiyyэtini tapmaq оlаr.

Рор1, ýпсуdеr va IJernsteyn A:I]z пбч spektra misal оlаrаq
naftalinin рrоtопlаrtпlп rezonans spektrini tahlil etmi9lar (vo
:40Mhc). Oslindэ, naftalinin рrоtопlаrl АqВц пёчtiпэ monsub-
durlаr, lakin mtixtэlif hэlqоlэr arasmda spin-spin qargllrqlr tэ-
sirlэr паzога almtnazsa, опuп spektrina iki пбч А2В2 spektllэ-
rinin toplanlnasl kimi baxmaq оlаr. 51.7 goklinda dioksanda
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I\:

0
Нд

-+н

ýakil51.7

hэll edilrnig naftalinin spektri gostarilmi9dir.
Bu ýэkilda spektral хэtlэriп morkoza nisbэtэn vэziyyatlari

hc-la gбstarilmigdir. iki сr-рrоtопlаr Д hэrfi ilэ, iki В-рrоtопlаr
isэ В hаrfi ilэ igаrэ olunmuqdur (qэkil 51.8). Siqnallarrn

J, = 8,6

в

Нв

Ju:6, vчб =14,3 Hs

А

ýakil51.8

(spektral хэtlэriп) aid olunmast 5|.] 9эkli asaslnda

араrrlmrgdrr. Tezliklari 3,75 va l3,7 Hs olan хаtlэr 3,4 чэ |,2
сi.itlэriпэ aid edilmiqdir. Bu ci.itlarin siqnalr аrаstпdа dord xatt

очэziпэ iig xэtt miigahidэ оluпur, lakin l0,2 hc da olan xatda

dublet эlаmэtlэri hiss оluпur, Bu, naftalinin kimyэvi stiri.iýmasi

чэ spin-spin qargrlrqlr tэsir sabitlari gostorilon 51.7 ýoklindэ
qeyd olunmugdur. Qabul olunmuq aid etmanin asasmda Ьir sша

ts

/J <|,4

,r1<



раrаmеtrlогiп qiуrпоtlэгiпi toyin еtmэk оlаг.
5I.5 codvaldэ l,З,9,1l чэ l2 хэtlэгiпiп tezliklэrindэn alr-

пtr ki,
N : El - Ез:9,95 FIs

(М' * L')"' : Eu _ E,t :9,4 Hs
Г .- ,,lt: (51.Il)
[(u а} n N']' - Е| F л, = 17,45 Hs
г. , _'lt:
|(v,,6 + М)' + 1| l' = Е,, * l:,,:| 1.0 /ts

I]iittin sаЬitlаг toplusunu almaq iigtin K-nr taprnaq laztmdtr.
Bu sabit bilavasito toyin oluna bilrnэdiyindэn к---М qabul
olunmugdur. Bu J1. 0 ;эrtiпэ uуýuп golir. Dоýrudап da, 51.8
gaklindan gбrtindiiyti kimi, А ргоtопlаrt bir-birindan 9ох uza-
qdlrlаr ча опа gбга da опlаrш qargrlrqlr tаsirlэri gox zэifdiг.
Beloliklэ, oSaS раIаmеtrlоriп tэуiп olunmu; toplusu 5l,8 qэk-
linda gбstаrillпi9diг.

Саdvаl 51.7

Хэtiэr
Ugiincii xatta пisЬэtап tezlik

Hs-larlc Nisbi intensivlikIэr

Nэzаri Tacriibi Nаzэri Tacriibi
ll
8

4
J

12

1

6

9

2

l
10
5

0,8
1,6

з,2
з,7
6

7,5
с) с)

|0,2
lз,2
\з,1
l5,5
l5,8

}
}

t

0,8

з,]
6,4
я7

I0,2

|з,]

оý)
0,45
l,87
|.57
0,93
0,62
о s]
0,49
0,46
0,4з
0,07
0,07

} ,,,

} r,,
0q
0,6

1,3

1,1

}
}

Naftalin iigiin hesablanmrq пэzаri spektrla tэсrtiьаdэп alr-
пап sреktrlэr 51.7 cadvalindэ mi.iqayisэ edilmiqdir.
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ý52. Нэуэсапlапmа паzэriууэsi metodunun
spektrlarin tahlilinэ tatbiqi

Rezonans xэtloli arastndakt mesafo kigik olan ekvivalent
оlmауап пiiчаlэr sisteminin spektrini tohlil etmak iigi.in, i,imu-

miууэtlа, tam эsгi tanliyi hэll etmak laztmdш. l,akin, bir 9ох
hallarda xatlar aTaslndakt masafa kifayat qэdэr bбyiik olur va

spektr bёyiik kimyavi si.irtiýmэlаrа uyýun olan birinci tartib

Йultipletlik mапzаrэsi ilэ 9ох ох9аr olur, Веlэ hallarda hэу-

acanlanma паzэгiууэsiпiп tэtbiqi mаqsэdэuуýuп оlur,

Anderson Ьir пе9э ekvivalent пiiчэlаr qruplarr (А, В, С, ",)
iigtin hayacanlanma nozoriyyэsini inkiýaf etdiгmiýdir. Bu halda

iki istэnilan qrрulаrtп пiiчаlаri arastndakt spin-spin qargrlrqlr

tэsiгlаriпiп Ьir sabitlэ хаrаktеrizа olunduýu qabul оluпur. Эs-
linda bu gагt, siqnallar arastndakt mэsafa bбyiik olduqda bi-

riпсi tartib spektrlarin nэzariyyasinin tatbiq оluпа bilmasi 9аг-

tidir. Оччоllэr gёstэrildiyi kimi bela sреktrlаr ekvivalent

пtiчаlаr qTuplartntn daxilindэki spin-spin qarýrhqlr tэsirlаr sa-

bitlaTindэn tamamilo astlt olmur чэ опlаrt пэZэrа almamaq

оlаr.
ЭччаlсЭ Пl УЭ пg sayda пi.iчэlаrdап iЬаrэt А чэ В qruplarr-

na baxaq. 'Гutаq ki, JM - д чэ В ni.ivэlarinin qaгqrlrqlt tэsir sa-

bitidiг. Onda gбrа Hamilton ореrаtоruпu

й = g,о, + Й(,, (52.1)

Й'о' =чпFr(д)+чrFr(в) (52,2)

й"':JдвF(А).F(в) (52.з)

gaklindэ yazmaq оlаг. Вuгаdа F(А) чэ F(В) uуýuп оlаrаq А va

В qruplarrntn tam sрiпlэridir.

Ё(') spin-spin qargrlrqlr tasir Hamilton ореrаtоru Ё(u) Hu-

milton ореrаtоruпuп maxsusi funksiyalarlnl Vо mэxsusi qiy-

matlarini dэуiqdirэп kigik hауэсапlапmа kimi qэbul edilir.

Hэyacanlanlna nazэriyyэsinin birinci tartibi multipletlar
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tigtin sado qауdаlагr miiэууiэп еtmауэ imkan чеriг. EneTji so-
чiууэlэriпiп par,galanqtnasInl va stiri,iqmasini tadqiq еtmэk
iigtin hэуiэсапlапmа nazariyyasinin yiiksэk tэrtiblarini tatbiq
etmak laztmdtr,

и; ekvivalent пtiчаlэr qrupunun simmetгikla;diгilmig bazis
funksiyalart оччаllоr miizakira olunmugdur. [л(,<)]' ореrаtоru
|la ]j',(д) ореrаtоru kommutativ cllduqlarrndan onlartn maxsusi
firnksiyalartnt bazis funksiyalarr kimi segmak оlаr. Buna gёrа
do bazis funksiyalaгr iigtin P',aVa /r?l kvant adodlэrini gёti.irmak
оlаr va nozorэ almaq lazrmdш |<i, FА(F'А+ t1, |t'(,Ч)]' ореrаtо-
ruпuп mэхsusi qiymэti, пl1 isa F,(Д)-пп mэxsusi qiymotidir.
}-д - adadi

l--п,;2"
l
-п
2

. -l (52.4)

//?; lSO

Fo, I,^ - 1,.... (52.5)

qiymatlэгin i аllr. п g пtiчаlэr sistemi i,i gtin simmetгiklaýdirilmiq
bazis funksiyalarrnr analoji olaraq Дд Ча mg kvапt adadlэTi ilэ
igara etmэk olar. Мэsэlап, iki ekvivalent пtiчэlэr iigiin i.ig
sirnmetrik Iunksiyaya F- l va m- 0. t!, antisimmetrik funksiy-/г\
ауа \uр - рр / J2/ lsa [""0; m-.0, gаrtlаri uyýun gэlir. Lakin
qeyd еtmэk lazrmdrr ki, ikidэn artrq ekvivalent пiiчэlэг siste-
rninin halr Д va rz kvant adadlari ilэ tam tayin oluna bilmir.

Мэsаlэп, iig niivadon iЬаrэt qrup i,igtin Л =: чо уа Л = 122
olan hal и-iп dоrd mi.ixtalif hallarrna uyýun gэlir, lakin Л = 1

lll2
чо пl = ] olan iki hal, Л : + чэ пl= -1 olun iki hal mбvс-2 2- 2
udduг.
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tselaliklэ, hаr bir hоуэсапlапmаmlý hal, yoni bбyiik
kimyэvi stiгtigmoya uyýun olan limit halr Л' ,m n,I"u,lzzo kirni

сlбrd kvant оdэdlагi iliэ хагаktеrizэ оluпur. lIэуэсапlапmа по-

zэгiууэsiпdiэп Ьiгiпсi tсlгtiЬ doqiqliyi ilo епеrji tigiin

'(]'^,,rro,Fr,t?,t.u)=votll^ 
+-vвпlR * J no пlА,п,tв ý2.6)

аlшш. Науасапlапmа nozariyysinin ikinci taгtibini hesabladl-
qda aralartndakr diaqonal оlmауап elementlari srflrdan brqli
hallarrn bir-birini бгtdiiyiinti поzэrэ almaq laztmdш.

Belalikla, ikinci tагtiЬ dэqiqliyi ilэ епегjiуэ olan dtizэliE

t'(F',,m,,Fч.п,tч) \;! . \*,V'oQ'urt) n',f 
бz.1)l V_., Vlз

п,о|Fч(л, rr) ,]] }

kimi oltrr. (52.6) va (52.7) ifаdэliэгiпi tорlауагаq enerjinin
di.izaliglarlo qiymэtini alarrq. (F',t, m,t-], Fв, mв) vэ (Д,1, п11, Fg,

rzB) hаllаrr arastndakt kegidэ (А - kegidi) uyýun xэttin tezliyi-
ni, uyýun tam епеrjilогiп f'orqini tapmaqla tayin etmak оlаr.

v=v.t*J.,onro*L J|o ,--lЬ-П 2vo-vu (52.8)

" [Ц(Л; +|)- mr(п,u ,\)l 2mоmof

Bu di.isturun saý tэrэfiпdаki birinci iki hadd sadэ multipletlэri,
tigiincii hэdd isa опlаrtп рагgаlапmаsgtпt xaгakteriza edir.

Alrnmrq пэtiса istanilan sayda ekvivalenl пtiчэlаr qгuрlаrl-
па tэtbiq оluпа bilar. Оgаr R-A,B,... qrpularr gёstэrirsа, onda

(52.7) dtisturu А kegidin tezliyi tigiin

v --V t t I J,,,,n* * r _J)оlr'-(.Ё, r l) (9,\
л(/,,l) LR|t,A|v1 yR t""))

--m*(m^ t l),l 2mrm* l

nisbi intensivliyi iigiin isa
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(l', - mп+l\Fп *,,{r-z f, '/'o'lalo l (52.I0)
\ о7п,V,-vп )

ifadэlari аltпш,
Hesablamalarr hayocanlanma nazariyyэsinin daha ytiksэk

tartiblori iigiin араrmаq оlаr. Апdеrsоп ikinci чэ iigtincti tortib
diizэli;lar tigiin

,(')(Л, ,m,о,Fr,пlч,
l r?-

\- I \- \- jдs
l= 4+ r+,v* _ ц"

, И,^ Н + f'. - .3)- пr,(r} + Л^ - -'*) ]

,(')(Д, ,пt,,,Fч,пtч У у /,l,Grл) 
"а ,Э| ,21 v,, , v, )?

, , u,,,)],.|}о{r) ,,,0

Ji,rJ u,II I
ll S( +R ) l'l rl?.

С(S)пл С(Л),,,л ]

)-

(52.1 l)

(52.12)l1l

II I
R 5(2k) ll,k

J ,,rJ ,.,,J,,,,,G(Т )пl п'П1s

.,r,(vп-V,r)2

5l 2(v.,-v,)(v.,. - v,,)

ifadalorini almrgdrr, Burada

igатэ edilmi9dir

G(R)= (F^ - m^)( F* + mR +l) (52.tЗ)
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чII F,о S i L. NiJvэ млQг{iт
RIсZOI\лNSII\Iг{ l,oTBiQ SлIIaLэRi

ý53. Niiva maqnit mоmепtiпiп чэ hiromaqnit
пisЬэtlэriпiп tayini

эgаr ntivanin enerji saviyyalэrinin ifiat inca quruluýunun

kompbnentlarinin saylnl miiэууап edan spin kvant эdэdi mэ-

lum olarsa

(53, l )

IеZопапS gэrtiпdэп а,, vа FIo-tn qiymatlэгini bilmakla maqnit

dipol momentinin qiymatini tayin etmak оlаr. 'гасriiьэ maye-

loicla uparrldrqda, опlаrtп NMR xэtlorinin enini mtiаууэп еdэп
'l'2 spin-spin qaгqrlrqlr tasir miiddэti Ьir neqo saniya vo uyýun

oletraq xattin cni l hоrs ttlгtibinda оluг,

Radiotcxniki cihazlaг tezliyi 1Q 
7-:l0 8 doqiqliklэ бlgmэk

imkanlarrna malik olduýundan а,, 9ох bбyiik dэqiqliklэ tayin

edilэ Ьilэr. l.akin maqnit sahosinin qiymatinin dэqiq бlgtilmэ-

si, onun stabilliyi чэ bircinsliliyi ila аlаqэdаr olan mi.iаууэп

gatinliklarlэ qargrlagrr.

Bu gotinlrklэri аrаdап qaldrгmaq tigtin mtixtalif пi.iчэlэriп

hiromaqnit nisbatloгi eyni maqnit sahэsindэ miiqayisэ оluпur,

9lll_ ,-|)_ -. !\!: ý3.2)
(l)lэ Тэ [lэ J 

t

Qeyd edak ki, maqnit sahэsinin (Н.,) va tezliyin (q,) qiy-

mэtlаriпэ gбrэ maqnil momentinin vo hiTomaqnit nisbэtinin

(1) уН

2з|



tэуiп edilmasi рrоsеsiпdэ tэdqiq olunan maddanin 7, dia-
maqnit qavraytctltýrnrn qiyrnэti паzэго almmaltdr. Bela halda
maqnit dipol rnomentina tэsir edon sаhэ (Н1.,"о) xarici sаhэdап
(Н") fэгqli olur. Hesablamalar gёstэrmigdlir ki, пi.iчэуа tэsir
edan hэqiqi sаhэ

I1n"o = |, -(Ч - ,)r,] н (5з з)
L \.1 ) 1

оluг. Вurаdа ,r - пtimuпэпiп fогmаsшdап astlt olan maqnitsiz-

lэgdirmа faktorudur. Мэsаlэп, sferik пi.imuпэlаr П9uп х =lL
3

olduýundan 11ь"о = l1,, olul. 53.1 cэdvolindэ Ьir stra ntivalo-
гiп maqnit mоmепtlаriпiп ча elektгik kvadrr-rpol momentlorinin
NMR metodu vasitasi ilo tayin olunmug qiymatlэri verilmiýdir.

Саdvаl 53.1

Niiчэ
Spin,
h/2T

чаhidlэri ila

Maqnit momenti,
ntiva maqnetonu

eh / 4пр,,.с

El. kvadrupol
e.|0-'^ sm2

'н
'н
'н
'н
''с
''о
'оF

l12

t

I12

I12

l12

5l2
l12

2,]9210
0,85738
2,9]88
-2,1274

0,]0216
- 1,8930
-2,627з

2,11.юз

-4.10-3
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ý54. Paramaqnit iопlаrlп effektiv
mоmепtlэriпiп tэyini

paramaqnit iопlаr daxil edilmirg mаddэlэrdа tасгiiьаdэп ta-

pllmrg 'Гlзg uzuпцпа relaksasiya miiddэtinin tэrs qiymati Тr-

sрiп-qэfэs qargrlrqlr tэsirini vэ paramaqnit iопlапп tэsirini ха-

rakteriza edan гelaksasiya miiddэtlarinin tаrs qiymatlarinin
comina Ьэrаьаrdir.

1

--т
Т-,,r,

Вuгаdа
1

-'

tai; 
=(-,tt,,i,N"", + 64,2)

i9аrэ edilrniqdir чэ С ni.ivonin spinindэn чэ digэr atom sabitlэ-

riпdап astlt olan эmsаl, N,о,, - vahid hacmdaki iопlаrlп sayt,

ry - бzliiltik omsalt, Т' miitlэq tеmреrаturdur. protonlarrn Ьiг

sша mahlullaгda uzuпuпа relaksasiya mtiddatlarini бlgmаklэ
hamin mahlullardakr ionlarrn effektiv mоmепtlэriпi tayin et-

mэk оlаr.

ý55. NMR чэ kimyэvi reaksiyalarrn kinetikast

Niivэ maqnit rеzопапsl metodunun оп vacib tэtbiq sahalo-

гiпdэп biri si,irэtli proseslarin (reaksiyalarrn) kinetikastntn tэd-

qiqidiг. Reaksiya mahsulunun NMR spektrini izlamakla rеаk-

siyantn kinetikasrnr буrапmэk оlаr. 55,1 gaklindэ sirko furqu-

Sunun (снзсоон) (а), suyun (ь) va опlаrtп l: l nisbotindaki
mahlulunun (v) NMR spektri gёstarilmiqdir.

Bu gakildan gёгi.indi.iyi.i kimi, sirka turýusunda karboksil
qгuрu (соон) daha zaif sahadэ, metil qrupu (СНз) isa daha

gticlti sahadэ NMR siqnalr чегir, Suyun рrоtопlаrrпrп NMR

l

Е,
1

Gг (54. l)
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FI I'MS

Бн

----->н TMS
ýakil55.1

xatti isrэ bu iki хэttiп агаsmdа уеrlоgir. Опlагr qarl;drrdrqda iiq
rеz()папs xaltinin suylln karboksil чэ mctil qгuрlагlпш рrоt<lп-
lагtпtп rczonans хэtlогiпiп altnacaýtnt gёzlarnэk olardt. Lakin
ttэсrtiЬэdа isэ rnctil ql,upunun ayIl, su ilэ kalboksil qruрu рrо-
tonlartntn iso Ьiгgtl NMR xatti rniigahidэ оluпuг. Mi.igahida
olunan bu sinqlet xott sirka turgusuпuп hidroksil qrupunun pfo-
tonlart ila suyun ргоtопlаrt arastnda mбчсud olan Ьбуiik siiratli
miibadilo ilэ эlаqаdаr olaraq уаrапш. Rezonans xэtti bu iki
rniixtoliГ kimyэvi birlagrnalardэ cllan рrоtопlаrtп maqnit оhаtэ-
lэriпiп огtа qiymotinэ uyýun maqnit ahatэsindэ qeyd оluпur
(fosil I)_ l]u xottin, mosalon, uyýun NMR xottino пisЬаtэп
d/1 kimуiэчi siirii;mэsi rnэhlulda suyun vi) уа sirktэ tuг;ttsunun

+-_,>

L--->
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konsentrasiyastndan чэ опuпlа уапаý1 bu iki qгuр prtltonlartnln
mijbadiltl stiгоliпdоп аstltdtг. I]rr

kimyэvi siiriigmэпiп sirkэ turqu-

sunun konsentrasiyasrndan asrlrlrýr
55.2 gaklindo gбstorilmi;dir.

Gбrtindiiyii kimi, siгkа turgu-
sLlnun konsentrasiyasr aгtdrqca bu
kimyэvi siirii;manin qiymati аrtrг.

Ntiчiэ rnaqnit геzопапsl metodunda
оrtа эhаtэпiп bu сiir qeyd oluna
bilrnэsi digiэr mеtоdlаrdап (lJB,

бн

iQ vo s.) Ъrqli оlагаq niivalorin ýakil55.2
hayэcanlanmasr iigtin laztm olan
хагаktеrik zalnanln atom hadisolarinin xarakterik zаmапlаrtп-
dan boyUk olmast ilэ alaqadardrr. Ntivэ kegidlori iigtin Ьеlа

bбytik zaman mi.iddatinin tэlэЬ olunmast опlагtп kigik tezlikli
elektromaqnit dalýasr vasitasilэ induksiya olunmasl ila baýlr-

drг.

Sirko fuг9usuпuп suda rnahlulunda mi.igahida olunan рrо-
tonlartn rnlibadilэ рrоsеsliэri ёzi.inii etanol-su sistemindэ da bi-
гuzа чеriг. Bu sisternda Sllyun kifayэt qadar bбyiik miqdaгrnda

rnahlulun NMR spektrinda tig qrup spektral хэtlоr miigahidэ
оluпuг.

(' ,rrun

('Н 
з

l
T1\4S

ýэkil55.З

55.3 9aklincla rnэhlulda suуuп rniqdarr 30% olan hal tigiin

NMR sреktгi gбstarilmigdir. Gi.iclii sahalarda rnetilen чэ metil

l lr(),()l l (.}],
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qruplallnm Ьiг-Ьiгi ila spin-spin qarqrlrqlr tasiri nэticэsinda 3
(metil) va 4 (metilen) xatdan iЬаrэt spektr altntr.

Nisbclton kigik saholordoki bOytik siqnal spirtdэ vo suda
olan hidroksil qгuрlаrrпtп protonlarlnln birga геzопапs xattidir.
I3u sinqlet suyun чэ etanolun hidroksil qruрlагtпtп protonlarr
arastndakt sЁrrэtli mi.ibadilэ ilo baýlrdrr (ý 22) vo bu qruрlаrtп
ayrrlrqda NMR хэtlоriпiп arastnda уегlа;mi;dir. Mii;ahida
olunmugdur ki, suyun konsentrasiyaslnl 25О/о-а qador azaltdrq-
da bu xattin kirnyavi siirtiqmasi dэyigmir (;эrti olaгaq б = 0
qobul edirik). Lakin suyun miqdartnrn sonrakt azalmasmda hаr
iki hidroksil qruрlагrпrп siqnallarl уагапlr чэ опlаr sahanin
dэуigmэsi istiqamotino поzэrэп mtixtalif istiqamэtlэrda

i-0,6

6, mЬh

0

н"о

25 50 75 10 Сп.о,пtоlОh

-0,6

OI{ ýakil55.4

siirti;iirlэr чо bu stiri.igma miibadilэ praktiki olaraq аrаdап qal-
хапа qodaг davam еdir (gэkil 55.4).

