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ONSOZ

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

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

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



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

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

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

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



I FOSIL. NUVO MAQNIT REZONANSI

Niive maqnit rezonansinin elmi asaslari

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

§1. Niivo maqnit rezonans udulmasi

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



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

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

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

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

maqgnit momentinin xarici saha istiqamotinds proyeksiyalar
1.1 soklinda gostorilmisdir.

Sekil 1.1

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

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

sayda giymeatlari ilo tayin olunur.

- U, —(1_1)/1,...,(']-1);1,+/1, (1.3)

J J



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

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

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

§2. Niivalorin maqnit sahasinds enerji soviyyalari

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

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

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

AE=—(ﬁﬁ)=—yH,,cosa=—yHH,, (2.2)

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

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

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

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

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

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

hesinds pargalanmasi 2.1 soklindo géstorilmisdir. Ogor niive-

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

m = —~»3—,+,L1H”

11
H-0 / m 5k 3 uH,

E; 1o
met 3 HH,

- H,
m =+ ; uH
Sekil 2.1

cirlasmis enerji soviyyosi, magnit sahssinds iki alt saviyyaya
pargalanacagq.

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

L

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

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

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

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

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



temperaturdur.

AE=2uH, ¢Ho

Sokil 2.2

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

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

§3. Magnit rezonans udulmasi

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

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

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

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

basqa ciir do yazmagq olar.



®, =yH, (3.2)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

§4. Spin-qofos qarsihgh tosiri

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

cdok. Sistemi, tezliyi rezonans tezliyinoe beraber olan elektro-

13



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

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

P.=P (4.1)

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

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

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

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

w_>w, (4.3)

14



Dogrudan da, tarazliq halinda
WN, =W_N_ 4.4)

oldugunu nazoaro alsaq

2uH
W._N._p 5, 2

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

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

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

%’tl =2N.W_-2NW, (4.6)

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

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

alariq. Buradan

—= ZW(— n+ N—’uﬂ) (4.8)

15



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

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

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

soklino dusor. Buradan

dn

n—n

0

= -2