Nэhауоt, etanolun hidroksil qruрu ilэ metilen qrрuпuп рIо-
tопlаrt aгastnda spin-spin qaгýrlrqlr tasiri sayasindэ hidroksil
qrupunun NMR xэtti tlipleta раrgаlапtr, suyun ekvivalent рrо-
tonlartntn NMR xэtti isэ раrgаlапmrr. Bu mi.ibadila rnetilen
qruрuпuп da NMI{ sреktгiпэ tasir edir vo etanolun hidroksil
qrupunlln protonu ila qargrlrqlr tэsir hеsаЬmа daha mtirakkab
multipleta gечrilir. Bu zaman qargrlrqlr tэsir sabitlэri eyni ol-
saydllar, onda birinci tartib sреktrlаrdэ olduýu kimi (./ << Б )

\
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(яэkil 55.5), metilenin NMR siqnalr z:2п *1:5 xatdэn iba-
гаt оlаrdt. Вuгаdа и -- NMR xэttini раг9аlауап рrоtопlаrtп
saytdtr (metil qlupllnun tig, hidroksil qrupunun Ьir protonu).

СНз

(ОН) etanol

etalon

ýakil55.5

Lakin tэсri.iЬаdа daha mi,irakkab spektr altntr ki, bu da

spin-spin qargrlrqlr tasir sabitlarinin eyni olmamasr ilэ эlаqэ-
dardtr. Belo miirэkkэЬ spektrlar VI fasilda aragdrrrlmrgdrr.

Etanolun metilen va hidroksil qruрlаrrпtп protonlarl агаsm-

da miibadilo siirэti, mэsэlап, temperatuIun arttnast ila аrtаrsа,

multipletlik аrаdап qаlхrг чэ bu рIоsеs suyun ргоtопlаrtпtп vo
etanolun hidгoksil qruрuпuп рrоtопlаrtпш NMR хаtlэriпiп
mi.ibadila hesabna Ьiгlаgmаsiпdоп daha stiratlэ gedir.

Stiratli miibadila zamanl hidroksil qrupunun protonlaгt su-

dan spiгta tаrэf vo spirtdan suya taraf hэrэkэt еdirlэr, bir
maqnit эhatesindэ olmurlar vа ona uyýun siqnal чеrmirlэr.
Вuпuп naticэsindэ rnetilen рrоtопlаrlпrп NMR siqnalr раr9а-
1апmш.

Qeyd olunduýu kimi, rezonans xэttinin spirtin hidroksil

рrоtопu ilэ rnetilen protonlart arastndakt qar;rlrqlr tasir hesabr-

па pargalanmast spirt hidroksili ila suyun NMR xatlarinin Ьir-
lagrnэsina nisboton tez аrаdап qalxrr. Bu, ona gёrа Ьа9 чеrir ki,
spiгtin hidroksil qrupunun protonu ilэ metilen qrupunun plo-
tonlan arastndakt spin-spin qargrltqlr tэsir sabiti -/ = 5 Ёls ol-

duýundan, bu рrоtопlаrrп mi.ixtolif ahatэlarda уаýаmа mliddoti
r < 0,07sаи olduqda, hэr iki qruра mэxsus ргоtопlапп NMR

СНl

II]o

л
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хаtlагi Ьirlэgiт, su ilэ sрiгtiп рrоtопlаrmrп NMR xatlari arasln-
dakr nisbi kirnyovi si.iгtigmэ lsэ а(ОН) ,,,,,, - 6(ОН),,, = З0 I1s

olduýr,rndan Ьu xatlorin Ьirlэgmэsi r < 0,15 san miiddatinda
bag чеrir. Gбriindiiyii kimi, eyni bir miibadilo prosesi NMR
хоtlогiпа mirxtaliГ сtiг tэsiг edir. Bu isa su ila spirt аrаsmdаkl
proton miibadilosi prosesinin iki stirэt sabitlaгini tapmaýa im-
kan чеrir.

Веlэ ki, bu sаЬitlэr spiTtdэ suyun konsentrasiyastnt arttrdtq-
da spiltin hidroksili ila metilen qlupunun spin-spin qargrlrqlr
tasiri hesabtna yaranrnrg раrgаlапmапm агаdап gбttiri,ilmэsini
vа su ilэ sрiгt hidгoksil qгuplarr рrоtопlаrtпrп NMR siqnallarr-
nrn birlo;masini todqiq etrnoklэ taprla Ьilаг. I]u sabitlar eyni
zamanda veгilrnig konsentrasiyalr spirt-su sisternindэ miibadilэ
stirэtiпi rni.ixtэlif tеmреагturlаrdа tadqiq etmaklэ dэ tэуiп olu-
па Ьilэr.

ý5б. Niivalarin izotoplartnln tэуiпi

Nuvo maqnit rezonansl vasitэsilэ mаddэlэriп izotop tarki-
bini rntiayyэlanlэ;diTmok оlаr. 'ГоЬiidir ki, ntivanin toyin olu-
nan izotopu rnaqnit mоmепtiпэ malik olmaltdш. Onda, malum-
dur ki, qarrgrqda mtiэууап i-ci izotop iigiin rеzопапs udulma
garti

Oi i,,otop = ft i:,ltoll' Н,, = 
2*=Н " 

(56,1)
ll:oIop

kimi оlаr. Ruгаdа oii,,otop - i-ci niivanin rezonans tezliyi,

т i i.u,op- hэrnin izotopun hiromaqnit nisbэti, е -- niivanin yiikti, с

- igrýrn bogluqdakr siiгati, 1,17i i21,16,,1 - hэmiп izotopun ki.itlasidir.
Maddalarin ргоtоп tэrkiblni mtiэууап etdikda NMR metodu-
nun ki.itla spektroskopiyasr metodundan i.istiinliiyii ondan iba-
rэtdir ki, eyni xarici maqnit sahэsindo miixtalif izotoplarm rе-
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z()nans xэtlofi Ьir-Ьiriпсlэп 9ох lzaqda уегlоq;irlог чо bu zаmап
izotoplarrn sреktrlаriпiп ауrгd olunmast рrоЬlеmi аrаdап gtхtr.

Рrоtопlаrt miiэууап etmak iigЁn NMR metodundan istifada
etdikdэ gattgmayan сэhэt ondan ibaratdir ki, mtixtalif maqnit
пiiчэlэriпi ohato еtmэk tigtin bir gox qurýulartn olmasr tэlab
olunur.

ý57. NMR чэ kimyavi rаЬitэ xэtti
эtrаfiпdа firlanma

NMR spektroskopiyasmm an vacib tatbiq sаhэlаriпdэп biri
molekulda funksional qruрlагtп kimyavi rаЬitаlэт atrafinda
ftrlanma si,irati ila NMR раrа-
mеtrlоri aгastndakt эlаqэпiп tэd- О

qiqidir. Bu istiqarnotda ilk tэdqiq /
olunan maddalardэn Ьiri kimуiэчi Н-С
qurulugu 57.1 ;aklinda gбstЭrilОП \, _an-.
dirTetil forrnamiddiг, /DimetiIformamidin mtixtalif
tеmрегаtuгlаrdа пtiчэ maqnit rе- СНЗ

zonansl spektri (rezonans ýakil 57.1

tezliyi:40 Mhs) 57.2 qaklinda
gбstarilmigdir. I]u qэkildan gёrtindtiyii kimi, agaýr

tеmрегаturlагdа spektr Ьir sinqletdan ча Ьiг dubletdan
ibaratdir. Kigik sаhэlагdэki sinqlet biitiln рагаmеtгlэriпа gбгэ

fоrmil qrupunun рrоtопuпu, bбyUk sahэlardaki dublet isэ
sбzstiz ki, metil qгuрlаrtпtп рrоtопlаrtпt хаrаktеrizэ edir.

Meti1 qгuрlаrtпt хаrаktеrizэ edan dublet iki sэЬэЬdэп
meydana gэla Ьllаr. Birincisi, hэr iki metil qrupunun рrоtопlаrt
rnaqnit ekvivalent пi.iчаlаrdir va bu dublet Гоrmil qruрuпuп

protonu ila onlartn spin qargrlrqlr tasiri noticэsinda
meydana galmi;dir. Lakin аgаr bela olsaydt,

onda metil qruplart dэ бz nёvbasinda forrni1 qruрuпuп

2з9
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2.I +1=2.L.6+|=7
2

pargalayardt. Нэr iki halda и - раrgаlауап qrupdakt пtiчаlэrtп
(protonlarrn) sayrdrr. Demali, spin-spin qargrlrqlr tasiri metil
qгuplartntn dubletinin meydana galmasina sobab ola bilmaz.

ikinci halda isэ metil qruрlаrtпtп maqnit ekvivalent
olmadrýrnr farz etsak, onda doýrudan da опlаrш maqnit
ahatэlэrinin bir-biTindan az Ьrqlэпmэsi nэticasinda Ьir-Ьiriпэ
yaxln iki rеzопапs xatlari, yani dublet meydana gаliг. ikinci
varianttn dtizli.iytinti spektrin temperaturdan asrlrlrýr da si,ibut
edir. 'Геmрегаturu artrrdrqda metil qruрlаrlпlп dubleti tэdriсэп
Ьirlэ9эгэk sinqlet хэtt аmоlэ gэtirir. Bunun sэЬэЬi ondan
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iЬаrэtdiг ki, rnetil qrтрlагr CO-N kimyovi гаЬitаsi atrafinda
Гtrlапrrlаr. Kigik tеmреrаturlагdа (20 "С - l50 ОС) flrlапmа
stiтiэli kigik olduýundan metil qrrrрlагr rniixtalif saholэrda
оIurlаr чэ hаг biri ёz NMR xэttini чеrir. Теmреrаtur artdtqca
(яakil 57.2) fu|anma s{irэti аrtш va mtioyyon temperaturda
(l50 "С) bu si,iгat о qэdаr Ьбуilk оluг ki, metil qruplarr eyni bir
оrtа maqnit ahatasindэ оlurlаr, Ьir eyni tezlikda rеzопапs
udulmast bag veTir va dublet sinqleto gevrilir.

ý58. Giiclii elektrolitlarin mаhlullаrt

Gticlri еlеktrоlitlэrdэ su molekullaпntn, prinsipca, iig
vэziyyэti чэ уа maqnit ahatasi mбчсuddur. Вuпlаr kationlartn,
anionlartn чэ digar su molekullaгtntn yaxrnlrýrnda olan su

mоlеkullаrrdrг. Mahlulun kigik konsentrasiyalaгrnda su рrоtоп-
lаrtпtп yegana NMR xэttinin (sinqlet) olmast, уэпi опuп kim-

уэчi siiri.igmasinin btittin tig vaziyyota uyýun kimyavi si.irti;-

mэlаriпiп аrаlаrtпdа olmastntn sabэbi рrоtопlаrtп bu tig

vaziyyэt arastndakt уеrdэуigrпаlэгiпiп, yani mi.ibadilэnin
boyiik si.iгаtlэ bag vermosi ila alaqadardrr. Su molekullarmtn
iопlаr агаsrпdа ЬаrаЬэr paylanmrg hallarda kimyavi stiriig-

manin ionlartn konsentrasiyastndan asrhlrýr xэtti хаrаktег da-

ýlуш. Bu xotti asrlrlrqdan kэпаrа 9lxma nёqtasi (konsen-

trasiyasr) ionlartn rnэhlulda qabla;rnasr va iопuп рrоtопu
elcanlaqdrrtct tэsiгэ malik olduýu maksimal mэsаЪ haqqrnda

informasiya чеrа bilir. tsu zaman mtisbat ionu эhаtа edan su

molekr-rllarr ela istiqamэtlэnmig olurlar ki, oksigen atomu iona

уахп уеrlа9ir. Мапfi iопlаr iigtin iso aks istiqamatlanma Ьа9

чеrir,
Lakin hэr iki halda еlеktrопlаr oksigen atomuna doýru

italandiklari vo asas etibarr ila onda lokallagdrqlarr ogtin su
molekulunun рrоtопlаrt tomiz suya nisbatэn daha az еkrап-

lagrnrq оlurlаr. Bundan эlava, su molekullarmtn ekTanlagmasma

elektroliti suya эlачэ etdikda onlartn Suyun hidrogen rаЬitэsi
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kёrрi.iсiiklэriпdэп tэgkil olunmug strukturunu daýrtmasr da

gticlti tэsir gбstаrir. tsu halda, qaгgrlrqlr induksiya olunmuq
dipollarrn уох olmasr hidrogen atomunun atrafindakr elektron
srxltýtnt аrtrrrг va bu da бz nёvbasinda kimyэvi si.iri.igmanin

dэуigmаsiпэ sabab оlur.

ýulегi чэ Aldera gоstаrmiglаr ki, kigik iопlаrш yaratdrýr
gticli.i polyaгizasiya su рrоtопlаrшtп NMR siqnalrnr zaif
sahalar, suyun strukturunu gi.iclti daýrtma qabiliyyatino malik
olan boytik iопlаr isэ bu siqnalr gi.iclti sаhэlаr istiqamэtina
siiЁ9di.lriirlэr. Опlапп Ьiг slrа mahlullar tigtin

Н n.O - H,u,,,,6: 10' (58 1)
н Нlо

ifadasi vasitosi ilэ tэуiп etdiklari kimyavi stirtigmаlаг 58.1, с
va 58.1, Ь gakillэrinda gбstaгilmigdiг. Burada Hn,o уэ Hn,,,,,,

uyýun оlаrаq, verilmig tezlikdэ su iigtin (xarici etalon kimi) чэ
elektrolit mahlulu tigtin рrоtоп rеzопапs хаtlэriпiп miigahidэ
olunduýu sаhаlэriп qiуmэtlаridir.

Alrnmrg пэtiсаlоrdэп malum оlur ki, hаr bir ion elektrolitin
yaratdrýr i.imumi kimyavi si,iriigmaya бz payrnt чегir. Belэlikla,
elektrolitin yaratdrýr kimyэvi stiri.igmonin timumi qiymэti

6 = с(п- бt + п- 6- ) tsB.zl

dtisturu ila tэуiп оluпur. Burada 6' va d- miisbэt va mэпfi

ionlartn yaratdrýr nisbi molyal si.irtigmalrar, пП уа п , uуýчп
оlаrаq, duzun bir molu dissosiasiya etdikda эmаlэ galan
miisbat va mэпfi ionlartn saytdtr. Konsentrasiya 1000 q suya
di.igan mollarla бlgtiltir. Birvalentli ionlar tigtin alrnan naticalэri
mi.ialliflor bela i.imumilэ9dirmiglэr:

l) Alrnan паtiсэlэr g[cli.i baýlr su molekullarndan iЬаrэt
sэlt hidrat бrti.iyti tэsavviirlori ila uyýun gаlmir.

2) ionun radiusu artdtqca опuп su molekullartnr
koordinasiya etmo qabiliyyэti si.irotlo чэ milаууоп qanunauy-
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фnluqla aza|t.
3) Hidrat laylarrnda su mоlеkчllагmtп "effektiv" saynln

qiymatlэri digor metodlaгla tayin olunmug qiymatlaг ila tist-
i.ista dtigtir.

ý59. Giiclii еlеktrоlitlэriп termodinamik
dissosiasiya sabitinin tayini

Kombinasiya sэpilmasi spktrlorinin intensivliklarinin
бlgiilmasi ila yanagr NMR spektroskopiyasr gticlti elekПolitlэr-
da dissosiasiya эmsаlmm чэ termodinamik dissosiasiya sabiti-
nin tayin edilmasina imkan чегir. Hud, Reyli va Redmix рrо-
ton rеzопапst spektrlarino g0ro azot furgчsчпчп dissosiasiya
sabitini tayin etmiglar. Тuгguпuп suya daxil edilmasi ilo su рrо-
tопlаппlп kimyovi stiгtigmasinin ( 6 ) qiymэti

6:@n,o / н -t).tou +л (59.1)

ifadэsindэn altntr. Вuгаdа Н n,,, - хагiсi etalon kimi
gёtiiriilmiig suyun rezonans xatti miigahido olunan maqnit sa-
hosi, лF1- elektrolit mahlulu tigiin NMR siqnalr mi.igahida olu-
пап maqnit sahэsidir, D - diamaqnit qavrayrcrltqlannrn fuqino
gёrо edilmi9 dtizaligdir. Bu diizolig

" 
=(+)U - z",o),|'u (59.2)

dtisturundan tарrlш. Вurаdа 7 -mэhlulun hacmi qavragtctltýt,

ZH,cl - suуuп hacmi qavraytctltýrdrг. Miigahida оlчпап kimyo-

vi stiriigma hidrоgепlогiп iimumi sауmа nisЫan НзО* ionla-
rmdа ргоtопlапп р gёriiпоп va уа stexiometrik mоlуаr рауm-
dan xatti astlt oluT.

6 = 0,5(4 - 6, )р + 1,5ф - 0,54

245



бz=4,25 (р=|)

бз =7 ( р=З)

(59.3)

Вurаdа d, - НзNОа monohidratlnln miigahida olunan kimyovi
stiгiigmasi, ф - susuz НNОз molekulunun kimyavi stirtigmэsi-
diг. Malum оlduф kimi р kamiyyatini

ЗхD=-' 2-х (59.4)

di.isturu ilэ tapmaq оlаr. х - tчгguпчп stexiometгik mоlуаr
payrdш. Оgаr р -nin qiymati 1-3 intervalrndadtrsa, mohlulda
azot turgusuпuп эsаsап уuхапdа qeyd оluпап iki formast
m<ivcud оlur. Lakin qeyd etmak lааmdш ki, mahlulda furguпuп

9ох kigik konsentrasiyalarrnda nitrat vo hidrogen iопlаrmtп,
bбyUk konsentrasiyalarrnda isa nitroniti iопlаппrп olmasr ehti-
malt чаrdtг. р -nin kigik qiymatlarinda (0,0-0,3) б ila р аrа-

srnda limit qiymati d, = 11,82 olan xэtti astlrlrq mtiýahida olu-
пчr. р < 1 olduqda с dissosiasiya amsalt

!=6,о+6r(l-а) (59.5)
р

diisfurundan, К termodinamik dissosiasiya sabiti isa

кр =!6_а1 (59.6)
с

dtisturundan tэyin оluпur. Вurаdа В turgusчпuп dissosiasiya
olunmamtg molekullarrn aktivliyi, а- azot tчгgusuпчп aktivliy-
idiг, с - turguпuп moУlitr vahidlarinda konsentrasiyasrdrr. 59.1
gaklinda mtixtolif mi.ialliflarin todqiq etdiklaгi lqK!-c astlt-
lrýr gбstarilmigdir. Redlix vo Reyli К : 22 qiymatini аlmrglаr
ki, bu da опчп mi,ixtalif mеtоdlаrlа аlmап qiymэtino (k: 2l)
gox уахtпdш,
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NMR metodu vasitosila sulйt fuгgusu, xlorid turqusu, sirkа

turgusu yod turgusu ча s. kimi Ьir 9ох tuгqчlаr tadqiq edilmig-
dir.

Bu NMR sреktrlагiпа gёrа dissosiasiya sabitlaгinin toyin
olunmastna imkan уаrаdш Нзо* (va ОН-) qruрlаппtп NMR
siqnalr Suyun (HzO) NMR siqnalma nisbэtan l0 m.Ь.h. qadar

daha kigik sahalarda miigahida оluпur, уэпi sahanin kigik
qiуmаtlагiпэ doýru stiri.i9mi.ig оlur. BiT srra miiэlliflar Ьч su-

Йmопi ham НзО*, hэm da оН- iопlаrrпdа biitiin iоп yi.ikiintin

oksigen atomunda lokallagmasr ilo izah еdirlоr.

ýб0. Коmрlеkslэriп аmэlэ gэlmэýi

NMR metodu ila kompleks amala galmonin adica assosia-

siya va solvatasiyadan tutmu9 kovalent rabitalэrin эmаlэ gэl-

masino qador Ьuпiп почlэriпi tadqiq etmok оlur,

Zaif komplekslarin эmаlа golmasini ёуrапmоk tigtin ntiva-

ьý
ь

ý

ý
ý

€
о

9
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sinin spini J = 1 olan паtгium ionu daha alveriglidir, Nisbэtan'2
zэif olan qargllrqh tэsiгlаriп NMR metodu ila tadqiq оIчпа
bilmasi пi.iчэпiП bбytik maqnit momenti чэ паzога iorpu"uq
kvadrupol momentinin olmasl ila аlаqаdаrdr. Yiiklэrin рау-lanmasl va bununla аlаqэdаr elektrik sahasinin paylanmasr na-
trium iопчпdа sfeгik simmеtгiуауа malikdir. Вч siЬmеtгiуа bu
ча уа digэr yolla pozulduqda ntivonin kvadrupol -o-"ntini,,assimmetгik elektrik sahosi ila qargrlrqlr tаsiгi naticasinda
NMR xэttinin eni Ьсiуtiуэсэkdir. Нэm ionlarrn assosiasiyast,
hаm kovalent rabitanin уаrапmаst, mahz assimmetrikliyi уаrа-
dап sаььlэгdirlаr.

NMR metodu ila tadqiq оluпап NaF, NaCl, NaB2, Nа2SОз,
NaClOa, NазРО4, Na2SO4 duzlannm va NaOH qЪlочisiпiп
todqiqi zаmапl Na niivasinin NMR xattinin kimуачiЪUfiigmаsi
m0ýahida olumnamtgdrr. Bu паtiсаlаr onu gбstогir ki, 9ох
gi.icli,i elektгik qargrhqlr tоsiгi NMR xattinin еп]пi о qadoi artr-
гш ki, пэtiсэdа kimyavi stiri,igma mi.igahida оluпmur.

Alrnan noticalaTэ gОrа уuхаrrdа qeyd olunan kimyavi Ьir-
lа9mаlэri iki sinfa bKilmak оIаr:

l) NMR siqnalrnln amplitudu konsentrasiyadan astlt olan
va NMR xэttinin eni konsentrasiyadan asrlt оlmауап Ьiгlа9mа-
lаг.

2) NMR xattinin eni konsentrasiya artdrqca аrtап, intensiv-
liyivэ у? amчlitudu iso maksimumdan kegan ЬНаgЙtаr.

Ikinci sinif Ьirlа9lаlоrа fosfatlar, oksi va kbtoturgularrn
duzlarr чэ sрirtlаr aiddiTlar, Bu birlogmalarin NMR ,iq;urru-
rmdа mi.igahida olunan effekt паtrium ionu ilэ anionla. йrrп-
da zoif komplekslarin уаrапmаsl ila аlаqоdаrdrг. NMR xattinin
intensivliyinin miiayyan qаdаг azalmast va xэttin eninin аrt-
masl апiопuп пбчtiпdоп astlt olmaytb, konsentгasiyast
7-8п-dап bёyiik olan mohlullar iigi.in mЁýahida olunmugdur,

Mohlulun kопsепtгаsiуаsmш аrtmаst zamanl NMR xattinin
eninin ча intensivliyinin dayigmasi ion ctitlaгinin amalo gal-
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masinin mtixtalif mоrhаlаlагiпi aks etdiriг.
NMR spektroskopiyasl metodunun ап maraqlt totbiq saha-

larindan biri kationlaгln hidratlagmasntn tadqiqidir. Akstam
suda hэll olmug goxlu sayda duzlarda ionlann hidratlagmasrnr
tadqiq etmigdir чо 9ох miihiim пэtiсаlаr almrgdrг.

Рirsоп va amakdaglaгr NMR xattinin enini bir srra mohlul-
lаг i.igtin бlgаrэk spina relaksasiya mtiddotina Tz =(пДч)-|
diisturu vasitosila hesablamrglar.

ýб1. Hidrogen rabitэsi

Mahlullarda Ьаg чеrэп Ьir gox hadisalar hidrogen гаЬitаsi
ila эlаqаdаrdrг, Molekuldaxili hidrogen rabitasi mёvcud olan
mi.irakkab tizvi Ьirlаgmэlэгi va mahlulda holl olmug mаddэlэr-
la halledici аrаstпdа mоlеkullагаrаsl hidгоgеп rabitalori vasita-
silэ hayata ke9on qaTgrlrqlr tаsiгlаri буrапmоk tigtin hidrogen
гаЬitаlаri haqqrnda asaslt mаlumаtlаrm olmast gox vacibdiг.
Нidгоgеп rabitasi maddanin btittin аqrеqаt hаllаrrпdа ola Ьilаr.
Tamiz mауеlаrdа va mahlullarda mбvcud hidrogen гabitalarini
todqiq etmak tigiin yiiksэk ayrrdetma qabiliyyэtina malik olan
NMR spektrometrlari, Ьэrk cisimlaгda hidrogen rabitasini Оу-
rапmаk tigtin isa enli xatli NMR sреktrоmеtгlаri tatbiq оluпur.

Нidгоgеп rabitalaгi vasitasila уагапап molekullar qruplag-
mast аksэr hаllагdа ёziinamoxsus mi.iаууоп stexiometriyaya va
faza quruluguna malik оlur. Bu qruplagma ila опuп fгаqmепtlа-
ri aTastnda tarazlrq si,irаtlэ Ьrра оluпur va dOпап proses olur.
Hidrogen гabitasinin уаrапmаslпdа igtirak edon hidrogen ato-
mu NMR spektгinda Ьir xatt (sinqlet) чегir. Bunun sobbi оп-
dan iЬаrаtdir ki, molekulun Ьiг hidгоgеп rаЬitаlоri sistemindan
digarlorina kegmasi iigiin sагf olunan zaman'mi.iddэti tacri.iba-
ni араrmаq i.igtin lazrm оlап zaman miiddatindon kigik оlur
(l0 З san).

Qeyd etmak laztmdш ki, hidrogen гаЬitоlаri olan sistemla-
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гiп tarazlrq sabitlarini va termodinamik funksiyalarrnr tayin
etmak iigЁn infraqшmlzt spektгoskopiya (iQ) metodu 9ох vacib
гоl оупауrr. Bu metod udma zolaqlartntn mопоmег halr ila
mi.iqayisodэ nisbi intensivlikloгin ёlgiilmasina asaslanmtgdш.
Lakin NMR metodu iQS metoduna пisЫэп Ьir sша
i.isti.inltiklaгa malikdir. Xiisusi halda NMR metodu ila hidrоgеп
rabitasi 9ох asan mtiqahida оlчпчr, gtinki qargrlrqlr tэsiTda hid-
rоgеп atomunun spesifik гоlч аgkаr оluпчг.

NMR metodunu tэtbiq etmaklo:
l) hidrogen гabitasinda igtirak еdэп protonlann kimyavi

stiri.i;masi;
2) hidrogen rabitasinin mtibadila va dossosiasiya mtiddat-

lагi;
3) hidгogen гаЬitаsi olan sistemlarda чzuпuпа (Т1) va enina

(Т2) relaksasiya mi.iddatlorinin dayigmasi;
4) hidrоgеп rаЬitаlагi vasitasila уаrапmlý kristallarda hid-

rоgеп atomunun vaziyyati haqqrnda faydah malumatlar almaq
оlаr.

Hidrogen rabitasinin tabiatinin tadqiqi kimyavi rabitolarin
nazariyyasinin inkigafrna 9ох bёyiik takan vermigdir.

Hidrogen rabitэsinin эп 9ох yayrlan va qabul olunan mo-
dellarindan biri elektгostatik modeldiг. Bu modelda hidrogen
rabitasi rаЬitа amala gаtiгmоуап elektronlarrn yiikiinii rаЬitа-
lэriп hidridlogmasina uyýun paylanmasrnt aks etdiron nбqtэvi
ytiklar toplusu kimi qabul edilir. Su iigtin hidrogen rabitэsinin
bu tosavvi.irlara uyýun hesablanmrg dissosiasiya enerjisinin
qiymatinin (6 kkal/mol) bu kamiyyatin tacri.ibdan taprlmlg
qiymotina уахm olmast bu modelin xeyrino olmugdur. Lakin
Ьч model hidrogen гabitasi yarandrqda mi.igahida olunan hadi-
sаlаriп heg da hamtslnt, masalэn,

l) А-Н rabitasinin valent raqslaTinэ uyýun infraqшmrzt
udma zolaýrnrn intensivliyinin artmastnl;

2) hidгоgеп rabitasinin enerjisi ila dipol momentlarinin аrа-
smda koпelyasiyanrn olmamasmt;
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3) А-Н rabitasinin deformasiya гaqslaTina uyýun infTaqrr-

-rа ud.rl-a zolaýmtn intensivliyinin azalmasml va s, izah eda

bilmir.
PimentalHFfionundahidrogenгabitasininэmalagalma-

sini molekulyaг orbitallar metodu ilo keyfiyyatca izah etmiýdir.

pi-.ntulu gбrо Ьiг еlеktrоп ciiti1 hor ikisi nisbatэn zaif olan iki

rаЬitауа''фгilmig'' molekulyar orbitalda уеrlаqir (tigmarkazli

orbital).
Di!аr elektron ci.iti.i ftоr аtоmlаппm aгtrq yrikii уеrlэ9оп

ЬirlаgЙriсi olmayan оrЬiиldа уеrlэqir. Umчmi halda, hidrоgеп

atomuilэaгalanmrqatomlaгiigiinyiiklaгinlokallagmastbu
atomlartn nisbi elekiromanfiliyi ila miiayyan оluпur, Hidrogen

rabitasinin amala galmэsi iigtin ап alveгigli hal, bu аtоmlаrm

elektron ciittinii ciz Ъirlаgdiriсi olmayan oгbitalrnr qabul etmok

tiqii; KiЪyat qador еlейtrоmапfi olduqlarr halda у_аrапrг. Pi-

mental uu MuK-Kleiman bela hesab etmiglar ki, Ьu ciiT to-

sovvtirlarielektromanfiliyikigikolanatomlaгadatatbiqetmэk
оlаг. Lakin bu о vaxt,nti-ktin olar ki, birla9malorda еlеktrоп

gatrgmazlrýl onun чэ ona gбrа опlаrm birlэgdirici оlmауап оr-

bituitur, ЬБ9 olsun. Masalbn, benzofenondakr karbonil qrupu-

nun hidrоgЁп гаЬitэsi аmэlа gatirma qabiliyyati bu Ьirlаýmа-

пiп heksanda va уа еtапоldЪ hall olmasmdan asrlt оlаrаq

miixtalif olur. Ha[bdici etanol olduqda опuп hidrogeni 6ztinii

yti,uKrtiytibбyiikolanatomkimiaparrr,hallediciheksanoldu-
qau lrа'Ь"llеЪiсiпiп hidTogeni бziinti hэddan 9ох baýlr atom

Ёirпl uрurrr. Belolikla, kйоhidrоgепlаriп С-н qruplanndakl

hidTogenatomuasasanl.s_orbiиlrnauyýunvalenthalrnda,N.
Н va"ya О-Н qruplarmm hidгоgеп аtоmlаrt isa 2s va уа 2р

atomoгbitallartnauyФnvalenthalrndaolmaqlaigtirakedirlor.
Patrlinq bu ideyaya Ъiu,luпu,uq ýrеdеr ptensial,funksiyalann-

danistifadaetmaklahidrogeгrabitalaгinitosviretmigdiг.o'
b.rub etmi9dir ki, hidrogeniabitэsinin mёhkamliyi д_в masa_

Ъsi ila miialryan оluпur,
Belaliklo, о tamiz mауеlаrdа va mahlullarda omala galan
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zaif hidrogen rаьitэsiпiп vo Ьiг 9ох kTistallik maddalarda чаА-В mosabsi kigik olan digar maddolorda gi.iclii ЬiJЙ.п .u-bitэsinin nozariyyosini чеЙiýdir. Hesabla-ilu. UqU., oi-urr,"-
гigli olan о-н---о sistemi segilmi9dir. н-В kovalent гabitosini
xaTakteriza etmak tigtin hidгоgеп аtоmчпuп iki ilkin ortoqonal
оrЬitаllаrrпdап biri olaraq hayacanlanmrg (Ridbeгq) orbitalr
segilmigdir. Нidгоgеп аtоmuпuп Ьu olavo orbitalr rabitэ аmаlэ
gatirmok iigtin А-Н zaifladici orbitalrndan ёztintin Ъzч qu-Ь-
guna gбга daha alveTi9lidiг. А ча В atom огЬitаllагl s va р оrЬi-
tаllагrпdап qurulmug hiЬгid orbitalr kimi segilmigdir. НJsаЬlа-mаlаr gбstarmigdfu ki, hidгоgеп rabitэsi 

'уоЁп 
9о* 

-KlgiK

miqyasr zamanr da уаrапа Ьilог. Вч паzаriууапiп kbmoyi ila
hidrоgеп rabitasi hesabtna о-н rаьitэsiпiп iпfrаq,йir, 

"br-uzolaýrntn intensivliyinin аrtmаsшl vo xottin enйnmasini izah
etmak оlur. Hidrogen atomunda еIеktrоп ytikifuriin ЬбуUk doy-
iqmоlаri (О-О masabsi sabit gсiti.iгiil*r) й. n.9" ,"q. p"riodu
mtiddotindo rabitanin qшtlmastntn ehtimalrnrn ЬкiРk'оrС"Дuпu
g0starir, Lakin о-о mоsаЫэri miixtolif olan assbsiariyaiar da
m0vcud ola bilar чо опа gбrа da hiФogen rabitolori olun -u-уеlэrdа ola bilsin ki, bu mаsаЫаriп sиtistik paylanmasr bag
чегir.

о-о mosablarinin hаr Ьir qiymotina ёzЁпа moxsus
mtiэууоп giica malik hidrоgеп Tabitasi uyýun gэliл va ona gбга
dg 

_О-Н valent гаqslаriпiп tezliyi mUхtоtl-Г КЙiууаttа, q"a".
si,ir.iqiiT, Bu qапgап zolaqlarn Ьir-Ьiгiпi ёrtmаsi ua*u 

"otugr-ntn enini аrtrrш. paulinqin nazaгiyyasi hotta hiФogen rаьitоlаri
hesabrna assosiasiyalar amolo gaimasi 7лmап| dipol moment-larinin mtigahida olunan аrtmаsrпr awolcadan *"Ь". ,rйiý-
olr.

Нidrоgеп rabitasi yaгandrqda NMR spektrindoki hidrogen
1tllvasi19 луЁuп siqnal, aгomatik ЬiгlаqmЫаr istisna olmaqla,
btittin Ьirlаgmаlоrdа sаhалiп kigik qiуmаtlагi istiqamatindэ
siiri.i gtir. Miiýahida olunan bu siirЁgmоlаr еlеktrопlаrrп dопоrlа-гlпtп elektromanfiliyi baxtmmdan, aslinda, qэгiЬэ g6rtinUr,
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gtinki goxlu sayda tасгi.iЬаlагdа hidrogen rabitэsinin yaIanmasl

niэtictlsindo эmаlо galon kimyovi surtigmэпiп qiymati ilo elek-

trопrrп dопоru оlап atomlartn elektromanfiliklэri arastnda heg

ьir kоrгеlуаsiуа miiqahida olunmamtgdtr. Masalan, dovri sis-

temin birinci qrup elcrnentlori iigiin hidrogenin NMIi хэtti zoif
sаhаlэr istiqamэtindo, ikinci qrup еlеmепtlэгi iigi)n isэ giiclii
sаhоlэr istiqamatindo siiгtiqmа mi.i;ahidэ olunur. Арагtlап 9ох-
Iu saycla tасгi.iЬоlэr gёstorir ki, anizotropiya va elektrik sahalэ-
ri etfekti olmadrqda hidrogen rabitэsinin yaranmaslnda i;tirak
edan hidrogen niivэsinin эtraftnda elektron srxlrýr аrttr, lakin
bu elektronlarrn stxlrqlartntn paylanmastntn xarakteTi eladir ki,
bu niivonin maqnit еkгапlаgmаsl аzаlш, ýпеуdег, l}еrпstеуп va
Рор1 A-It rabitэsi olan molekulun qaz halrndan А-tl---ts hid-

гоgеп rаЬitэsi olan sistemэ kcgdikda induksiya olunmu9 сэ-
гt>уапlаrtп уагаtdlqlагr sаhэlоriп dtэуi;;mэsiпэ baxrnr9la[ чэ
tтtiэууоп еtmir;lэr ki, bu dэyigmo 1) [} atomunda induksiya
olunan сагауапlаrrп birbaga yaгatdrýr maqnit sahosindэ рrоtо-
па tasiri; 2) В atomunun vasitэsilo А-Н rabitasinin polyariza-
lапmэsi II-rn hidrogen atomunun еkrапIапmаslпа tasiri kimi
iki sobobdan Ьа9 чегir.

Birinci effekt induksiya olunan саrэуапlаr mоdеliпэ asas-

lanan пэzэriууа ilэ yaxrgr tasvir olunur. Bu effekt В atomunun

tоЬiэtiпсliэп astltdtr чэ хiэtti molekullar tigtin xotti hidгogen rа-

ьitаlэгiпiп эmаlэ gоlmэsi ргоtопuп ekTanla;mastnt атtшш. Bu
о demakdiг ki, aromatik sistemlardon baqqa digэr sistеmlаrdэ
miigahido olunan kimyavi stiriiqmalar asas etibaгr ila ikinci
effektla alaqэdardrr. Hidrogen rabitasinэ elektrostatik effekt
kimi baxrlrrsa, onda bu effekt ёztinti onda gёstэrir ki, В atomu-

nun paramaqnit payr hesabtna А-н rabitosi atraflnda asimmet-

гik elektrik sahэsi уаrапlr.
ýпеуdеr, Веrпstеуп va Рор1 hesab edirlar ki, hidrogen rаЬi-

tosinda igtirak edrэn hidгоgеп atomunun NMlt siqnallnrn
kirnyavi stiгi.igmэsi asas etibaгr ilэ еlсktrоп dопоru olan I] ato-

munun elektrostatik sahasinin olmast noticasinda А-н rаьitэ-
sinda diarnaqnit sirkulyasiyanrn azalmast ilэ эlaqadardrr.
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Tameka da hesab еdiг ki, hidrogen rabitosinin ekTanlagma
sabitina tasiri molekullararast qarqrlrqlr tэsir va polyarizasiya
kimi iki Ьir-ьiriпа zidd olan effektlэrin саmiпdап ibarэtdir. о,
бz metodundan ammiak molekulunun hidrogen niivosinin
kimyavi si.iriigmasini qiymatlэndirmэk iigiln istifada etrniq va
hidrogen rabitэsinin hоr iki effekti пэzаrа almaqla ekTanlagma
sabitina tasirini hesablamrgdrr. Вir ammiak molekulunun N-H
oxunun digar molekulun bбli,inmэz elektron cilti.intin orbitalr
ilэ kollinear olduýunu qabul еdэrаk (qэkil б1.1) о gбstэrmigdir

"\H-N- н. . _ > N

н
н
н

о'= -

ýakil бr.1

ki, hidrogen ni.ivosinin еkгапlаgmа sabitinin molekullararast
effekto gёrа qiymati

,198 l+ ),.А - 0,00 2+),д 1,775.10-5
(61. l )

Г +1.19l}'+1
(61.2)

dtisturundan hesablanmlý Vэ о" = -0,45.10-6 m.Ь. olmugduг.
Belэlikla, еkлапlаgmа sabitinin tayin olunmug timumi dэyig-
mэsi о : о'+о" = -|,47. 10-", onun о/ссr, = 1.05 .\O,futocriibi
qiymэti ilo gox yaxtn olur.

|+ 2).д+ tr2

kimi tayin olunur. Burada Д - tetroqonal simmetriya tigtin ёr-
tma inteqrah, )"- elektгomanfilik parametridir. Hesablamalar
gбstarmigdir ki, о'= -1.02.10-6 olur.

Polyarizasiya effektinin ekanlagma sabitina verdiyi рау isa
l-
(0,554 зт' )+ 2,96Оа?" + 2,|704.|,7]48.10-6о
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ýб2. NMR spektrlarinin tahlili, iimumi hal

pimental va Mak-klellan hidrogen гabitasini tэdqiq etdikda

Ьir srra praktiki qaydalara аmэl olunmaslnln zaruriliyini gб-

stormiqliэr:
1) irэqiqi tэmiz hэllеdiсilэr segilmэli va опlаrm hidrogen

rabitэsi yurodu bilmak qabiliyyatlari пэzаrа аlmmаltdш;

2) mbhlulun konsentrasiyasnt doyiqmakla NMR spektrinda

bag чегап dауigikliklэг mii9ahido olunmaltdrr. Моlеkullаrаrаsl

assosiasiya piosesina пэzатэt etmak чэ hatta dimera qador dis-

sosiasiyaya nail olunmasr tigiin mtimktin qэdаr kigik konsen-

trasiyalar gбti.iгtilmэlidir;
j1 Кmуэ"i siiriigmэlar mi.ixtэlif temperaturlarda olgi.ilmali-

dir;
4)kimyэvisiirtlgmэlaridi.izgiinidentifikasiyaetmakiigtin

dеуtrопlаgdtrmа араrtlmаltdш.

kimyavi si.irii;mаlэriп konscntrasiyadan asrlrlrýr mj.ixtalif

I'епоllаriп Cgl+-da mahlullarrnda ilk sistemli tэdqiqi Xaqqins

va pimental tэrэfiпdап apartlmr9drr. дlrпап паtiсэlаriп tэhlili

zamanl опlаr mэhlulda hэlledicinin mопоmеr чэ dimer halrnda

olduýunu va mtigahidэ olunan б kimyэvi siirtigmasinin mо-

nomerin(6')vodimerin(6*)kimvэvisiirii9mэlarininorta
qiymэti kimi

6=абм+(|-а)6, (62.1)

toyinolunduýunuqabuletmiglэr.Buradaс[-monomerdohid-
rоksil qruplaTrnrn payrdrr. (62.1)'ifadasina Ьапzэr dilsfurlar Ьir

srra muxtalif molekullarrn bir-biri ila assosiasiya olunmalart

ргоsеslэriпi tэdqiq etmak iigiin tэtbiq edilmigdir,

Saunders va Xuyn urrosiasiyanm polimera tamamlandrýr

timumi hal ugun NMR sреktгlэгiпdап altnan naticalari tahlil

etmiglar чэ orta v tezliyi (kimyavi siirii9ma) ча С iimumi kon-

sentrasiya ii9tin
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|/ М, +2v.k,M," +Зч.k.Мi + + пч,,k,,М|'
(62.2)

М, l 2k.Mi -t Зk.Мi l ., + пk,,Мi'

'.' 
- Ml-r 2k"M; l Зk.м| (62.з)

if'adolarini almlr;lar,. I]urada чп - 11 molekuldan ibarat assosia-
ttn геzопапs tezliyi. k,, uyýun taraz.ltq sabiti, М1 - mопоmеriп
konsentrasiyasrdrr. (62.2) diisfuгuпdап gёriiпi.ir ki, hэrn kаsгiп
surэti, hэm dэ mэхrасi Ьir пе9а ilk hаddэп sопта eyni si.iratlэ
rniiэyyan limitэ yaxrnlaqrrlar. k,,-dan baqqa butiin digar tarazlrq
sabitlaгinin kigik olduýunu qэЬul etsak

_Q,rr:lu,Jr,,M',')
(м пk

V:

V (62.4)
+ м )I

С = Ml +пk,,Мi' 62.5)
alartq.

lJyýun sabitlor daxil еtmэklо Mr-in cэdvэllэ;dirilmig qiy-
mэtlоri и -nin istanilэn qiymэtindo у vo C-ni hеsаЫаrпаýа
ilnkan veriT.

Qeyd еdэk ki, Saundersin fепоl-ССl+ mэhlulu tiglin lnono-
mеr-dimеr modeli asastnda aldrýr nэzori hesablamalalln na-
ticalaгi NMR spektrlarindan altnmlg tacriibi naticalarlo iist-
i.istэ dti;iirlэT.

Hidroksil qruрlаrr olan Ьir srra Ьirlоr;mэlоriп (su, sirkэ tur-
gusu, sрirtlэr чо s) mi.ixtэlif dielektrik ntifuzluýuna malik hэl-
ledicilarda, kimyэvi stiгiiýmosinin temperaturdan чэ konsen-
trasiyadan astlrltqlartnrn tэdqiqi mahlulda bag чеrап assosia-
siya va бz-бziiпэ assosiasiya proseslarinin ёyranilmasino im-
kan чеrir.

Мэsэlап, mohlulun sirkэ turqusunun bбytik konsentrasiya-
laгtnda hidroksil qruрuпuп NMR xatti hidrogen rabitэsinin уа-
гапmаsl hesabtna эччiэl zoif sahэ istiqamэtinda siirtigtir, lakin
rnэhlulu qurutduqda isa NMR xatti gi.iclti sаhаlэr istiqarnэtin-
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do siiri.igiir, sonsuz duru mэhlulda чо bёytik dielektrik ni.ifuz-

luýu olan hэlledicilэrda isэ dimеrlоriп dissosiasiyast baq чеrir.

Bu поtiсэlаг sirkа turýusunun dimer-polimer taTazltýrnm olma-

sr ila izah oluna Ьilэr.
Suyun чэ metanolun qruрlаrtпm rezonans siqnalr bu аksерtог

molekullartnrn aseton чэ dimetilsulfoksidin dопоr molekullarr-

па harisliyini буrапmауа imkan чеrir. Bu halda hidTogen rabit-

sasinin gi.icti agaýrdakr ardrcrllrqla аrtш.

\/
>со--- LIо,>лSо__ - - но, но- - * но

Hidrogen rabitasinin аmаlэ gэlmэsiпdап metanolun NMR
spektrinin multipletliyinin miigahidэ olunmastnda 9ох ustalrqla

istifado оluпmuýduг. Kimyэvi miibadilo effektlari ila olaqodar

olaraq uzun miiddat multiplet pargalanmanr mtigahida etmak

mi.imkiin olmamtgdtr. Lakin metanola asetol аlачэ etdikda рrо-

Nazari spektr

ýakil б2.1

tonun hidroksil qгupunda уаýаmа mtiddati о qэdэr Ьбуu-

mi.iqdtir ki, NMR spektrinin inca quгulu9u mi.i9ahida olunmug-

dur (gэkil 62.|).
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Oks effekt -- mtibadilэ si.iгatinin altmast effekti sрirtlоriп
suda mohlullartnt giiclii turqu vo osaslartn olava olunmast za-
mant rniiq;ahida оluпLlг. Spirtin suda mэhluluna hotta gox az
rniqdaгda turqunun чi) osasln alava olunmast опuп hidroksil
qlupunun multipletini kaskin sinqleto geviгir, Qeyd edok ki,
tomiz etanolda hidгoksil qruрuпuп rnultipletinin sinqleta 9ev-
rilrnosi опuп temperaturunu 80"С-уэ qodar artrrdtqda da bag
чеriг.

Belэliklo, hidrogen rabitэsi olan mауеlаriп va mahlullarrn
NMR spektroskopiyasr bu rnahlullaгda Ьа9 чегэп assosiasiya
чэ бz-бztiпэ assosiasiya proseslarini, timumiyyatlэ, опlагtп
gox vacib оlап stгuktuгlагtпt буrапmауа genig imkапlаr уаrа-
drг.

ý63. Polimer kigikmolekullu birlagma (РКВ)
sistemlarinin NMR vasitэsila tэdqiqi

РКВ sistemlaгi polimer mаhlullагt, plastifikasiya olun-
mu9 роlimеrlэг, gellar, kompozisiyalar, kigikmolekullu birlag-
mа adsorbsiya olunmu; polirneгlor чэ s. tobiatda чэ texnikada
geniE; yayrlmtgdш. Belo sistcmlori tэdqiq etmok tigtin Ьiг 9ох
fiziki metodlardan, о ciimlэdan NMR metodundan istifada
оluпur. Вir srra hallarda NMR metodu digar mеtоdlаrа nisba-
tэп rпtiэууэп iistiinli.iklora malikdir. NMR metodu mtirakkэb
stгukturlu polimer kompozisiyalartntn bэzi xiisusiyyatlэrini,
kigikmolekullu Ьiгlэgmаlаriп halmt, halledicinin termodinamik
keyfiyyotini, bu sistemlarda molekullarrn hаrэkаtlэriпiп хаrаk-
terini va s. kimi fiziki раrаrпеtrlаriпi todqiq еtmауэ imkan ve-
rir.

Маddэlэriп strukturlагtпl чэ хаssэlэriпi ёуrапmэk tigtin
эччаlki раrаqrаflатdа gбstarildiyi kirni, ni.iva maqnit rezonanst
siqnalrntn mй9ahidasi tigtin l) yiiksakayrтdedici NMR, 2) enli
xatlar NMR-i va 3) irnpuls NMR kirni ti9 iisuldan istifada olu-
пur. Роlimеr sistemlэrini буrэпmэk tigi.in bu metodlardan an
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perspektivlisi irnpuls NMR metodudur
Xatrгladaq ki, bu metodda пtimuпэ sabit bircinsli Н. maqnit

sahэsinda уеrliэqсliгilir. (iепегаlог чаsitэsiltэ impuls ;оkliпdэ
hoyocanlagdrrrlan со,, = уН,, tezliyi ila doyiqan чэ Н,.-а реr-

pendikulyar olan Hr elektromaqnit sahasi qogulur. Burada 7 -

rеzопапsdа i;tiгak еdэп пiiчэlэriп hirornaqnit nisbэtidir. Bu
гadioimpuls niiva sisteminin maqnitlagmэ (М) vektorunu qiy-

mati irnpulsun / davam еtmэ mi,iddatindan astlt olan mtiаууэп

СО, = YI{,1 bucaýr qаdоГ dёпdаrir. Эччоllоr qeyd olunduýu ki-

mi. M-i аdэtап 90О va l80" dОпdаrап impulslar tэtbiq olunur.

t)gаг пiiчэ sistemi impuls чеrilэпа qэdэr tarazhq haltndadrsa,
l1"l| м" оlur, Ьuгаdа Мо maqnitlagma vektorunun tarazltq

qiymatidir. irnpuls verildikdэn / mtiddat sопrа, mаqпitlэgmэ

vektoru xarici sabit maqnit sahэsina perpendikulyar М,чо ра-

ra|e\ М ,, olan iki komponenta malik оlur. Bu Zаmап relaksa-

siya prosesi bag чеriг ча Мr(t)ыfrа, М,, (r) isэ М,,-ауа-

хtпIаgш. impuls NMR tэсri.iЬаIаriпdа mrigahldэ olunan siqna-

lrп intensivliyi, impulslartn ardtcrllrýmdan va tasir miiddotin-

clan astlt olaraq уа М,-lэ, уа da М,, -lo miitэnasib olacaqdrr,

Maqnitlэgrnэ чеktоruпuп perpendikulyar kоmропепtiпэ ( М, )

rni.-itanasib olan siqnal stasionar NMR metodu ilэ alrnan udul-

mа геzопапs xattinin Furуе gevгilmasi olur чэ sarbost induk-

siyantn dtigmэsi (SiD) аdlапr. Blox gбstэrmigdir ki, М,, va

м|
Г r ,l

M,,(t)=M,,|t-r*p|- 
/ ll (6з l)

L \ Т,)1

(6з.2)

dtjsturlarr ila tayin оluпurlаr. Вuгаdа 'l't Vэ l'2 ЦZUПUПа (spin-

qаfэs) ча епiпэ (spin-spin) relaksasiya miiddatlэTidir. Эgэr

м,r)=M,,"*[-i.)
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NMR xэttinin formast I.оrепs funksiyasl ilo tosvir olunursa,
onda M,(r) (63.2) di.isturu ila toyin olunur ча rеzопапs xэtti-
nin eni Т: ilэ tаrs miitanasib оlur,

l,akin tэdqiqatlar gёstэrmigdir ki, (б3.1) va (63.2) ifadolaгi
yalnrz ciit пiiчэlэгi оlап ча siirэtlо izоtrор flrlanma halrnda
оlап mоlеkullаг tigtin dоýrudur. Masalan, iig va dёrd spini olan
va anizotrop flTlanan sistemlэr, Ьir srra роlimеr эrintilari ча уа
yйksokelastiklik halrnda olan Ьir sша polimer sistemlэri tigiin
М,, (t) чо Mr(t) komiyyatlorinin azalmast eksponensial
deyildir. Bela hallarda effektiv relaksasiya rntiddatlarindan is-
tifada оluпur.

Ttldqiq olunan роlimеr sistemlэrinin NMR metodu vasita-
silэ alrnan digэr 9ох vacib xarakteristikasr ёz-бzilпа diffuziya
эmsaltdш. Dif{tlziyanln tэdqiqi роlimеr va KMI] molekullarr-
п rn yi.irtikli.iytintin сiуrапi lmэs iпэ imkan уаrаd tr.

ýб4. NMR раrаmеtrlэri ilэ molekulyar hэrэkэtiп
xarakteristikalarr arasrnda эlаqа

Enina чо uzuпuпа maqnit relaksasiya mtiddatlэri буrапilэп
sistemlэrin rnaqnit раrаmеtrlэridir чэ роlimеrlэri tadqiq etdik-
dэ xi.isusi mаrаq kasb еtmirlаr. Lakin, agar роlirпеr sistemla-
riпdа ni.iva relaksasiyast пiiчэ dipol-dipol qar;rlrqlr tasirlarin
molekulyar hэrаkэtlэтlа modulyasiyasr hesabtna bag чеrirsэ,
onda { ча 4 ilэ molekulyar hаrэkэtlэriп xarakteristikalaTr
arastnda alaqэnin yaradtlmasr imkanr уаrапш.

Molekulyar hаrэkэtiп intensivliyi molekulun Е kinetik
enerjisi ila хаrаktеrizэ оluпur. Мэlumdur ki, qargrlrqlr tasirdэ
оlmауап чэ _/' atalat momentina malik оlап а,l bucaq si.irаtilэ
Гtrlапап mоlеkullаг tigiin

J'a? kT
L_

22 (б4.1)
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yazmaq оlаr, burada'I' miitlэqtеmреrаturduг,
Molekulyaг hагэkаti xarakterizo edan ча molekulun bir rа-

dian dбпmоsi iigiin sэrf olunan zаmапа ЬэrаЬоr olan r,, kоr-

relyasiya mtiddatini daxil etsэk, onda (б4.1)-dап

?.

т.

Т, 

-1+ (r,l,,т,)'

4т

| + (2со,,т,)'

(64.2)

(64,3)

J,
т

сllаг. I]uradan gёri.iпi.ir ki, sabit tеmреrаtuгdа r, veriImir; hэrэ-

kэtdо olan kinetik vahidin otalat momentinin qiymatindэn ast-

lrdrr. Ona gёrэ polirner mahlullartnda, mэsэlап, роlimеr seq-

mentinin korelyasiya mtiddatinin halledicinin molekulunun

korelyasiya mi.iddэtindэn bбytik olacaýrnt gбzlэmаk оlаr. Эgэr
*oqnit rЁlaksasiya rni.iddoti ila korelyasiya mtiddati arasrnda

asrlilrq milэууэп cllunarsa, onda makromolekulun чэ hэlledici-

пiп molekullaTrntn relaksasiya si.irаtlэriпi ауrlса tapmaq imkanr

уаrапаг.
ltclaksasiya mticl<latlaгinin ('l'r,'t':) korelyasiya mtrddэtin_

dэп asrlrlrýr kinetik vahidin molekulyar hэгаkоtiпiп novti vo

опuп strukfuru ilэ miiэууап оluпur. iki nuvasi olan va izotrop

firlапап molekuI iigiin bu asrlrlrqlar врР nazariyyasinda

miiэууап оluпmugduг.

т" ::+:l(., - r{ +

т. I rЗ' l(l, ,{ 1., ,-_-j,-. , ]
ru " \" '/[ r 

-l 
1+ (а,,r, )' 5

4т (64.4)
|+Q,a,,T.)'

I]uradaJ- ni.ivэnin spini, й - Plank sabiti, r - ni.ivalaг arasln-

dakl mаsаfэdir.
ikispinli molekullarrn irэlilэmо hэrэkоti ila mtiаууап olu-

пап relaksasiya stiгаtlогi tigiin analoji ifаdаlаг alrnmr9drr. Ogar

molekulyaT hЪrэkэt korelyasiya mi.iddэtlэri spektri ilэ, yani Ьir

9ох koйlyasiya mi.iddotlэri ilэ хаrаktегizэ olunursa, onda
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(64.3) ча (64.4) ifadaloгi miiоууiэп qоdэr mi.irэkkоЬlа9iтliэr.
Оgэг relaksasiya Ьiг пе9э mtixtэlif mехапizmlэrlа hoyata

kcgirsiэ, onda yekrrn гelaksasiya miiddэti, mэsэliэп, епiпэ rе-
laksasiya mtiddati

т,_' =ZT,:i (64.5)

kimi tэyin olunur

ýб5. Qoxfazah sistemlarda niiva
гelaksasiyaslnln xiisusiyyэtlэri

Ovvolki рагаqrаfdа gагh <llunanlar yegana bir 'Г1 vэ 'I'2

qiуmэtlоri ilo хагаktеrizэ olunan birfazalr sistеmlэrэ aiddir.
Asanlrqla gёrmэk оlаг ki, polirner RPB sistemlari NMR пёq-
teyi-nazarindan "9ох fazal|' sistеmlэгdir. Ntiчэ maqnit rеzо-
nanstnda "faza" dedikdэ eyni rclaksasiya mtiddati ila хаrаktе-
гizо olunan пtiчэlэг sistemi пэztэrdа tutulur. vегilrпig i-ci faza-
nl опuп 'Ij,,I'z, гelaksasiya rnЁrddotlэri, bu Гаzауа daxil olan
пiiчаlэгiп mаddэпiп пtiчэlагiпiп timumi saytnda Р; pa}l, ni.ivo-
lэгiп verilrnir; fazada тi уаýаmа rniiddati kirni раrаmеtrlэr ха-
rаktеrizо еdir. Оgаr пiiчэlэг Ьir Гаzаdап digarinэ kegirlэrso,
onda i fazastndan kegma ehtimalr T-l; -э ЬаrаЬаr olur.

N fazadan ibarat sistem haqqrnda faydalr malumat dagryan
rпаqпitliэýmrэ vektorunun enina komponentinin azalmasr stiratli
miibadila halr tigiin, уэпi r, ..7l, ,. Ti << Z,, olduqda

М,rt l= e.\:t,( +l (65.1)J ' I l,,,/
eksponensial qanunu tizra bag чеrir. Вuгаdа

Tr,,,|,:t,rr;i rc5.2)
l -,l
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kirni tayin оluпur va gоstэгiг ki, епiпе rnaqnitlo9mэ vektoru
'l':'n xaгakteristik zamanlna rnalik уеgапа eksponensial asrlr-

lrqla хаrаktеrizо оluпuг.
Yava; rniibadilэ haltnda, yoni т,))1',, чо т,))'Г,_, о1-

duqcla

м , (t ) -7r ехр(- t /'[',i) 1оs з1

'=l

оluг. (65..3) iladasi gёstarir ki, yavaý mubadila halrnda maqnit-

lэ9rпэ чсktогu rntixtolif taza|ara uyýun eksponentlorin сэmi ilo

ttlsviг оluпur.
Aralrq siiгэtiэ malik mi.ibadila hallnda. yani r, -Т',;т,-7-

olduqda isэ ikilazalr sistem iigi.in арагrlап hesablamalar go-

stэrrnir;diг ki,

м ,(t ) =Lp' е;;р(- t / Т,,,') (65,4)
/l

оlаг. (65.4) сl[tstuгuпа daxil olan 4' u" 7.,' kоmiууэtlэri faza-

lагt хагаktСгizо сdэП hoqiqi Pi, 'l- 
1, 

-I'1 
раrаmеtгlоriпdап tЫqli

оluгlаr, lakin опlаr агаstпdа hэг Ьiг konkrct sistern ii9tin

,г,,, 
= .f (т,,,,,р,,т,) (65.5)

asrlrlrýr mбчсud olur.
yuxarrdakr ifadalar gбstаrir ki, р-кмts sisteminin mole-

kulуаr xarakteristikalaTr haqqrnda malumatlartn alda olunmast

9ох gotindir чэ Ьir n"gu 
'rr"ihоlэсlоп 

iЬагэtdir. Sistemin kinetik

рагаmсtгlагi haqqrnda malumat alrnaq iigiin:

a)sistetnin I',,' ,'|',,',Р viэ s, rnaqnit раrаmеtrlэri NMR tne-

todu ilo toyin оltrпuг. Qeyd еdэk ki, bu раrаmеtгlаг ауrl-аугt

Гаzаlагl хагаktегiztl еdэп hэqiqi раrаmсtrlilrdэп Гаrqlопirlilr;

b/бlgiilэnmaqnitparametrlэriilэkinetikvahidlarin(mak-
гоmоlеkuluп seqmenti, onun уап qгuрlаrr, halledicinin moleku-
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lu vo s. bu раrаmеtrlоrа uуýuп kclrгelyasiya mi.iddэtlari аrаsш-
da olaqo mi.ioyyэnlэ;dirilir;

с) $5.а) va (65.5) пбч di.isturlar vasitэsilэ hэr fazantn hэ-
qiqi maqnit рагаmеtгlатi taprlrr;

d/ sistema mi.ioyyan relaksasiya mexanizmi qamil edilir,
hоr bir kinetik vahidin hэrаkаtiпiп пбчii чэ xi,isusiyyэti
mtiаууэп olunur;

q/ роlimеr va kigikmolekullu birlogmonin molekulyar ha-
rоkэtlаriпiп korelyasiya mtiddэtlari tayin оluпur.

ýбб. Роlimеr mэhlullаrlпlп tэdqiqi

polimerlarin mohlullaгlnm relaksasiya miiddatlэrinin toyini
опlапп quruluqu haqqrnda malumat almaýa imkan чегir. Ап-
dеrsоп ча l,ui polimetilmetakTilat (рммА) benzolda mahlulu-
пu NMR vasitэsilэ todqiq
еtmi;lэr. Mtiayyan olun-
mugdur ki, mэhlulda Ьеп-
zolun spin-spin relaksa-
siya miiddoti polirnerin
konsentrasiyasmdan astlt
оlаrаq minimumdan kеgiг
(яэkil 66.1). Bu effektin
kэmiууаtсэ tahlili 96-
stэrmigdir ki, bu mini- С(РММД), qaKiYo
mum benzol molekullaгr-
пш mahlulun qeyri- ýakil66'1

biгcinsli oblastlarrndan diffuziya etmasi ilэ оlаqоdаrdш vo bu
oblastrn оrtа бlgtisti tэхmiпап 200АО ЬэrаЬэrdir. Bu qiymэt
polirner seqmentinin firlапmа radiusu ilэ tist-i.istэ dti;tir.

slonim ча amokdaqlarr poliizobutilenin ccl+-do mэh-
lullarrnda polimerin СНз qruр-lаrrпm епiпэ relaksasiya
mi.iddatlarini опuп konsentrasiyasrndan чэ molekulyar ktitlэ-

7'2, SCl,

з0

20

10

l0 20 30
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ktitlэsindэn asrlrlrýrnda xarakterik Slnlna miiаууэп etmiglar

(gtlkil 66.2). Bu stnmalar опu gбstоrir ki, mоlеkulуаr ki,itlanin

u,, yu konsentrasiyanrn mtiаууэп Ьir Ьбhrап qiyrnatlarindo sis-

temin xassolari koskin dэyi9ir. Miialliflorin tlkrincэ mэhlulda

Cr:0,05 hacm payt
Тl Sап

0,10

() ()]

5,0 6,0 7,0

SaKl66.2

2 hacm payt

,30 hасm payt

Lg МК
0 ,0 l

3 ,0 4,0

konsentrasiyanrn ча уа mоlеkulуаг ktltlanin miiayyan Ьоhrап

q,y-.rira"" ЬёуUk qiymatlarindэ_sistemda makTomolekullar

uu -ul"kuliistt-r Ьirlо9mаlогiп omala gаtirdiklагl foza tоruпuп

cttiytinlэrindalokalyi.iгtikliiyiindayigmasihesabtna.l'2dэyigiг
чэ yiiriikltiytin bu jayigmэsinin konsentrasiyadan asrlrlrýr to-

,uпЪmаlu gэlmasi ча onun srxlrýr ilэ alaqadardrr,
poliakril turgusunun (рАт) suda mahlullarrnda su molekul-

lаrшtп korrelyasiya miiddatlarinin tеmреrаtur l0-80oC,arasrn-

da artdrýl zаmап mohlulda Ьа9 чеrап struktur dэуigmаlэri he-

sаЬmа Jrt-urr, polimetakril tuгqusuпuп (РМА'Г) mэhlulunda

isэ suyun korelyasiya miiddotinin azalmast mii9ahidэ оluпur,

Бuq u".on bu stiuktur doyigmolэri mэhlulda hidrogen rаЬitаlэ-

rinin paylanlnaslnln dэyi9masi naticэsindэ ЬаЕ чегап polimer

,uп"iiiпЪuп tagkil оluпЙuý yumaqlarrn agtlmast iIa alaqalandi-

,iilr. Мuuууэп olunmugdur ki, yum-9aq PA'l' molekulu sэrt

рмдК mbiekuluna nisbatan iki dafэ arttq su hidratla9drrrr,

Hesab оluпur ki, makomolekulun stгukturuпuп olmast onun su

l Б qu.q, t,ql r tasirda olmaýrna fazay l gatinliklor tбгэdir,
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мэhltrllаrrп struktuгtt haqqrnda qiymotli mэlumаtlаrt sis-
temdo hэm hэlledici. harn do polime.rnolekullarrnrn diffuziya
аmsаliаrlпt tiэdqiq etmakla оlсlэ еtm.эk оlur.

polistrilol (ps)-benzol vo ps tsikloheksan sistemloгincjэ
dliITuziyanrn tэdqiqi gdstilгrni;;diг I<i, hэlledici molekulunun
"slgгаlуlý" etmosi tigtin laztm olan rninlmal hосm ikinci sistcm-
сlо Ьiгiпсi sistemэ nisbatэn 1,5 clo{tэ goxdur.

Роlimеrlэriп (PMN4A, PS) kclnsentrasiyasml artrгclrqda hal-
ledicinin diffuziya otnsaltntn todqiqi gбstэrir ki, Ьiг-ьiriпа <lo-
lagrntý makromolekullaTln daxilinda оmэlа gэlan boýluqlara
cltigan KMI] rnolekullaгr огасlа tсlгmоzlапtг va опlаrtп difГuziуа
iэmsаlt azдlt. [jmumiууэtlэ, сlеmэk оlаr ki, hэlledici molekul-
lartn t п dz-()zLiпэ d ifltrziyas r tnakTomolekrrllaгrn hэrаkэtlаriп in
хагаktеri ilo miiэууэп оluпuг vil D-nin makгomolekr-rlun kon-
scntгasiyastndan astllltýtnln хагаktсгi mэhluidа malc olnolckr-r]-
larrn dtiztiltigii haqqrnda goxlu mэlumаtlаr чеrir.

ýб7. Halledicinin keyfiyyati чо NMR

IItllledicinin teгlnodinalnil< kcytiyyotinin Vо уа роliIпегiп
hollcdiciytl hэrisliliyinin dэyigmosi рсllimег mohIullairnda mо-
lekLr lуаг yriгiikliiyti mtiоууапltlgdiгir чэ rnolekullaTarasl qаrýl-
lrqlr tosirlarin kaskin dэуigrпэsiпэ siэЬаЬ olur-. 7i, 7) va D ko-
rniyyэtlori mоlеkulуаг yiiri.iklrikclon asllt olduýu tigtin onlarrn
toyin olunmast molekulyar ytirtikli.ik haqqlnda rntilahiza
y[it,titlnoya irnkan чегir.

Genig tеmрегаtur vo mоlсkulуаг ktitlэ oblastlarrnda holle-
dicinin keyfiyyatinin 1эclqiqi ilk dэfа poliizobutitenin (PiB)
"yaxýl" (CCl4) чэ "рis" (СбD6) holle<licilordэki rnэhlullarrnda
арагllmlgdtг.

ljyni rniqdarda hollcdici cllan rпiiхtэliг пiimuпоlэгdо uztt-
пuпа гelaksasiya rntiddotlaгinin (Т1) rniiqayisosi gбstэгir ki,
yax9r halledicilardэ геlаksаsiуа pis hэllеdiсilэrэ пisьэtэп daha
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siirэtlа geclir. Роlimеriп СНз QГUРUпuп firlапmаsr ilэ эlаqэdаr

olan minimum yaxýl halledicida -25оС-dэ, pis halledicido isa

daha a;aýr tеmреrаtuгdа mii9ahido оluпur va daha kigik оlur,

вuпuп sаьэьi ondan ibaratdir ki, yax9r halledicida mаkлоmо-

lekulun konformasiyastntn СНз QruPunun firlапmаstпа gбstаr-

diyi lbzavi tэsiг daha t<igik olur, Sопrаlаr miiэууап cllunmuti-

duгki,kiГауоtqэdэrqаttmэhlullагdаhэllеdiсiпiпkеуfiУУiэti
molekrrlclaxiliyuгiikliryэeyniciirtэsiredir.BunэticэPSvэ
рммД роlimегliэгiпiп рrоtопu оlmауап hэllеdiсilэrа'Гt чэ'l':-

nin tеmреrаtuгdап vtэ konsentrasiyadan astltltqlarmr tэdqiq et-

dikda alrnmt;dtr.

ý68. Ilalledicinin halr va NMR

AlaktikpolistiгolunCII2Cl2halledicisindilkihэcmipayt
0,10-0'24olanrnahlrrlr'rndahiэlleclicimolekullaгtntnhalttodqiq
edilmigdir. I]u sistem zэif Р-КМВ qar9rhqlr tasiгi ila хаrаkеtri-

zэ ol.,.ru.. I]alledici rnolekullaTrnrn Ьir-Ьiriпi эhаtо etdiyi чэ

rпаkгоmоlеkullагIа эhаtа olunduýu hаllаr iigiin korelyasiya

miiddatlэrinin hesablanmasl gбstэrmiqdiг ki, 1 1 ,,, n / т,, ,, { 2

оlаr. Burad z т ht,, holledici molekulu бziiпэьапzаг molekullarla

аhаtэ olunduqda. r,,,, - halledici rnolekulu maltromolekullarla

ohatэolr'rnduqdahollcdicimolekrrllarrnlnkorelyasiyami.iddat-
loгidir.l3u,onugбstэrirki,PS'CH2(]lrmahlrrlundahэlledici
molekulununyalntzbirahatэsivaгdшvaonlart''baýlt''va
"sэrьэst" olrnaqla iki qгuра ауlгmаq olmaz, kiqik molekullaгrn

tormozlanmasrmolekulkiitlэsiboyiikolanpolimersistemla-
rindodahaefiъktliolur.Polimerinmolekulkutlasiartdrqda
hэlledici (cHzclz) molekulunun "tэlэ"cla yaýama miiddatinin

arttnast (Т,,,,) benzol halqasi ila CFizClz molekullart агаstпdаkt

qaгqrlrqlr tоsiгlо уох, maklornolekul zэпсiгiпiп tasiri ilэ эlаqэ-

dаrdtr.
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zэif qatllrýt оlап Ьir stга роlimег mohlullarrnda hэlledicinin
molekulunun halr geniý todqiq edilmi9dir. Gticlii mоlеkullаrа-
rasr hidг<.lgcn rabitosi оlап mэhlullагdа ргоtопlаrtп, deytronla-
rtп, хlоГ пi.iчаlогiпiП spin-qэbs relaksasiya miiddatinin ('Г1) чэ
бz-ёztiпо diffuziya amsaltntn tеmреrаturdап va konsentrasiya-
dan astlrlrýtnt буrэпаrэk miiэууап edilmigdir ki, holledici

д + м <э дм (6s.1)
kimi iki hala uyýr.rn sado modello tэsчir olunur. Hэlledici-

nin А molckulu, уа sorbэst halda, уа da М makromolekulu ilo
solvat halrnda (Ам) оlur. Маsэlэп, polivinilpirгolidonun
(рvv) хlогоfоrm mahlulunda pirol halqэsinin kаrьопil qrupu
ilo хlоrоfоrmuп deyteriumu araslnda hidrogen rabitэsi yuiunrr.
Мtiэууэп cdilmigdir ki, hidrogen rabitasinin "уаgаmа mi.iddэti''
(5,10_1 lsan) tomiz хlоrоfоrm molekulunun firlапmа korelya-
siya mriddatinэ (-l0-12san) nisbatan boyUk, lakin mаkrоmо-
lekulun ап stiratli hоrоkэtiпа uyýun korelyasiya mtiddatindэn
(.-l09 san) 9ох kigikdiг. PVP- рirло] sistemindэ isэ hidгogen
гаьitэsiпiп "yagama rntiddэtj" Рvр хlоrоfоrm sistemino nis-
Ьаtэп tаqriЬоп iki diэfо bёytik оlur. Polimerla kompleks taýkil
edon рirrоl hэlqэsinin С-Н rabitэsi otrafinda гeorientasiyast
tэmiz рirrоluп reorientasiyasma пisЬоtэп l0 dэfэ zэiflэdiyi
halda, Рvр ilэ kornpleks taýkrl еdэп хlогоfоrm molekulun fir-
lanmast tэmiz хlоrоfьrmа пisьаtэп cami 3 dэь lапgiуiг. Tad-
qiqatgrlarrn 1rkгiпсэ hidrogen rabitasinin "ya;atna mtiddэti''-nэ
polimer-halledici solvatlntn "yaýatna mi.iddati'' kimi baxmaq
оlаr.

l)emoli, bela поtiсtлуэ galmok оlаr ki, роlimеrlэriп rnahlul-
lartnda halledicinin rnolekullarlnm halt эsаs etibaгila halledici
molekullarr ilo polimer makromolekullarr arastndakt qargrlrqlr
tэsirlа mtiayyan оluпur.
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ýб9. Solvatla9ma prosesi чэ NMR

роlimеr mahlullarrnda polimerlorin iki halledicidan biri ilэ

Scama solvatlagmast naticasindэ аmэlа gоlэп komplekslarin

todqiqinda NMR metodu genig istifada оluпur. Наllеdiсilэriп
qu.,9r!, ela segilir ki, verilmig роlimег iigtin kоmропепtlогdап

Ёi.i;'fu*gr" , digэri iso "pis" halledici olsun, Liu NMR metodu

ilэ [PiB+CCl+ (CcHrz)+CH2Cl2 чэ РММА+ССlq+СНзСОСНз
(CHrCI2)l kimi Ьir sша sistemlaгi todqiq еdаrkап miiayyan et-

biqaш ki, b"tt.aicilar qarr9rýrnda komponentlordan birinin

sрiп-qэfэs relaksasiya mtiddatlэri sistemэ daxil edilan polime-

riп почtiпdэп astlrdir, bagqa sбzla, polimerin bu komponentla

qar;rlrqlr tэsiri digarina пisЬэtап daha gi,icliidiir,
^ 

Yuiагrdа gёstаrilэп sistеmlэгdэ СFlzСlz рммА iigiin уах-

ýl, piB ugui iso pis hэlledicidiг. Вir sша sistemlarda

(C,,H6+C6H, r+PS, СоНо+ССlц+РММА, СНСlз+ССlq+РММА,
ёоноiсйсh+рммд) polimeгin konsentrasiyasml sabit sax-

lйuqlо halledicilar qarr'rýrnda komponentlarin mi.ixtalif kon-

sentгasiyalartnda spin-qэfэs relaksasiya miiddэtlari t9dqiq

olunmug va mtiayyin edilmi9diг ki, ps-la benzol (yaxqr halle-

dici) daha gticlti solvatlagrrlar ча бzti da PS-in bir manqast

dбrd Ьепzог molekulu ila Ьirlэ9ir. Рммд-rп mопоmеri isa 5

benzol va 4 хlоrоfоrm molekulunu бztiпа birlagdirir. Polivinil-

рirrоlidопuп (РVР) хlоrоfоrm (yax9r hэlledici) va tsikloheksan

ipis halledici) qarrýrýlndakr mohlullarrnda роlimеriп konsen-

йuriучr, artdrqda cHal] qrupunun firlanmasmtn tormozlanma-

sl va СбН12 Qrupunun yilrUklUyiini,in sabit qalmast mi,igahida

olunmugdur. Бu nэtica pvp-in xloroformla gi.iclti solvat эmаlэ

gatirdiyini gёstэrir.
Poil-.i mahlullaгrn da faza|ara ayrtlma рrоsеsiпdэ NMR

xarakteгistikalarr (Tt, f'z, D) dэуiqir va bu da molekullararast

|u.qrt,qt, tоsirlэriп dayi9mэsi haqqrnda qiymэtli mэlчmаtlаr

аtmада imkan veriT. Folistirolun protonu olmayan miixtalif

hэlledicilorda (CCla, CDCIз, Со Drz чэ s.) relaksasiya mtiddat-
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lэriпiп роlimегiп konsentrasiyastndan чэ mоlуаr k0tlasindэn
asrltlrqlarr tэdqiq edi lrni;dir.

69.1 ýaklindэ polistirolun СоDsСDз-dа 4оо/о rnэhlulunda
гelaksasiya mtiddatlorinin tеmреrаturdап astlthqlaгr verilmiq-

l91'1 lg1'1

- 100

lgI-,

lgТ,

0 100

ýэkil69.1

1,,s

diг. uzununa relaksasiya mi.iddэtinin pillali dэyiqmasi makro-
rnolekullartn haltntn dayigmasini va boyiik yugu-u miiddatina
rnalik роlimег-роlimеr kontaktlarrntn (assosiatlar, solvatlar)
эmэlа gэlmэsini эks еtdirir. Miiýahida оluпап огtа Т1 miiddati
оlагаq hаm yiiksok yiiгtikluya, hаm dэ zапсirlаrагаsl kon-
taktlar hesabtna tormozlanmtg makromolekullara aid edilэ bi-
lэг. Mtigahidэ olunmuýdur ki,'I'2 hatta fazalara аугtlmапш bag-
lanýrclnda duru mahlr.rllarda bela kaskin doyii;ir.

ý70. Mahlulda mаkrоmоlеkullапп
hаrаkэtlаriпiп xiisusiyyatlari

poliizobutilenin 
рrоtопu оlmауап bir stra halledicilordaki

mэhlullаrrпdа NMR tadqiqatdlaгt makromolekulun harakatinin
iki fогrпаsr olduýunu gбstагir. Вuпlагdап Ьiri agaýr tеmреrаtчr
tilгmast, уэпi СI-Iз qruрlагtпtп oriyentasiyaslnln dэyigmasi чэ
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digэri, yiiksaklernperatuгlu fоrmаst isэ seqmental hэгэkэt fuг-

-oыd,r. Analoji htэrэkэt IЬrmаlаrt, уопi CIlj qгuрlагtпtп flг-

lanmast va makTomolekulcta Si-(] rabitasinin o1iyentasiyastntn

dayi;rnэsi PMDS in Ьir stга protonlu (С1, На,, C6,HsCl) va рrо-
tonsrrz (C1,1)6, Сб D12. CC14) halledicilэrdэki mэhlullarlnda
rniigahido olunmugdur.

Polietilenoksigenin HCl, CoHtz, CCl+ vo pentaxloretan

CI](]12 CC-ls kimi halledicilardoki mэhlullаrrпdа С_С rabitasi

эtгаflпdа konformasiya kеgidlэri NMR metodu ilэ tadqiq

olunmugdur.
Mtiayycln edilmigdir ki, molekulun biitovltikdэ Гrrlапmаst-

пlп [claksasiya ргсlsеslэгiпэ tэsiгi yalnrz mоIуаr kiitlasi kigik

olan oliqornerlardэ kifayэt dоrасаdэ hiss оluпur. Ba9qa sёzla,

pcllimerin mоlуаr kutlэsi azaldtqca makromolekullarrn hаrэkаt

mexanizmi seqmental hэгаkаtdап biitovlukda molekulun fir-

lanma hэrэkаtiпэ qэdаг dэуi9iг.

''С niirr" maqnit rezonansl vasitosi ilэ miiаууэп edilmiqdir

ki, poliizobutilenin СDСlз-dэ zo%-li mahlrrlunda kагЬоп

zэпсiriпiп hоrэkаti praktik olaraq izotropdur. ps-tetraxloretilen

sisterninin tadqiqi gбstэгmi;dir ki, polimerin fenil qruрlаrtпtп

Iirlапmаst sferik tоrmоzlапmауа пlэruz qalrr, giinki опlагtп ko-

rеlуаsiуа miiddati seqmental hаrэkаtiп korelyasiya mtiddatin-

dan boyiikdUr.
polietilenin, poliizobutilenin vo polipropilenin dixlorbenzol

mahlullarrnda seqmental harakatin aktivlagma епеrjilэriпiп

miiqayisosi gбstэrir ki, polietilendэn poliizobutilenэ kegdikca

bu епЪrji аrtir, Bu isa роlimеrа уап zапсir kimi daxil edilmi9

metil qiuрlагlпш hаrэkэtlэriпiп sterik gatinliklarlэ rastlaýmast

ilэ эlаqэdагdrr.

ý71. Plastifikasiya оluпmu9 роlimеrlэr

Plastifikasiya olunmug роlimеrlаr mahlullardan polimerin

miqdarrntn goilugu va bu sаьэьdап yiiksэk бzltjliiklari ilo
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fагqlэпirlэr.
Мi.iоууэп olunrnugduг ki, plastifikasiya olunmug роlimеrlэ-

гэ NMR пёqtеуi-пэzаrdэп Гаzаlаrl arastnda miibadilэ heg ol-
mayan va уа gox ctizi olan goxfazalr sistem kimi baxmaq оlаr.

Rеlа sistemlarin xassalari haqqrnda ап qiymotli mэlumat-
lart maqnitla9mo vektorunun azalmasmt буrэпmаklэ tэyin
olunan 'l'2 relaksasiya miiddati vasitasila эldа etmak olar. Pla-
stifikasiya olunmug роlimеrlэr geni; tеmреrаtur intervalrnda
iki dana spin-spin relaksasiya mi.iddotlari ilэ xarakteriza olu-
nurlar: plastifikatorun protonlartnl xarakterizэ еdэп bёytik Т2.
va polirnerin рrоtопlаrtпt хаrаktеrizэ еdоп kigik Т26 zaman
mi.iddati. Belalikla, plastifikasiya olunmug роlimеrlэrdа rеlаk-
sasiya mtiddatlэrinin ('I'2n, Т26) роlimеriп konsentrasiyastndan,
tеmреrаturuпdап чэ роlimеriп molyar ki,itlasindon asrlrlrýrnt
бугопmаklа опlагtп qurulugu haqqrnda goxlu malumatlar al-
maq оlаr.

ý72. Polimer mэhlullаrtпtп gel halr чэ NMR

Ni.iva maqnit rеzопапsl metodu asas etibaгr ilэ роlimеrlаriп
- aqarozanln, aqarln, jelatinin, kTaxmaltn чэ s. suda mэhlul-
laTtntn gel hallarrnr todqiq etmak tigiin genig istifada olunmug-
dur. Bu sistemlэrda kigikmolekullu Ьirlэgmэ ча уа hэlledici
dedikda su nazarda fufulur.

Эksоr tadqiqat iqlэTi impuls metodu ila араrrlmtgdш чэ
роlimеriп az miqdarda (2+3 %) olduýu gellэr уеgапа Т1 va Т2
ila чэ уа biгkomponentli NMR udulmast xatti ilэ хаrаktегizэ
оluпurlаг. Mahlulun polimerin miqdaгrnrn mtiayyan qiymatin-
dan Sоп-га NMR udulma xatti ikikomponentli оlur. NMR
xattinin enli (9 ersted) komponenti polimer molekulunun
рrоtопlаrtпа, ensiz komponenti isэ su рrоtопlаrша aid оlur.

а) Gellariп аmаlа galmasi va qocalmast
Моlumdчг ki, gellэr, gеlэmаlэgэlmэ (Tg.r) чэ аrimа tem-
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реrаturlаrl ('l'".i,ou) ila хаrаktеrizэ оIuпurlат, Gelamэlogalrna
tеmрегаturuпdа spin-spin relaksasiya rni.iddэtinin (Tz) za,

mапdап asrltltýtntn буrапilmаsi bu prosesin kinetikastnt izla-
mэуо imkan чеrir (9akil 72.|).

Тl,mSап

80

|,6u/o aclarOZa

О/о aqaroZa
О/о aqarOZa

T-=34,7'S

50 100

ýakil72.1

t, daq

ýokildaki ауrilаrdап gбri.iпiir ki, aqarozantn suda mahlu-
lunda polimerin konsentrasiyaSlnln artmast gеlэmаlэgэlmэ
stiratini аrtшш. Bu isэ molekultistti strukturlаrtп эmэlэ gэlmо-

sinin intensivlagmosi ilэ эIаqаdаrdtr. Gеlэmэlэgэlmа pIose-

sindэ spin-spin гelaksasiya mi.iddatinin azalmast mаkrоmоlе-
kullaгrn va опlагtп alaqali su mоlеkullаrшm yiiri.ikltiklэrinin
azalmast ila эlaqadardrr. T2-nin аqаrоZапm konsentrasiyasrn-
dan asrlrlrýt sistemda makromolekulyar tоruп аmэlэ galdiyini
gбstаriг. Mэhlulu soyutduqda spin-spin relaksasiya miiddatinin
tеmрегаturdап asrlrlrýtnda sistemdэ'Г:'Гс"r oblastrnda mole-

kulyar ytirtikliiyiin azaldrýrnr gбstаrэп slnma mi.iýahidэ оluпur
(gэkil 72.2, ] эуrisi).

Qeyd еtmэk laztmdtr ki, spin-qaЪs relaksasiya mi.iddэtinin

temperaturdan asrlrlrýr qrafikinda bela anomaliya mti9ahida

оluпmur.
Niivэ maqnit rezonansl vasitэsila с - jelatinin (М* -l 1, 104)

suda 0,5o%-Ii mэhlulu tэdqiq olunmu; va lesitilin, alanilin, рrо-
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prolilin чэ агqiпiliп NMR xatlarinin J iпtеqгаl intensivliklari
tayin edilmiEdir.

Т2, mSаП 2%o-aaarOza+ ,Su

200

l50

100

50 1,

З0 50

ýэКl72.2

10 90 t"C

Мtiаууэп olunmu;dur ki, gelamolagalma prosesinda miiýa-
hidэ olunan xatlarin yeri чэ fоrmаst dayiqmir, lakin J-nin
qiymati btittin xatlar i.igtin eyni К stirэt sabiti ilэ aza|t:

dJ 
=-k.dtJ

inteqral intensivliyin azalmasr sistemdэ daxilindэ mole-
kulyar hаrэkаt aza|an makTomolekullarrn spiral konformasiya-
stntn rti;еуmlаriпiп уаrапmаsl ilэ аlаqэdагdrr. Bu isa бz поч-
bэsindo хэtlаriп yiiksak ayшdetma NMR metodu ila mtigahida
oluna Ьilmэуэп enlэnmasina gэtirib 9жаrlг. Gеlэmэlоgэlmэ
prosesinin NMR vasitasilэ goxlu sayda tэdqiqatlaгr gбstэrir ki,
bu proses gохmэrhэlэli prosesdir ча опuп уачаý mэrhэlаsi
mаkrоmоlеkulуаг уumаqlаrrп (72.|) di.isfuru ilэ tasvir olunan
spiral kоп-fоrmаsiуаsmа kegid mоrhэlэsidir. Bu рrоsеsiп so-
шаkt mэrhэlэsi isэ bu spirallarrn Ьirlэgэ-rаk gelin Ъzа torunu
аmаlэ gatiгmэsidir.

Gelamolagalmэ prosesinin gox vacib spesifik xi.isusiyyatla-
riпdэп biri relaksasiya mtiddэtlarinin temperatur astltltqlartnm

(]2.1)
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sistemi qrzdrrdrqda чэ soyutduqda miixtэlif vэziyyatlardэ ol-
mаlаrt, yani, опlаrrп tist-i.ista diigmamalaridir. Bagqa sёzlэ,
опlаrtп tеmреrаtur astlrlrqlaгrnda histeresizin olmasrdrr (9akil
72.2, | ча |' ауrilэri) gёstarilmigdir ki, histerezis ilgayinin
formast бlgti zamant пiimчпапiп qrzdrrrldrýr maksimal tempe-
rаfuгuп vo soyudulduýu minimal temperaturun qiymatlarindэn
astltdtr. Веlэ hesab оlчпur ki, histerezisin уаrапmа sobobi alr-
пап эуrilаriп kinetik xarakteri ilэ эlаqаdаrdrr. Qrzdшma чо
soyutma tsikllэгi bir-birini avaz etdikda bagqa пбч histerezis
alrnrr (qэkil72.З З%-li aqaroza-su sistemi iigtin).

Tz,

5

2

60 10 80 90 r',S

ýэkil72.3

Bu пёч histerezisin mi.igahida olunmasmtn sэЬэЬi ondan
ibaratdir ki, tеmреrаfuru агtшdrqdа torun mбчсчd di.iуliпlэri
daýrlrr ча zапсirlаriп ytiriikltiyi.i аrtrr. Lakin sistemi soyutdu-
qda bu dUуtiпlэr hаr dafa mtixtalif ctir Ьоrра оlчпurlаr. Bu isa
histerezisin уаrапmаsmа sэЬэЬ оlur.

ý73. Gеllэrdэ suyun hah

Suyun gеllэrdэ ёztini.i aparmaslnln tadqiqi nэticasinda bela
naticayэ galmiglar ki, geldэ suyun аksэr molekullarmtn hallarr
adi su ilo Ьuzuп molekullartnm hallart агаsmdа оlur. Lakin
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aqaroza-su vzlsitasilэ sistematik tadqiqi gбstordi ki, gellordo su
iki halda: yfrrtikliiyii adi suyun ytiriikliiyii kirni olan bбyiik rni-
qdarda "sorbast" su vо "аlаqэli (baýlr)" su halmda оlur. Gel-
lаrdа suyun "эlaqalilik (baýlrlrq)" dаrэсаsi mtixtolif olur чэ
olaqэli suyu iki hissoyэ bolmak оlаr, Onlardan biri molekullarr
mahdud ytiTtikliiya malik olan "baýlt, эlaqali", о, digэri isэ
"Ьэгk" suduг. Aqaroza-su sisteminda NMR xэttinin Av eninin
suyun kclnsentгasiyasrndan asrlrlrýr (gэkil 73.1) gostaгir ki, aqa-

Alr. Hs

10]

102

А в
10

40 80 с,

IH,OJ, gaKi9'u

ýakil73.1

roza-su gel sistemindэ "alaqэli (baýlr)" ча "sэrbost" su ila уа-
naqt "araltq" su da mёчсuddur. "Агаltq" su anlaytgtnrn daxil
edilmэsi AvtC asrlrlttgtnm АВ hissэsindэ Дч-пtiп sabit qalma-
stna эsаslапlг чэ о, bu siste-
rnin dilatomctrik чэ elektro-
kimyэvi xassalarini i,zah ct-
mak zoruriyyatindэn dоýur.

Aqaroza gellэrinin tadqiqi
gбstэrir ki, bela sistemda
"baýll" suyun miqdaгr iimumi
suyun эsаs hissasini tagkil
edtr. ýakil73,2

Hidratlagma dэrосоsi (1q quru роlimеrа dUqan suyun mi-
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qdагr) enli хаtlаг ntivo maqnit rezonanst vasitasila tэуiп oluna

ьilаг, tеmрегаtuгuп t<O" s qiyrnotlarindэ aqaroza-su sisteminin

NMR spektri 73.2 gэkliПdэ gбstarihnigdir,
Gбrtindiiyii kimi, NMR spektri о"S-dэ buza gevrilmig sэr-

Ьэst suyun (эп enli хэtt), polimerin чэ dопmауап "baýlt" suy-

uп ргоiопlаrtпа uyýun хэtlаrdап ibarэtdir, Hidratlagma da-

rэсэsi NMR sреktгiпdэп tэсri.iЬi olaraq

Ш н"о 'Пн м
п1()п( )пlе r

(73.1)h
lИ p,l!'И,r,,,u,,,rrrr' М n,O

dflsturuna эSasan hеsаЬIапrr. Rurаdа пl 
,,,,1 

, l11 tl .lL - SiStcmdэ

роlimеriп чэ Suyun miqdаrlаrt, И,,,,u,,,,,",., Пнrс, - polimerin mо-

поmеriпdэ vo suda olan рrоtопlаrtп sayt, M"",n"n,", vэ М n,o,

polimerin mопоmеriпiп чэ suyun mоlуаr ki.itlalэridir. Дqаrоzа

golindo NMR vasitэsi ilэ "baýlt" Suуuп miqdaгr tigi..in taprlmrq

[iy-u' h-0,24 q/r7 оlmu9dur. "Olaqoli, baýlt" Suyun protonla-

,ino ,rуДuп NMR xattinin eninin tеmреrаturdап asrlrhýr gё-

stэrmigJit, ki, nisbatan ytiksэk tеmрегаturlаrdа (t>-66"S) xattin

cni kiliayat qodar kigik olub rnaqnit sahasinin bircinsliliyi ila

эtoq.aui6r.. i.-60" S tеmреrаturlаrdа xottin eni аrttr (Ьсiуiiуtiг)

u" i.-l20"S-dan baqlayaraq artmaýa Ьа9lауrг. Bu "baýlt" (ala-

qэli)suyunbor.kimosiilaolaqэdardrr..Гodqiqataparrlantem-
p"rutrr. bblastrnda sistem Ьir aktivlagmэ enerjisi ila xarakteriza

blun,r, ki, bu da ''baýlt" Suyun acli sэrЬаst sudan farqli olaraq

kristallagmayrb 9ii9aЙ9diyini, уэпi Ьэrk аmоrf halrna kegdiyini

gёstаrir.
Роlimеrlаrdа adsoгbsiya olunmuý kigik rnolekullu birlog-

mоlогiп, xi.isusilo Suyun ytiriikliiyti чэ digor xassalorini tэdqiq

etmэkiigiinirnptrlsNMRmetodugeni9tэtbiqolunur.Neylon-
6-бmakromolekullaгrnclaadsorbsiyaolunmuýSumolekullart,
Suyun konsentrasiyasr С>1,4 gaki, % olduqda, NMR spektrin-

do nazik xatt чеrir.
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Miixtalif selli.ilozalarda Т1 чэ T'2-nin tеmреrаfurdап astlt-
lrýrnrn tэhlili gбstarir ki, adsorbsiya olunmug molekullaIm ро-
limеrlэ qargrlrqlr tasiri роlimеriп kristallagma daracasindan
astltdr. Мiiэууэп edilmi9diT ki, su molekullarrnrn diffuziyasr-
nrn aktivlЭgma enerjisi ytiksэk kristallagma dэrэсаsi bbytik
olan пi.imuпаlэrdа daha boyi.ik olur.

NMR metodu роlimегlаrlа adsorbsiya olunmug su molekul-
lаrшlп miqdarrnr tэуiп еtmэуа imkan чеrir. Metagemoqlobinin
rneofil kTistallarrnda adsorbsiya olunqmuý Suyun рrоtоп maqnit
rеZопапSl spektrlarinin vo гelaksasiya pгoseslarinin tadqiqi go-
stardi ki, 1 q protein бzi.iпdэ lб mq su sахlауш.

Hidratlagmrg kolagenin NMR metodu ila tadqiqi noticэsin-
dэ malum olmugdur ki, adsorbsiya olunmuý suyun ya|nlz azbir
hissosi kolagenin tig qat spiralr ilэ baýlanmrg olur. su molekul-
lагtпtп уеrdа qalan hissasi "sэrЬэst'' halda оlur. ''Baýll'' ча
"sorbast" su molekullart аrаstпdа Ьбуuk si.irэtli mtibadilэ оlur.

Suyun miqdartntn bбyiik olduýu hаllаrdа эmэlа gаlэп artrq
su kolagenin sэthina yrýllrr чэ bu su molekullarr ila daxildo
olan su molekullarr qargrlrqlr mi.ibadilada оlmurlаr.

ý74. Роlimеrlэriп NMR spektrinin tэdqiqi

Kondensa olunmug роlimеrlэriп, yani lcistallik giigэчаri
(аmоrf) чэ ytiksэk elastiklik hallarrnda olan роlimеrlэriп NMR
xotti, аdаtэп, mi.irakkob fоrmауа malik оlur. Bu miirakkablik
polimeгdaki mi.ixtalif qruplarrn Ьir-Ьiri ilэ zaif qargrlrqlr tasir-
do olmast, kimyэvi stirtigmэ чэ sistemda olan ikifЙalrlrqla
эlаqоdагdrr. Belo mtiгаkkаЬ sistemlarda NMR xattinin fоrmа-
stnrn kvantmexaniki hesablanmasl praktiki olaraq mtimkiln
deyil. ona gбrэ da tасriiьэdап аlшmtý bazi spektrlarin tasviri-
пэ ча altnan пэtiсаlэriп sistemlogdiгilmasino baxaq.

izolэ edilmig iki va уа ii9 niivadэn taýkil olunmug atom
qruрiаrrпtп (CHz, СF-2, СНз сF,]) NMR sреktrlэri mtirэkkэЬ
fоrmауа malik оluгlаr. Bozi роlimеrlаrdа bu qruрlаr Ьir-ьiriп-
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dэп gox aralt olurlar чэ onlartn zaif qar9rlrqlr tosiri NMR xatti-

ni ci.izi оlаrаq епlэпdirir, lakin xэttin strukturuпu praktiki ola-

rаq doyigmiг. Metil qruplarr olan bazi роlimегlаriп (polimetil

metakTilatrn (а), polikarbonatrn (Ь) va butil kaugukun (v) agaýt

tеmреrаturlаrdа almmrg miirэkkаь NMR spektrlari 74.1 9эk-

linda gёstэrilmigdir.
Metilen qruрlаrшtп NMR spektri, adatэn dublet оlur, La-

kin kigikslxhqlr polietilenin -l9б os-da NMR spektTindэ spek-

tTin dubletliyi аqkаr hiss оluпmur. Bu, qonýu zапсirlэrdа уеrlэ-
gап metilen qruplarrnrn gi.iclti qarýrlrqlr tasiTi ilэ izah olunur.
polietilen zancirinэ хlоr atomlarmln daxil edilmэsi metilen

qгuрlаrr arastndakt qarErlrqlr tэsiri azaldlr ча "tamiz" dubletin

аmаlэ gэlmэsiпэ sаЬэЬ оlur. Zaif qarqrlrqlr tasirdэ olan qrup-

lart оlап polimerloTdo mi,irэkkаь NMR spektri molekulyar hэ-

rэkаtlэriп tormozlandrýr agaýr temperaturlaTda miiýahidэ olu-

пur. 'l'еmреrаtur artdlqda, уэпi yiiksak tеmреrаturlагdа spektr-

lаr sаdаlэýirlаr. Bunu polikarbonatrn -l96 oS-da чэ otaq tem-

реrаfuruпdа (74.1 9эklinda, Ь/ alrnmrg spektrlaTinin miiqayisэ-

sindan gбrmаk оlаr.

Kristallik, giigavaгi чэ yi.iksak elastiklik hallarrnda polimer-

lэriп NMR spektrinin eni 9ох Ьёуuk оlur (0,1 ersteddэn 20 еr-

stedэ qadэr).praktikada tэtbiq olunan maqnit sahэlarinda hid-

Iоgеп пUчэsiпiп kimyэvi siiri.igmasi 9ох kigik (0,0l ersted) ol-

dulundan polimerlarin NMR spektrindэ bu stiгtigma mi.iqahidэ

оluпmur.Ftоr niivэsinin kimyavi stirtigmasi рrоtопlатш kimya-

vi si.irtigmasindэn Ьir tэrtib bбytik olduýundan kifayэt qadar

ensiz NMR xatti bu kirnyovi stiri.iýmэ hesablna mi.iгэkkаЬ fоr-

mауа malik ola Ьilэr. Vinilidenftoridin va heksaftorpronilenin

sopolimerinda polimerinda t: 90oS-da CFz Va СFз qruрlаrrпrп

kimyэvi siiriigmэsi miiýahida olunmugdur. t - 60о S-da alrnan

dublet.
Bazi hallarda eyni elementin atomlart sistemda mоlеkulуаr

stгukturu vo ytirtikli.iyii miixtalif olan iki fazaya daxil оlurlаr.
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Ru halda rnolekullararast mэsаfэIэr va hissaciklэri bёyilk

уtiгiikli.iуэ rnalik [a,zaya mэпsuЬ olan пiiчеlэriп NMR xatti еп-

siz, <iigэr Гаzауа mansub оlап

ni.jvolarin NMR xatti isa enli
оlur. Belo пёч NMR spektri

kigikmolekullu Ьirlэ9mэlог
(КМВ) olan роlimег-su sis-

tеmlаri tigiin хаrаktетikdir
(qakil 14.2).

, (),5е 
,

ýakil74.2

ý75. Polimerlэrin kristallaEma dаrэсэsi

Роlimеrlэiп NMR metodu ilэ tadqiqi gбstаrir ki, опlаrm

kTistallagma daracasi dэyi9dikda NMR xattinin раrаmеtrlаri

(хэttiп fortnast, onu, amplitudu, ikinci momenti va relaksasiya

miiddatlэгi) da dэуi9iг. Polietilenrn ksilolda чэ ba9qa halledici-

lardaki duru milhlulunun soyudulmast nэticasindэ allnan "mо-

nokrsital" otaq tеmрегаturuпdа sada NMR хэtti чегiг, Lakin

аччэlса I20+140"S tеmреrаturа qоdэr qrzrrdrlrb Sопrа soyudu-

lanzamanalmansisteminNMRxэttienlivэensizikixotdan
ibaratolurp.Qeydedэkki,ensizxэttinintensivliyimэhlulun
ilkin tеmреrаturu bбytik olduqca daha bбyiik оlur, Miiayyan

edilmi9diг ki, polimerlarin NMR spektrindэ ensiz xэttin mi,i;a-

hicla olunmast опlаrtп kristallik quruluglaгrndakr defektlarla

эlаqэсlаr<lrr. Bclzi hаlIагdа mопоkristаllаr terrnik dэyigikliklarэ

mэruz qaldrqda опlаrtП dеfеktlэri "mi.ialicЭ olllnur", yani de-

гсktlаг аrаdап gtхtr. Bu 7,аmап xattin eni vo ikinci momenti

Zalnan kegdikcэ dбпmаdап artrT. NMR xэttinin eninin tempe-

rаturdап asrlrlrýr gбstогir ki, artrq 15 gilndan Sопrа polietilenin

strukturu dayigir va xi.isusi halda onun NMR xattinin ensizlaý-

mоуэ baglaclrýr tеmреrаtur 87 oS-dan 47 "S-уэ qаdэr azaltr. Вiг
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пе9о aydan Sопrа isa NMR xattinin fогmаst mah]uldan аlшап
роlimеriп ёz kristallik qurulu;una gёrа arintidon alrnan poli-
mега yaxlnlagdrýrnl sёylamaya imkan чеrir.

NMR xэttinin fогmаsша gбrэ polimerlarin kлistallagma da-
гэсаsiпiП tayin olunmasr boyUk ahamiyyat kasb edir. 'I'эdqi-
qatlaг gёstэrmigdir ki, rni,iэyyan tеmреrаtur intervalrnda poli-
etilenin рrоtопlаrmrп NMR spektri ikifazalr sistemlorэ uyýun
хаrаktеrа malikdir (qэkil 75.1).

ýaКl75.1

ýakildэn gбrtindiiyti kimi, NMR xэtti polimerin kristallik
hissasina uyýun enli va аmоrf hissэsiпэ uyýun пisьаtэп ensiz
kоmропепtlаrdэп iьаrэtdir. Мэlumdur ki, doyma effektlari
olmadrqda IеZопапs xэttinin эhаtэ etdiyi sahэ rezonansda igti-
rak еdэп ntivolorin sayr ilэ dtiz mtitэnasibdir. Ona gбrэ dэ
spektrin enli ча ensiz komponentlarinin эhаtа etdiklэгi sаhэlэ-
riп nisbati ni.imunanin kristallik чэ аmоrf hissэlэriпdэki ni.iva-
lorin sауlаrtпш nisbatina Ьаrаьаr оlаr ki, bu da polimerin krsi-
tallagma dэтасэsiпi хагаktеrizэ edir.
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ý7б. Моlеkulуаr hэrэkэtlаriп роlimеrlэriп NMR
*Jttinin епiпа, fоrmаslпа чэ ikinci mоmепtiпэ tasiri

копdепsэ olunmu9 polimerlarin mexaniki va fiziki-

kimyovi xassalari asas etibarila polimer zancirindaki ауп-ауrt

qruрlаrrп чэ Sеqmепtlэгiп molekulyar hаrаkаtlаri ila baýlrdш.

NUчЭ maqnit rezonansl metodu bu hаrоkаtlэri ёуrэпmэk tigtin

ап alverigii mеtоdlаrdап Ьiridiг. polimeT zancirlarindэ rаьitэ-

lаг эtгаfiпdа flrlanma hаrэkаtlэriпiп mбчсud olmast mэhz

NMR metodu ilэ tэsdiq olunmugdur, Qeyd edэk ki, NMR хэt-

tinin formast, eni va ikinci momentinini tеmреrаtuгdап asrlrlrq-

lаrша gбrа роlimеrlэrdэ molekulyar hаrаkэtlоriп буrэпilmаsi-

nu 9оЙ ruуdu tэdqiqatlar hэsr edilmi9dir. Теmреrаtчr artdrqca

r.rйк xэttinin eninin azalmast lokal maqnit sаhэlэriпiп orta

qiymэtinin azalmast ila аlаqэdаrdrr. Эksаr роlimеrlаrdо tem-

p.-tu, dэyigdikcэ xattin eninin dayi9masi (АН чэ уа Av) pil-

iэчаri оlur чэ дн-rп hаr Ьir dayi'masi роlimеrlаrdа mole-

kulуаr hаrаkаtlагiп хаrаktеriпiп dayi9masina uуЁul 
. 
gэlir,

Dеуiliэпlэrа misal olaraq yi.iksak molekulyar kiitlali poliizobu-

ь
?
Ф
\.;

15

20

10

5

-200 -150 -l00 -50 0 50 100

toC

ýэkil76.1

tilenin (PiB) NMR spektrindэ rеzопапs xattinin eninin tempe-

rаturdап asrirlrýr 76.1 
'aklinda 

gёstэrilmi9dir. ýэkildan gоrti-

ndiip kimi, NMR xottinin eninin azalmast F-l70+-100 оС, -

30++l0 ос ча 30+40 
ос kimi i.ig tеmрегаtur intervalmda miiga_
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hidэ оluпur- NMR vasitasila altnan naticolori bagqa metodlarla
altnan паtiсаlогlэ miiqayiso etdikdo mtiаууэп edilmiýdir ki,
хtэttiп eninin azalmast роlimеr<lа bag чеrоп kegidlэrla alaqa-
dаrdrr. Вiгiпсi kegid СНз qruрlаrtпm onlartn Сз simrnetriya
oxu atrafinda Гrrlanmast ila, lkinci kegid osas zancirin hоrэkэ-
ta baglarnasr ilэ iэlаqоdаrdrг vo tigtincti kegid iso bёyiik mole-
kulyar kiitlэya rnalik роlimеrlэrdа miigahida olunui ki, bu da
zancirin boytik hissalarinin hэrэkэti ila izah edilo Ьilэr.

polimetilmetakrilatrn NMR xэttinin eninin azalmasl dord
oblastda miiqahida olunur (9akil 16.2). Bu kegidlarin mёчсud-
luýu eyni zamanda mexaniki metodlarla da tosdiq edilmigdir.

1

)

Ф

!.
i)

?1

8

-l5() -l00 0 .5() |00 l50
t"C

ýэkil7б.2

Bela hesab etmak olar ki, birinci kegid (-75 "С) polirnerdэ olan
rЁfuЬоtа, qalan ti9 kegid isэ С[{з qruрlагtпlп, ay_гl*ayrl mапqа-
lаrtп чэ zэпсiriп bёyiik hissalarinin hаrэkоtlэiiпiп baglanma-
stna uуýuп gэlir. Umumiууоtlэ. NMR xattinin eninin dayi;-
mэsi эsаs etibarila роlimеriп mtixtolif аmоrf vo kTistallik obla-
stlartnda, гоqsi чэ flrlапmа hогэkэtlэтiпiп (sarbэstlik dэrэсэ-
lэrinin) уаrапmаsl ilэ iэlаqаdаrdrr.

NMR xэttinin IЬrmаstпtп va eninin temperaturdan asrlrlrýr-
ntn todqiqi eyni zаmапdа molekullaгarasl qargtlrqlr tэsirlагiп
хагаktегiпi буrэпmэуэ imkan чеrir. Маsэlап, yi.iksak srxlrqla

+

+
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polietilendэ xэttin епlпlп

ba;ladrýr halda (яakil

76.З), poliamidlэrda 52-

l02 "(' arastnda baq чегir
(sakil 16.4). Вuпuп sababi

Cl{2 qrupunu amid qrupu

ila эчаz etdikda zапсirlа-
Iarasl hiсlrоgеп rabitэsinin

уагапmаstdtr. Bu isa бz

пбчьэsiпdэ zancirlarin
Ьirlа9rпэуа va NMR xat-

tinini ensizlэ;maya bagla-

drýr temperaturun artmast-

azalmast (ensizlagmasi) -77'C--da

\S
Ф
ь
Ф{
ý

25

20

15

10

5

na sabab olrrr.

Qeyd olunduýu kimi, NMR xattinin ikinci momenti bn;)
polirTerlarin tadqiq olunmastnda miihtim gбstarici hesab olu-

-200 _100 0 l00

t"C
ýаkil7б.3

50 l00 t"C

16

14

|2

ýto?ý8
+;*б\

4

2

0
_200 -150 _100 -50 0

ýэkil7б.4

nan xarakteristikalardan biridir,
PolirnerinNMRxattininikincimomentinihэmsэrtquru-

luglu, hэm dэ ауrr-ауrt qTuplarr harakatda.olan yumgaq 
*poli-

-Ёrr". tigUn hesbblamaq оlur va опuп hesablanmtq qiymatlэri
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tасrtiьэdэп altnan паtiсэlагlа mtiqayisэ oluna Ьilэr. ikinci
momentin tempeIafurdan astltltýrna gбrэ роlimеrlаriп эsаs
zancirinin чо уап qruplartnm hэrаkаtlаri haqqlnda mi.igаhidэ
yi.irtitmэk оlаг.

Polikarbonatrn NMR xэttinin ikinci momentinin tеmреrа-
turdап asrlrlrýr 76.5 ;oklindo gёstэrilmigdir. Qurulugu yax;r

Ф

Ф

\
ý

25

20

10

5

5

0
-200 - 100 0

ýэКl7б.5

100 200 t"C

malum olan polikarbonattn NMR xэttinin ikinci momentinin
aýaýr tempearutTlarda (-200"S) hеsаЫапmtg nozari qiymэti 20-
25 (ersted)2 o"lduýu halda, onun tacriibadon tuрrtЙrý qiymati
16-11 (егstеd)2 olur. Bu fэrq onu gбstэrir ki, verilmiý'tempera-
furda роlimеriп metil qruplarr hesablama Zаmап| tэrрэпmэz
gciПiriildtyii halda, haqiqatda isa mtiэууап yuriikluya (Ъаrаkэ-
tэ) malikdirlar.

ikinci momentin -l50o+0 ОС tеmреrаfur intervalrnda kэskin
azalmasl artrq metil qruрlагmlп fiгlanmast ila alaqэdaгdrr.
Теmреrаturuп mtisbat qiymatlarindэ (l50-170 "С) ikйсi mо-
mentin yenidэn azalmastna sэЬаЬ polimeT zэncirinin Seqment-
lэriпiп hаrаkэtа baýlamasrdш. Bu zаmап polimer ýti9эvaii hal-
dan ytiksak elastiklik halrna kegir.

Qeyd еdэk ki, polikarbonat tigiin bagqa mеtоdlаr vasitэsilэ
taprlmrg gtigala9ma tеmреаrfuru 150 "С-dir.
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роlimеrlэrdа mоlеkulуаr hэrаkаtlаг haqqrnda Ьэzi malu-

matlart NMR xattinin eninin mi,ixtэlif tэzуiqlэгdа tеmреrаtur-

]060 atm.

] аtm.

Ф

ý)

{ь\ý

2

8

4

-100 -60 -20 20

ýэkil76.б

сt"

dan asrlrlrýtnt бугапmэklэ dэ alda etmak olar. poliizobutilenin

(PiB) NMR xattinin eninin iki mtixtalif tazyiqda tеmреrаtur-

dan asrlrlrý l'7 6.6 9эklinda gёstэrilmi9dir,
тэzуiфп Ьбуuk qiуmэtlэriпdэ NMR xattinin eninin artma-

sr чэ tЁmреаruirdап nisbatan zaif asrlrlrýr polimerin sarbast

hacminin azalmasr hesabrna molekulyar hэrаkэtlэriп intensiv-

liyinin azalmasmt gбstаrir.
NMR xэttinini eninin чэ ikinci momentinin tеmреrаturdап

asrlrlrýrndan istifada edorak molekulyar harэkatlarin v1 ko-

relyasiya tezliyini (va уа т. korelyasiya miiddatini) va mole-

kuiyar hаrэkэilэriп aktivlэgma епеrj ilorini hesablamaq оlаr.

Ъg". sistemda ni.ivэ relaksasiyast iigtin ВlоmЬеrgеп, Реr-

sell, РЪuпd nazariyyasinin tatbiq olunma ;аrtlэri (ý 15) оdапir-

sa va korelyasiya tezliyinin tempearturdan asrlrlrýr

_Е
V* =V,,,,,е 

RT (76,1)

Аrrепdus qапuпu ila ifadэ olunursa, onda /g 
"- = {+l qrаГr-

\.г/
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kindan altnan di.iz xэttin bucaq amsaltna gёrэ

Е 2,]1{ lЧ:i (]6 2)/I]\'r,
aktivlэgmэ eneTjisini toyin еtmэk оlаr. Burada Т miitlэq
tеmрегаtur, R - universal qaz sabitidir. Polikarbonatm ikinci

5

ъх
\i
ьо

4

3 5 1 9 11 13 10з/т,к-t

ýakil 7б.7

momentinin temperaturdan asrhlrýlna эSasan qurulmug
l

lgr,, - ; qrafiki 76,7 gaklinda gёstэrilmiqdir.
l

Gёri.indi.iyii kimi, xatti asrlrlrq ёdanilir va hэmiп xэtti asrlr-

lrýa gбrэ hesab-lanmr; aktivlogma enerjisi E:l,J ЩЧ оМr.
mоl

Polietilen tigiin qurulmug /gи, - 1 usllrlrýr iki di.iz xatt

pargastndan ibarat olur (gэkil 76.S).

Qrаfiklаrdэп he-sablanmrg aktivlaqmэ епегjilэri xэtti poli-

eti-len {igtin 1,5 va 6,1 ;axali polietilen tigtin isa 2,0 чэmоl '
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'U Ж qiymэtlori аlrr

6

5

ьы
\i
Ьо

4

з з,8 4,6 5,4

ýэkil76.8

l03/],, к

Niiva maqnit rеzопапs xэttinin eninin чэ ikinci momenti-

nin tэcriibi qiymэtlarinэ gоrа molekulyar hэrakatlorin aktiv-
lэ9mа enerjisi Ьir 9ох polirnerlar iigiin hesablanmrg чо

mi.iаууэп edilrnigdir ki, аlmап bu qiymatlar digэr metodlarla

tapllan qiymэtlarla 9ох уахtпdшlаr.

ý77. Niiva relaksasiya miiddatlari чэ

роlimеrlэrdэ molekulyar hэrаkаtlэr

Spin-qэfos (Т1) чэ spin-spin (Т2) relaksasiya miiddэtlarini
geni; tеmреrаtur inteгvalrnda tadqiq еtmэklэ molekulyar hаrа-
kэtlэr haqqrnda эtrаflt malumat almaq оlаr.

Lakin роlimеr sistemlэrinda ni.iva relaksasiyaslnln tam по-

zоriууэsi qurulmadrýtndan altnan naticolari tэhlil etmok tigiin

adotэn sаdэ mауеlаr tigtin doýru olan Вlоmьегgеп, persell vo

Paund nazoriyyosindan istifadэ olunur. Мэlum olduýu kimi,
bu пэzагiууоуа gёrа relaksasiya mtiddatlэrinin loqarifminin
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tеmрсгаluгuп tагs qiуmаtlэriпdоп va уа korelyasiya mtiddat-
lэriпdэп (т.) asrlrlrýr sxematik olaraq 77.1 gэkliпdэ gбstагilап
kimi tasvir оluпur.

Tl
}

F--
ýl (r),.T),} l

(,),т<<

l-

L__(l), lgTc lj,r
2

ýaНl77.1

Gёrtindtiyi.i kimi, spin-qaЪs relaksasiya rniiddэti kоrеlуа-
siya mi,iddatinin Lаrmоr peIioduna ЬаrаЬаr qiymэtlarinda mi-
nimumdan kеgir.

Bela ki, lqT, - r(+) asrlrlrýrnda п ДЕаktiчlэgmэ епеrji-

sini, (76.1) Аrrепius tanliyindan и,_ ,, vuruýunu чэ relaksasiya-

nt уаrаdап dipol-dipol qargrlrqlr tasirinda olan protonlar аrа-
stndakr mэsаfэlаri qiуmэtlэпlэпdiгmаk olar.

Вir gox hаllаrdа Т1 чэ Tu-nin temperaturdan asrlrlrlrqlart
ВРР nazariyyэsi ila i.ist-i.ista dtigmi.ir. Masalan, tobii kaugukda

l
lqT, -j asrlllrýrnda пэzаriууэdап brqli olaraq daha kaskin

l
чэ ensiz minimum miiqahidэ olunur. Bu kапаrа 9жmа polimer
molekullartntn hаrэkаtlагiпiп пэzэriууэdэ пэzэrа аlmmауап
kooperativ xarakter dagrmaýr ilэ аlаqэdаrdrг. Bazi роlimеrlаr
tigtin isэ aksinэ, пэzэriууауэ пisЬэtэп daha enli minimum
mi,i;ahida оluпur. Bu isa yэqin ki, korelyasiya tezliklorinin ge-
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ni9 spektro malik olmalart ilэ baýIrdrr. 
,1,1/,г2 nisbati iigiin

tэсri.iБэdэп аltпап qiymatlэrla паzэriууаdэп hesablanan qiy-

mаtlаг arastndakt forq, ап 9ох lqT, - + 
asrltlrýtnrn rninimum

mtigahida olunan oblastrnda оlur. ВРР пэzаriууэsiпэ gёrа mi-
,г

nimutnda !! = 2 olduýu halda, tасriiЬаdэп poliizobutilen i1gi.in

т2

1-\ = ]3, polietilen i.igiin'I'r/Tz:340, polidimetilsilansan tigtin
7-,

'l = 
'300 

qiчmоtlаri alrntr.
т,-

Qox ehtimal ki, bu hallarda eyni zamanda iki relaksasiya

mexanizmi movcud оlur. ВuпlаГ Т1 Чэ т2 koгelyasiya rniiddat-

lэri ilэ хаrаktегizэ olunan stiratli ча уачаý olan relaksasiya

mехапizmlэridir. Веlэ ki, molekuldaxili чэ molekullaTarasl

dipol-dipol qarqrlrqlr tаsirlаr hesabtna lokal maqnit sahalэri

mixtalii tezliklэ va intensivlikla fliiktuasiya edirlar. Birinci,
yaxtnlagmada bu mexanizmlarin additiv olduqlarrnr qэЬul et-

mok оlаr:

lll
----L-т| т,, тr,

111
-L-

т2 тr, тr,

(,77.|)

(17.2)

Buгada'I'tt, Tlz, Tzl,Tzz. uyýun olaraq, уачаý чэ siirэtli relak-

sasiya mexanizrnluiin" "yý"n 
relaksasiya miiddэtlaridir. iki

relai<sasiya mexanizmi olan bu hal u'un'I'r Va 1'2-пiп tempera-

turdап (eyni zarnanda т.-dэп) asrlrlrýr sxematik оlаrаq 77.2 9о-

klindэ gostarilmiEdir.
77.igaklindэ 1',2' чэ З' ауrilэri Tl-in, 1,2 чэ З ауrilэri iso

Tz-nin tеmреrаturdап asrltlrqlartnt tэsvir еdirlэr. Btittln sistem
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tigtin kifayat qэdаr bёyiik lеmреаrtur oblastr чаrdtr ki, orada 1'1

si.irэtli prosesla, 'I'2 isa уачаý рrоsеslэ mtiolyan olunurlar va
noticэde'Г1>>Т'2 olul.

/,'1,
т|

i,
ýп

(ý

t,\
Ьл

,/\ J

1*

l, 1' - уачаý рrоsеs
2, 2' - si.iratli рrо-
SeS

J 2ча 2'

т2

ýakil77.2

Мауе fazah роlimеrlаr iigiln геlаksаsiуа rni.iddэtlorinin пэ-
zэriyyasi Odadzama чэ Xazanovig tаrаfiпdап iglonib hazt-
lanmrgdrr. Odadzama polimer rnahlulularrntn relaksasiya
mi.iddatlarini Ьir-Ьiri ilo qargrlrqlr tosirlari паzаrа аlmmауап
seqmental hаrэkаtlэr rnodeli asasmda hesablamrgdш. Xazano-
vig паzэгiууэsiпdэ iso Karqin - Slonimski modeli istifadэ
olunmugdur. Bu modela gбrэ zэпсir "muncuqlardan'' iЬагаt
olan sеqmепtlэrэ Ьёltiпi.ir, stirtiinma qiivvalэri ya|nlz bu seq-
mепtlаrа tэtbiq olunmu;dur yэ seqmentlarin uzunluqlarr iigtin
Qaus paylanmasl doýrudur.

Bu modela gбrа korelyasiya tezlik spektri taxminan

l
lgT,, va lg7

_l
./ (VK )

V,
/i, l]/,\

funksiyasr ilэ tasvir оluпur. Burada У/,,у,,,,, Vа У/t,а9аДr - spektrin

v,/i nýagl

,,
(77.з)

.'о.'



yuxarl vэ аýаёl sэrhаdlаridir.

И/,,u5uд,4( 0)о {{ У/.,,r,,., (17.4)

О,, ,- rеZопапs tezliyidir. (77.4) ýaгti Spektrin 'l'1-in mini-
mumuпа uуёuп tеmреrаturdап yuxart tеmреrаturdа alrndrýrnr

gбstаriг.
Роlimег mohlullarr tigi.in hэmigэ, arinti iigtin isa 9ох yi.iksak

tеmреrаfurdа (mэsаlэп, molekul_kiistlasi м< l04 olan polietilen

tigtin l00 os-dan 
уuхаrl, м<105 olan polietilen tigiin isэ 200

nS-dan yuxarr)

l
, л ,rýa!l| 

7,,

уа mi.iddэtlэri

(17.5)

gэrti бdandikda, гelaksasi

-1 _
7-|

2у'ДНi,п,

УД,,уu* 'nV 

t,,yu* (11 ,6)
0)

l 0,1 |,2
,I ,]

V k,yu*
у2 ДН?; ,,, 

.lпп (11 .1)

dilsturlarr iliэ tэyin оluпurlаг. Вurаdа у - гezonansda iýtirak

еdэп niivanin hiromaqnit nisbati, днiо, - niivalararast vektor-

lartn maqnit sаhэsiпэ пэzоrап izotrop paylandrýr halda NMR
xэttinin ikinci momentina qrupun чегdiуi рауdш, и - zэncirda
seqmentlarinin sayrdrr. Оgэr qruр mэxsusi fiгlапmаdа igtirak

etmirsэ, опd,а дНii. -nin sart qэfas iigtin olan qiymati, siirэtli

llrlanrnada igtirak ediгso bu qiymэtin dёrddэ biгi gбttirtili.ir.

(1].6) vо ('71.'/) dilsturlarrndakr V1, а9 Раtапеtri mexaniki чэ

уа dielektrik relaksasiya mtiddatinin maksimumunun tars qiy-

mati kimi goti.iri.iltir. Bu раrаmеtr polimer arintisinin р srxlrýr-

nln ча ц бzliiltiytiniin qiymatlorinэ эSаSэп taprla Ьilэr,

---- +
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vk,"ý., ЧУ (77.8)' бМ,l

Vl,,y,.,. - раrаmеtri isa seqmentin оrtа kvadratik uzunluýu ilэ

4k7-
Vk, у'-,* /_ \1/? (77 .9), 

,l \t. |'
kimi alaqadardrr.

yuxarrdakr mcldela uyýun xazanovig nazariyyэsindan
a9aýrdakr пэtiсэlаг аltпш:

l) Мауе роlirпсгlоr tigiiп'Г1>>'Г2 оluг,
2) Роlimеrlэriп duru mэhlullarrnda Т1 - molekulyar ktitlo-

dэп astlt deyil, Г2 iso 9ох zэif asrlrdtr;
З) Relaksasiya rniiddэtlэri (Т1, 'l'2) роlimеr mэhluluпuп

qatrlrýrndan onun yalnlz m{iэууап qiyrnatindan Sonfa, роlimеr
zапсirlэri bir-birino 9ох уахm olduqda astlt оlur;

4) Мауе роlimеrlаrdа rnolekulyar ktitlэ artdlqca а urt,..' т-,

Relaksasiya miiddatlarini tadqiq etmaklэ polimer seqmen-
tlnin uzunluýunu tэyin еtmэk оlur. Вiг 9ох hallarda seqmentin
uzunluýunun паzэriууэdэп hesablanan qiymэti tасгtiьi nэtica-
lэrlэ tist-tistэ dUgi.lr. Polimer arintisinin seqmentinin uzunluýu
polirneг mопоmеri ёlgiisti ila eyni tartibda, mahlullarda isa
9ох-9ох bбyiik оlur. Nohayэt, qeyd edok ki, relaksasiya
mi.iddэtlэriпi enli xatlar NMR vasitэsila do tэyin etmok оlаг.
Мэsэlоп, Tl-i doyma metodu ila, T'2-ni isa NMR xэttinin епiпэ
gёrэ tayin еdirlаr. l.akin роlimеrlэriп гelaksasiya mi.iddэtlorini
dэqiq tэуiп etmok tigtin on olverigli metod impuls NMR
metodudur.
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MaSэLoLэR
1. PMR spektrini (lakil l) (с.нr), снсосН-, birlaqma-

sinin qurulugu ila miiqayisa edin,

l
l
l

i
1
ii

i

6.m.Ь.h. l б 5

Б.m.Ь.h. 7 6 5

4

ýakil1

з210

2. PMR spektrini (9akil 2)

HzN ,._ .', СО OCt I?C]ll?N(Cl I1C]l Iз)2

Ьirlоgmэsiпiп quruluqu ilo miiqayisa edin,

4

ýэkil2

з2 t0

i
l
]

ii
i,

;_J

l {;
li,,i:

l.'','Iii]

}

itt l :!

I l.l

295
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3. КэhгаЬа turgusunu dietil еfiriпiп gэkil 3-dэ gёstагilrтig
PMII, spektrini izah edin.

Cl{] (,Il.c) - (,]

ll
()

.- (]I l.- Cl l.- (,- ()(]I lrc tIl1-Ll :ui
t

t

I

l

i

]

6, m.Ь.h. 6 5 2l 04з

ýakil 3

4. ýekil 4-da benzilasetatrn PMR spektri gбstэrilmigdir
Siqnallarr identifikasiya edin.

(-н,-(_)-с-(-н,'|l,'
о

Б, m.Ь.h. 1 6 5 J 2 l04

ýakil4
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5. PMR spektrini (gakil 5) (C.H5)rStoC,H, birlэqmasinin

quгulugu ila mtiqayisa edin.

l
l
i
a1

;l]l]

tl

l'} l
R

tl

ll
!l

o1'i

l
*
li

6,m.Ь.h. 1 6 5 4

ýakil 5

з2l0

б. PMR spektrini (gakil6)

с]6н

clltOC

lIзt,

с( )t)ClI"Cl],
('nH,_lll

I\
l

Il

birla9masinin quгulugu ilэ miiqayisa edtn

t

It

,i
ii
,i

ll

1l
t

,l i,

,l
],

t
х ii

6,rп.Ь.h. 1 6 5 4

ýаkil б

з210

29,|

i
]

],

I

f
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7. PMR spektrini (qokil 7) C(,H5C[],CII,NIICOCII, бlr-
laqmasinin qurulu;u iIa mtiqayiso edin.

6, m.Ь.h. 1 654з2 10

0

ýakil7

8. Agaýrdakr Ьirlоgmэпiп PMR spektrindэ (gokil 8) siqnal-
larr identifikasiya edin.

н

Il с.н.
.)

l

6,m.ь.h. 1 6 5 4з2
ýэНl8

]

fi

lI
lI

_-.-___,l,,(,, t!t,
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9.ýakil1.0-dagёstэгilmi9NMRspektrxlorpentanlnlzo-
mеrlэriпdэп hanstna uyýun gэlir?

:

l
i
l
l

i

]

lt

i

1. ].ri'r. 
";t{,**, -.j--

6,m.h.h. 1 6 5 4зz10
ýэkil9

ii

10.ýэkillO-daC.FIuBrCooflturqusununizomerlarindэn
birinin spektri gёstэrilmi9dir. Bu hanst izomerdir?

l0

2|0
6, m.Ь.h. 

'7 6 5 4з

ýakil 10
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11. ýэkil l l-da tosviг olunmug PMR spektri butilbromidin
hansl izomcrina uуýuп golir?

1,
,;,i l :

t,,1 ',lt,,,,_',lt',,,_.* - _ _ -l,,il1,..
t

1

|,I
,i

Б, m.Ь.h. 6 5 4з2
ýakil 1l

0

12. ýэkil l2-da PMR spektгi diхlогрrорапlп hanst izomeri-
пэ uyýun gэlir?

Б,m.ь.h. 1 6 5 4 3 2 1 0

300
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13. PMR spektrino оsаsэп (qokil l3) С ,НзСlз bir-

lэgmasinin qurulu;unu tayin edin.

l
t
l ii

,lj,l

_ ,,--."]r. ._,_ _ .-- _+;

,l!
i]I
lI

Б,m.Ь.h. 1 6 5 4

ýэКl l3

з210

14. Spektri gэkil l4-dэ gёstэrilmi9 C,HrBr. birlэ9masini

quruluýunu tayin edin.

4з

ýэkil 14

21
6, m.Ь.h. 6 5 0

301



15. ýэkil l5-dэ gбstэrilrniq PMR sреktriпэ osasэn
СзrI5ОN birlagmosinin quгuluquпu tэуiп edin.

'Т*-''*i,, **1, Ц_*-_-о--. --.т-^-ф
Б.m.Ь.h. 1 6 5 4

ýakil 15

з210

1б. ýakil lб-dа gбstarilmig PMR spektrinэ эsаsап
С зrI 5ClO, birla9mэsini qurulugunu tэyin edin.

t

..L
12 Il

l
6,m.ь.h. 1 6 5 4 З 2 0

302
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|'7 . PMR spektri 9akil l7-da gёstэrilmig СзН бS

birlэ9masinin quru lugu песаdir'?

Б,m.ь.h. 1 6 5 4 З 2 l 0

6,m.ь.h. 7 6 5 4 з 2 1 0

ýэkil l7

18. Sреktгi 9akil 18-da gёstэrilmig СзН4Сl, birlэgmэsinin

qurulug formulunu у аz|п.

I

I

ц
tll
lllllrl ]|

I

l,i

]1

i

I

l
Е

fr

!l
il
il
Ij
1]

i

---'Fb^--,_; t-- *--r-

ýaКl 18
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19. C(,I-Ip(), birlaqrnэsinin spektri ;akil 19-da gёstэrilmig-
dil,. Bu Ьiгlаgrпэпiп quruluqunu toyin edin.

t
l

l

l
j
,l

l'l
l:j
1:itil,l}*-lr* _

Б, m.b.h. ] б5 4

ýakil 19

з210

з210

20. Spektri gakil 20-da gбstэrilmig с,н,,о^ birlagmasi
hanst quгuluga rnalikdiг?

Б,m.ь.h. 7 6 5 4

ýэКl20

з04



21.Spektri9эkil2l-dagбstэrilmiqC'|[-I8Сзbirla9mosinin
qurulu;unrr toyin edin.

i

l

|-

l:{i
l

i
i

i
l:

l0
l

Б, m.Ь.h. '/ 6 5 4 з210

ýэНl2l

22. ýakil 2Z-da gбstэrilmig PMR spektrinэ

С 1Н sN .О, birlogmasinin quгulugunu tayin edin,

J'L
10

эSаSап

6, m.Ь.h. 7 654з 2

ýэkil 22
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23. ýakil 23-da сsн7сlоз birla9masini PMR sреktгi g<i-

stогilmigdiг. Опчп quгulugunu tэуiп edin.

6,m.ь.h. 7 6 5 з2104

ýakil 23

24. ýakil 24-da gёstэrilmi9 PMR spektгini agaýrdakr Ьir-
lэ9mэпiп qurulugu ila mtiqayisa edin:

сооFt

ll I0

6, m.Ь.h. '7 6 5 4

ýэНl24

з2 l0

9 8

l

30б



25. Spektrina эSаSоп (9okil 25) CsH9FO Ьirlэgmэsiпiп qu-

rчlugu haqqrnda fikir sёylayin.

_,ilii"* /\
__,l l_,

6,m.ь.h. 1 6 5 4 3 2 1 0

ýэКl25

2б. ýakil 26-da PMR spektrina эsаsап С8Н|tN birlagma-

sinin quruluýunu tэуiп edin.

4

ýэkil 2б

з210
Б, m.Ь.h. '7 6 5

307



27. PMR spektli r;эkil 27-da gбstэrilrnig Cs[-I||NO Ьiтlэg-
mэsinin quгuluq; fbrrnulunu у аz|п.

,

Б, m.Ь.h. ] 6 5 4 з2 0

ýakil27

28. PMR spektrina эSаSэп (qakil 28) C|,)HBON Ьirlэgmэ-
sinin quгulugu haqqrnda fikir soyloyin.

Б,m.Ь.h. 7 6 5 4 з 2 0

308
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29. ýakil 29-da gбstarilmi9 PMR spektrino эsаsоп C,,LI,u

Ьirlэ;mэsiпiп quгulugrrnu tэyin edin.

!

l
]t

;l Е
,_ ._.- l*, _,, , ::, , ,, _-

1654з210Б, m.b.ll.

ýakil 29

31. A9aýrdakr gostэrilэn Ьiгlа9mаlаriп PMR spektrlэri na

сtir olmaltdrr:

а1 (с,н^сн.о)^сн,

Ь) СН{-ООС.,II,;

(:) (clt,),C:H::H,Br,

d) (:)-cH.cr,,
'NHCOCHrCl

е) C,,H,CH"SCH.COOH;

j) с.11.л/ ClI,CH,COCH з

I

СН,

k) rзr(-}-()сн2снз

m) с н.сн.с HBrCooCH.C н,

з09



сАчлвLАR
l. (qн,),слсоосн^ Б, m.ь.hсЬа а - 2,20

ь - 5,08
с 7,25

2. tsirlаgmаdо qeyri ekvivalent protonlartn yeddi qrupu чаг:

HzN СО - UL]н2 CL I:N(C 1-1, СНз )2
dcbak

Bu рrоtопlаrlп сэdчЭldап taprlmrg kimyэvi stiгtigmаlаri agaýr-
dakr kimidir:

Б, m.Ь.h.

ннll

l

н
l

н
е]

е-7,5
d-6,5
Ё - aminqrupunun siqnalrntn

чэziууэti бl9mэ gэгаitiпdэп
astltdrr

Real spektrda siqnallar agaýldakl qaydada уегlоgmigdir:
Б, m.Ь,h.,. а - 1,05 CH2-qrupu ilэ qargrrlrqlr tэsir lresaЫna

Ь - 2,62 J:l'iЪ*ruпdа раrgаlапmа hesabna
kvadruplet olmaltdtr, рrоtопlаrrп tгi-
pleti <Ь> onunla toplnrr (6:2,82 m.Ь.
й.), naticoda mэпzоrо dэуigir.

d - 4,зЗ amin qruрuпчп ргоtопIагrпr siqnalr(Б=4,13
m.Ь.h.) ila toplanrna пэtiсэsiпdа tahrif

_оluпап triplet.
е 7,83 l, puru очэz оlчпmug benzol halqasinin-
j 6,63 J arornatik ргоtопlаг qгчрu

а - 0,9-7,|
ь -2,з-з,2
с -2,3-3,2
d -3,9-4,з

}
AzBz sistemi

з10



4. с,,н ,сн lооссн,сЬа,

s. (qH,).sioCH.CH.

3. су { r,o 
ос с н.ссн "со о с 

{I.C 
н 1

Б,m.Ь.h,: а-|,25
ь - 4,15
с - 2,62

6,m.Ь,h.: а-2,06
ь - 5,08
с - 7,З|

Б,m,Ь.h.: а-|,22
ь - 3,87
с - 7,0-7,8

Б,m.Ь.h.: с-0,83
ь - 3,87
с - 5,13
d - 6,15
е - 2,37
j - 2,|7
k аrоmаtik

hэlqэlэriп ргоtопlап 7,3-э
yaxtn iizэ gtхtгlаr

6,m.Ь.h.: а-|,90
ь - 2,80
с - 3,38
d-6,5
e-J,25

Б, m.Ь.h, а - 2,23
ь 6,03

с Ьа

]

(]( )( )(]н,с] 1-1 r

CnH. Ь Ct

k

б. ,,l]
k

C-l

с
с

j
е N

l
н
d

СНз
а

7. C"H,CH"CH"NLICOCH.
ebpda

8. нсн

оо

ь
н

31l



9. CrICl, CH,Cl qruplarlnda рIоtопlаrm kimyavi sЁ-
ri.igmasi З,0 m.Ь,h olduýtrndan gбstэrilmig spektгdtln аlrпlr ki.
birlaEmodil bela ql,uрlаг уохduг. Delnoli хlог tiglti kаrьоп ato-
muna birlaýib va yani Ьiгlэýmопiп strukturu agaýldakr kimiclir:

9Jr..r,,f(сIIз)з
Cl

10. d= l ,08 m.Ь,h. olan tгipletin voziyyati yalnrz rnetil qru-
рuпа uyýun gala biloT; bu siqnalrn tripleta ayrtlmast qonýu mе-
tilen q,upunun mбvct-td olmast ilэ ýэrtlэпiг. Demoli turýu
с I] .с н " fraqmentina mal ikdiг чiэ rz- Ьrоtпуаý turgustrdur:

CH.CH,,CIII]rCOOtI
abcd

13. CIl.C|CLIC|"
аЬ

14. CfI.CIlBr.
аЬ

6, m.Ь.h.: rz - 1,08
ь -- 1,80
с, 1,58

Б, m.Ь.h.: а 1.08

ь 2,0]
с 4.2З
d l0,97

Б, m.Ь.h,: а з,70
ь - 2,20

Б,m.Ь.ll.: а-З,95
ь 5,77

Б, m.Ь.h.: а -2,47
6 - 5,86

Б, m.Ь.h.: а 1.08

ь l,]9
с 4,17
d l,]l

Рrоtопlаrtп dublcti Krl>> рrоtопlаrrп rnultiplcti Kb>-nin tiza-
riпэ dugtir.

|2. CICH.CH.CH "Cl

l|. CFI,CH,CHBrCH,
ab(,d

аЬа

зl2



11

15. CH.oCH.CN
аЬ

|6. Cr.vIClCoOH

CH.CH"SCH.
аЬс

Б,m.lэ,h,: а -3,4J
ь 4,20

Б, m.Ь.h,: а |,Jз
ь 4,4]
с - |1.22

Б, m.Ь,h,: а |,27
ь 2,5з
с: - 2,|0

Б,m.lэ.h.: а-4,|5
ь 5.42
r, 5.59

6, m.Ь.h.: а |,45

ь 1.9,|

6,m.Ь,h.: а-|,28
ь - 4,20
с -- 3,38

6,m.Ь,h.: а- |,27

ь - з,66
с - 4,1З
d 10.95

Б,m.Ь.h.,. а-2,95
ь - 4,6з
с - 6,55
r/ - 8,10

18.
н
ь

CHzCl
0

Cl

:с

н
(

tч. (сн,),сососн.

20. саII 1т.о о с с н,с о о 
Tt {(:r 1

2|. сн.сн,осн.соон
ч Ь- (, d

22. OzN NHCH
Ьа _)

L

н
d

31з
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2з СНlсоон 6, m,Ь,h,

ad
а - 4,67
ь - 6,68
с, - 7,2]
d _ 8,86

Cl

н
(: ь

24.

27. H"NC|H4OCH"(:H,
dcba

-сн-снз|Ь а

NtI2
с

ctl

6,m.Ь.h.: а-4,08
ь__ l1,0
с*7,8

Б, m.Ь.h.: а l,з8
ь 4,75
с - З,20
d - 6,8-J,4

Б,m.Ь.h.: а-l,З8
ь 4,10
с - 1,58
d - 7,з0

6,m.Ь.h.: а- 1,35
ь - з,9з
с - 6,3-6,7
d- 3,30

6,m.Ь.h.: a-l,J8
ь - з,20
с - 2,25
d-7,з

Б,m.Ь.h.: а-7,З2
ь _ 2,зз
с - 7,12-],28

ос)rз
соон

ьс

25. F Ctt-CH
lb а
он

с
d

26

28.

29

CcHs
d

_)

с
N-COCLl
i

СНз а

ь

3

d

н"сJ
ь (

314
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з0. а) (снлсн"о),сн
аЬс

ь) сн,со осн.сн,
Dа

6. m.lэ,h.: а - 1,,1- 1 ,3 (triplet)

Ь - Z,З-З,6 (kvartet)
с - 5,3 (sinqlet)

Б, m,Ь,h.: а - |,1-1,3 (triplet)
Ь - З,9-4,З (kvartet)
с - |,9-2,2 (sinqlet)

6, m.Ь,h.: а - |,1-1,3 (dublet)

Ь - |,7-\,8 (multiplet)
с : З,2-3,6 (dublet)

а - 4,3 (sinqlet)
Ь - siqnalrn чэ-

эччэlсэdэп dеmэk

с

с) (сн,)"сусн"в,

d)

е)

j)

d

NHCOCH zCl Б, m,Ь,h,
Ьа

CH',CN
(

ziyэtint
olmaz

с

CH2-S- сн.соон
b-ad

Б, m.b.h-:

с З,7 (sinqlet)
d - tэхmiпэп 7

а - З,4 (sinqlet)
Ь - З,7 (sinqlet)
с -7
d l0-1l

..J,oi-:",:",Tl- СНЗ

СНз
е

о
6, m,Ь.h: а - |,9-2,2 (sinqlet)

Ь -2,0-2,4 (triplet)
с - 3,3-3,4 (triplet)
d - 2,8-3,| (sinqlet)
е - tэхmiпэп 7
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К) Вг

( Ьа

,") С 
!,CdI эСrII Il r С О О Cft I.C 

У з

6, m.Ь.h

6, m.Ь.h.: а 1,1-1,3 (triplet)
Ь , З,9-4.З (kvartet)
r: tэхmiпэп 7

а 0,8- 1,4 (triplet)
Ь - l,]-2,0 (multiplet)
с, 4,1 (triplet)
d З,9-4,З (kvartet)
е - 7,1- 1,З (tTiplet)

зlб



эLлчаLаR

Саdvаl I

Atom niivalarinin bazi xarakteristikalart

Z - рrоtопlаrtп sayt. l ki.itlэ эdэdi. ,I - spin kvant эdэdi. л
- пijчэ rnaqnit momentinin пiiчэ maqnetonu ( trл) t|э iГаdэ olun-
mu; z-komponenti. 1 - hiгomaqnit nisbat (y=pJ h J kimi hesab-
lапrr)

Z А Sim-
vol Adl Spin

J
Niiva nis.
mаq.mоm.

p,lPM

Hiromaqnit
nisbati

у (lO' ,",tl s ,т)

l ) з 4 5 6 1

0 l п Neytron I12 - 1,91з04 -|8,з2411
1 1 rI Нidгоgсп 112 2,19285 ) 6 ,7 5)))

2 D Dеуtегium 1 0.85744 4.10663
з

,г 'Ггitium l12 2,97896 28,5з499

2 J Не Helium l12 -2,|2150 -20,з1894
_) 6 Li Litium 1 0.82205 з,9з112

1 Li Litium зl2 з,25646 1 0,39770
4 9 Ве Вегillium з12 -1,1,7,7 49 -з.15966

5 10 в Вог з l,80064 2,81468
1l в Вог з12 2.68865 8,5847 1

6 1з с КагЬоп Il2 0,1024ll 6;72829
1 l4 N Azot 1 0.40376 1.93з78

l5 N Azot 112 -0,28319 -2,11262

8 1,7 о Oksi.qen 5l2 -1.89379 -3.62806

9 19 F Fliiоr I12 2,62681 25,|62зз
l0 2| Ne Neon зl2 -0.66180 -2,1 1 308

ll 2з Na Nаtгium зl2 z.2|,l66 7,08085

|2 25 Mg Maqnezum 5l2 -0,85 545 - 1.63884

lз 26 Al Aliiminium 5 2,80400 2,68590
21 лl Altiminium 512 з.641 5 1 6,9,7628

|4 29 Si Silienum I12 -0,55529 -5.з 1 903

l5 зl р Fоsfог Il2 1,13160 10,8з941

lб _1 _1 S Ktiktiгd з12 0.64з82 2.05569

зl1



1 7 3 4 5 6
,|

|1 з5 Cl Хlог зl2 0,82187 z,62420

_1 l Cl Хlог зl2 0,684l2 2.|84з1

l8 з9 Аr Агqоп 112 - l,59000 -2, l7з00
l9 39 к KaIium з12 0.39151 1.25006

40 к Kalium 4 _ l,298l0 -|,55429
41 к Kalium зl2 0.2l489 0,68614

20 40 Са Kalsium 112 -1,59478 -2,182зl
4з Са Kalsium 112 -|,з|,7 64 - 1,80з07

zI 45 Sc Skandium
,l12

4.7 5649 6,50880

22 41
,ti f'itan 512 -0,78848 - 1.51054

49 Ti Titan 112 - l,104l7 _ 1 ,5 l095

2з 50 ч Vanadium 6 3,з4569 2,61065

5l Y Vanadium 112 5,1 4870 7,0455l

24 5з Сг Хгоm з12 -0,41454 - 1,51518

25 53 Мп Мапqап 112 5,02400 6,87490

55 Mn Manqan 5l2 з,468,72 6,64526

26 (? Fе Dаmir l12 0,09062 0,86806

59 Fе Dэmir з12 -0,33580 -1,01220

2,| 59 Со Kobtilt 112 4,62,700 6,з3160

60 Со Kobalt 5 3.79900 3,63900

28 бl Ni Nikel зl2 -0,75002 -2.з94,71

29 63 Cu Mis з12 ) ))-7?.5 1.|||19
65 Cu Mis зl2 2,38l60

,7.604з2

30 61 Zп Sink 512 0,87548 |.61121

зl 69 Ga Qallium зl2 2,01659 6,4з
,7| Ga Qallium з12 2,5622,7 8,18ll7

з2 1з Ge Gеrmапium 9l2 -0,8,7941 -0,93603

JJ 15 As Adsen з12 1,4з94,1 4.596l5
з4 Se Selen I12 0,53507 5,125з4

19 Se Selen 112 - l ,01 800 l,з9з00
35 79 Вr Вгоm зl2 2,1 0640 6.12562

81 Вr Вrоm зl2 2,21056 7,24918

36 83 Кr Кriрtоп 912 -0,97067 - 1,03310

-rl 85 Rb Rubidium 512 1,35зз5 2,59211'

87 Rb Rubidium з12 2,75182 8,78640

38 81 Sг stronsium 9l2 - l,09з60 - l,16394
з9 89 Y ittгium 112 -0,|з142 -1,3l628
40 9l Zr siгkопium 5l2 _1,30362 -2,4974з
4| 93 Nb Niobium 9l2 6. l705 6,561зб
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l 2 5 б 7
42 95 Мо Molibden 5/2 -0,9l420 -l,,75lз9

91 Мо Molibden 5l2 -0,9з350 - l,788з7
99 Мо Molibden l12 0.37500 з,59200

4з 99 Тс техпеsium 9/2 5,684,7 6,0503l
44 99 Ru Rutenium 5l2 -0,64l00 _ l,22800

101 Ru Rutenium 512 0,7l600 -|,3,7l70
45 103 Rh Rodium ll2 -0.08840 -0,8467,7

46 l05 Pd polladium 5l2 -0.64200 - 1.2з000
41 l07 Аg Gi.imiiq l12 _0,1 1 368 - l,08892

109 Аs Giimiiq I12 -0,1 3069 - 1 ,25 l86
48 1l1 cd Kadmium l12 -0,59489 -5,69832

llз Cd Kadmium I12 -0,622з0 -5,96092
49 1lз In indium 9l2 5,52890 5.88449

ll5 In Indium 912 5,54080 5,897l б

50 ll5 Sn Qalay l12 -0,91 883 -8,80 1 з2
l11 Sn Qalay l12 -1,00104 -9.58880
l19 Sn Qalay 112 -|.04128 - l0,03l7

51 l2l Sb Stibium 512 з,36340 6,44з49
|2з Sb Stibium 112 2.54980 3,48916
l25 Sb Stibium 712 2,63000 3,59900

52 l2з Те Теlluг l12 -0.73695 -7,059l0
|25 Те Tellur 112 -0.8885 1 -8,5 l084

53 |2,7 I Yod 512 2,8lз2,7 5,38957
|29 I Yod 112 2,62100 3,58660

54 |29 Хе Кsепоп 112 -0,7,7798 -7,45210
l31 Хе Кsепоп зl2 0.69l82 2,20908

55 133 Cs Sezium 712 z.5820з -0,34300
56 lз5 Ва Ваrium зl2 0,83863 2,671690

lз1 Ва Вагium зl2 0,9зlз4 2,99288
57 1з,7 La Lantan 712 2,69500 3.68790

138 La Lantan 5 з"7 |з65 з,55124
1з9 La Lantan 112 2,78з05 3,808зз

58 l39 Се Serium з12 1,06000 3,38500
l4l Се Serium 112 1.09000 l,49200

59 l4l Рr prazeodium 5l2 4,2,1540 8,1 9070
60 |4з Nd Neodium 712 -1,06500 -1,45,740

l45 Nd Neodium 111 _0,65600 -0,89770
бl 145 Rm prometium 5l2 3,80000 7,28000
62 147 Sm Sаmагium

,712 -0,8l480 - 1.1 l 500

149 Sm Sаmаrium ,712 -0,67l70 -0.91920
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1 7

151

3 4 5 6
,7

бз Et"l Yечгорium 5l2 з,41ll70 6,б5l00
15з Eu Yечгорium 5l2 1,5з240 2,9з510

64 155 Gd Qtrdolinium зl2 -0,25,720 -0,82120
151 Gd QadoIinum зl2 -0,зз730 - l,07700

65 159 1,ь ТегЬium зl2 2.0l400 6.43060
бб l61 Dy Dispгozium 5l2 -0.48000 -0.9l960

163 Dy Disргоzium 5l2 0,67з00 1,28930
67 163 tIo Holmium 712 4.2з000 5,78840

165 Но Holmium 112 4, l з200 5,65420
l66 Но Ноlmium ,7 3.60000 2.46з l0

68 |67 Ег ЕгЬium 112 _0,56з90 -0.77160
169 Ег ЕrЬium 112 0,48500 4.64510

69 169 Тm Trrlium I12 -0,23100 -2,21210
|11 'Гm TuIium I12 -0.22800 _2.1 8400

10 |]| Yb ittегьium 112 0,49з61 4;/2818
17з Yb itteгbium 5l2 -0.67989 - l ,30251

11 175 Lu Lutcsiunr 112 2.2з300 з,05520
\]6 Lu Lr-ltesiunr ] з, l 6900 2. l 6820

72 \11 tIf Hafnium 112 0,79з50 l,08580
\79 Hf Hzrfnium 912 -0,64100 -0,68220

1з 180 Tzr Tantal 9 4,82500 2,56170
181 f'a Tantal 112 2,37050 3,24380

14 183 W Vоlfгаm I12 0,11179 |,|2824
15 185 Re Renium 512 з,l8710 6.10570

187 Re Renium 512 з,219,70 6.1 6820
16 187 Os Osmium 112 0,06465 0.61929

l89 Os Osmirtm з12 0.65993 2,1071з
]1 l91 Iг Iгidiurn зl2 0,1 5070 0,48120

193 Iг iгidium ,lz 0.1 6370 0,52270
78 195 Pt Platin Ilz 0,60952 5.8з850
19 191 Au Qrzrl з12 0. l4575 0.465зб
80 199 Hg Сiчэ I12 0,50589 4,84519

200 Н.q Сiчэ з12 -0,56023 - l,78877
81 20з Tl Tallium \12 1.62226 l 5,5з9з4

205 т1 Tallium 112 l ,6з821 15,6921,7
82 205 рь Quгýugun 512 0.7l l70 1.36з50

207 рь Quгýu9uп 112 0.582l9 5,51670
83 209 Bi Bismut 912 4,1 10з0 4,з,74,10
84 209 Ро Polonium I12 0.77000 7,з7600

з20



l ", 3 4 5 6 1
86 21l Rn Radon l12 0,60100 5.75700
8,7 2|2 Fг Frапsium 5 4,62000 4,42500
88 225 Ra Radium l12 -0,73400 -7,0з 100

89 221 Ас Aktinium з12 1, l0000 3.5 1 200
90 229 Th Тоrium 512 0,46000 0,88l00
91 2з\ Ра protaktium зl2 2,01000 6.41800
92 2зз U Urап 5lz 0.59000 1,1 3000

2з5 U IJrап 712 -0,38000 -0,52000
2з8 U Urап 0

93 2з1 Np Neptunium 512 3, l4000 6,01600
94 2з9 Pu plutonium 112 0,20300 l,94500

24l Pu plutonium 512 -0.68000 - l,30300
95 24| Am Аmеrkium 512 1.58000 3,02700

24з Аm Аmегkium 512 l,50000 2,87400
96 24з Сm Кurium 512 0.4l000 0,78500

245 Сm Кurium ,]12 0,50000 0,68400
247 Сm Кurium 9l2 0,37000 0.39400

91 249 Bk Berkelium 112 2,00000 2,1з100
99 253 Es Eynýtenium 112 4. l 0000 5.61000

'Сэdчэl l agaýrdakl mэпЬэlаrdоп istifada еdаrэk V.E.Hull tаrэ-
findэn hazrlanmtgdtr:

l. Нагris РК, et al. NMR Nomenclature. Nчсlеаr spin properties
and conventions for chernical shifts (IUPAC 200l) // Pure Appl.
Chenr., 2001, Ns73, p.l795-1818.

2.Mills I, at al. Quantities, Units and Symbols in Physical Chem-
istry (IUPAC recommendations 1993, соrrесtiопs 1995) // Blackwell
Scientific (l993, l995).

3. Pyykk0 Р. Spectroscopic пuсlеаr quadrupole moments // Mol.
Plrys., 2001, Ns99, р, |6|7-1629.

з2|



Kimyavi
Ьirlэlmа о.10"

Kimyэvi
birlaEma о.l0о

Kimyavi
Ьirlэqmэ о.10"

АsНз 30,0 НВr з4,4 HzS 30,6

BuHo з4,6 HCl 31,l HlSe 33,8

СНо 30,3 нF 2з,| NHз з t,3

Н2 26,6
(hesab.)

HJ 42,3 SiH4 28,8

н,о 2,1,0

Cadyal 2

Рrоtопlапп ekranlaqma sabitlari

Саdvаl 3

Tamiz mayelarda рIоtопlаrlп spin-qэfas
relaksasiya miiddatlari

Oxucular iigtin NMR sреktгlаriпiп tahlilini asanlagdtrmaq
maqsэdila agaýrda Ьir strа kirnyэvi mаddэlэriп spektrlori че-

rilmig чэ hэr Ьiг sреktrэ uyýun gэlап funksional qruplar gёstэ-
rilmi;dir. Spektrlar rezonans tezliklэri б0, l00, 300 MHs olan
mi.ixtэlif tipli spektrometrlarda (Вrukег, Vаriап) 9akilmi9dir,

Madda Т1; SДП Маddэ Т1, SДП

Su з,6 Benzol l9,0
Etanol 3,5 XIorbenzoI l5,0
MetanoI 8,0 Nitrobenzol 6,5

Aseton l5,0 AniIin 2,4

Etil efiri |4,5 Toluol |2,5
sikloheksan 6,5 Qliserin 0,025

Sirka tur5usu 3,8 Qarrqqa turEusu 8,0
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l. п,эsir. шЁчо мдQгтiт REZoNANSI

Nuva maqnit rezonansmrn elmi asaslart
ý 1. Nuчэ maqnit rеzопапs udulmasr
ý2. Ni.ivolarin maqnit sahasindэ enerji sэчiууэlэri..
ýЗ. Maqnit Iezonans udulmast
ý4. Spin-qafas qarqrlrqlr tasiri
ý5. Spin-spin qargrlrqlr tasiгi
ý6, Rezonans xэttinin eni ...
ý7. Molekulyar dэstаlаrdэ maqnit rezonansl

ý8, Elektromaqnit sahasinin rеzопапs tezliyina
tosiri .

ý9. B.lox поzэriууэsi ......
ý l0. Impuls пiiча maqnit rezonansl

ý l 1. Spin эks-sэdа
ý l2. Kimyavi siiгi,iqma

ýl3. Hidrogen гаЬitэsi va kimyэvi stiri,igma

ý l4. NMR sреktrlэriпiп inca qurulugu. Dolayr spin-
spin qargrlrqlr tasiri
ý l5. Spin-qafэs relaksasiyast. ВРР nazaгiyyasi .,.. .

ý lб. Maqnit пtiчэlаriп dipol qargrlrqlr tasiri
ý l7. Elektron elcanlagmaslnln anizotropluýu . . . .. . . .

ý 18, Overhager effekti ......
ý 19. Мауеlаrdа kvadrupol relaksasiyast
ý20. Вэrk mаddэlаrdа NMR

II FaSiL. мi.lвдuil,о PR()SESLэRi

ý2l. Miibadilэ рrоsеslоri va NMR
ý22, NUчэ induksiyast. Rezonans xэttini
уачаý kegma

ý23. Rezonans xэttini kegmo siiTatindan astlt olan
proseslar
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III FaSiL. NMR UDULMASININ
мUgанiпа oLuNMAsI .

ý24. Nuvэ maqnit rеzопапsmrп tacriibodэ miigahida
olunmast

ý25. iki sarýaclr sistem. induksiya metodu

ý26. irnpuls metodlart
ý27. Yiiksak ayrrdetrna NMR spektroskopiya
metodu

ý28. NMR spektrlorinin раrаmеtrlоriпiп toyini
ý29, Etalon siqnallaг
ý 30. Relaksasiya mtiddэtlэгiпiп tэyini
ý3l. impuls metodlart

Iv. FэSiL. кiмуэчi sOKOýMэ ....

ý 3 2. Kimyovi stirtigmalarin nazariyyasi
ý33. Molekulda пi.iчаlаriп ekranlagmasmln timumi
пэzэriууоsi .....,
ý34. Molekulyar hidrogen tigiin elcanlagma sabiti . ...

ý35. Ekranlagma sabitinin additivliyi
ýЗ6. Рrоtопlаrrп kimyavi stiriigmalari ..

ý37. Qongu atomun maqnit anizotTopluýunun

рrоtопuп ekranlagmastna tasiri
ý38. Atomlararast dairavi сэrауапlаrtп tasiri

ч FэSiL. SPiN_SPiN QARýILIQLI TaSiRitTiп
NэZэRiYYэSi

ý39. Niivэlarin spin-spin qargllrqlr tasirinin
пэzаriууэsi ... ...

ý40. NUчэlэriп spinlэrinin elektronlann spinlari
vasitasilэ qargrlrqlr tэsiгi .

ý4l. Nilчаlэriп spinlarinin elektronlartn orbital
hагэkэtlаri vasitasilэ qargrlrqlr tasiri .

ý42. Нidгоgеп molekulunda spin-spin qaгgrlrqlr
tasiri .
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vI FosiI,. пUчэ маqшiт REzoNANsI
sрЕктRt,акilчiш Tarrribi

ý43. Ntivэ spininin kvant-mexaniki hаllаrr чэ опlаrtп
arastndakt kе9idlог
ý44. Sirnmetriyantn гоlu ..

ý45. Spektrlarin hesablanmast qауdаlаrtпш
ardrcrllrýr
ý46. I tortibli sado spektrlar .. ,

ý47. ABn tipli ntivalaI qrupunlln spektri
ýа8. ijg пiiчэdап iЬаrоt АВ2 sisteminin NMR
spektri

ý49. Simmetгik оlmауап АВС iig spin sisteminin
spektri

ý50. АВХ пбч iig ni.ivэli sistemin spektri
ý5l. iki ciit iki ekvivalent niivalor sisterninin
spektrlori
ý52. Ноуасапlапmа паzэгiууаsi metodunun
sреktlэriп tahlilinэ tatbiqi

ЧII FЭSiL. ШUЧЭ MAQNiT REZONANSININ
TэTBiQ SAHэLэRi

ý53. Nuva maqnit momentinin чэ hiromaqnit
пisЬэtlаriпiп tayini
ý54, paramaqnit ionlaгrn effektiv mоmепtlаriпiп
tayini
ý55. NMR vo kimyovi rеаksiуаlаrrп kinetikasl . ,. . ...,
ý56. Niivэlarin izotoplartnln tayini
ý57. NMR чэ kimyэvi rabita xatti эtгаfiпdа
firlапmа
ý58. Gilclii elektrolitlэгin mэhlullarl....
ý59. Giiclti еlеktrоlitlэriп termodinamik dissosiasiya
sabitinin 1эуiпi
ýб0. Komplekslarin amala galmasi
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ý61. Hidrogen гabitasi ......
ý62. NMR sреktrlэriпiп tahlili, iimumi hal ...
ý63. Polirner-kigikmolekullu Ьirlэ9rпэ (РКВ)
sistemlэrinin NMR vasitasilэ tatqiqi
ý64. NMR раrаmеtrlоri ila molekulyar harakatin
xarakteristikalarr агаstпdа alaqэ
ý65. Qoxfazalt sistemlэrdo ntivo relaksasiyasrntn
xtisusiyyэtlori ..

sS66. Роlimеr mohlullarrntn tatqiqi
ý67. Halledicinin keyfiyyoti ча NMR
ýб8, Holledicinin halr va NMR
ý69. Solvatla;ma pгosesi va NMR
ý70, Mahlullarda makomolekr.rllarrn hаrэkэtlаriпiп
xiisrrsiyyatlэri ..

ý7 l. Plastilikasiya olunmug роlimеrlоr
ý72. Роtimеr mэhlullаrtшп gel halr чэ NMR
ý73. Gеllэrdа suyun halr ..

ý74. Polimerlэrin NMR spektrinin tэdqiqi
ý75. Роlimегlагiп kristallagma daracasi
ý7б. Моlеkulуаг hоrеkоtlоriп polimerlarin NMR
xattinin епiпа, formastna va ikinci momentina tэsiri .

ý77. Ni.iva гelaksasiya mi.iddэtlэri чэ polirnerlordo
rnolekr,rlyar hаrаkаtlаг
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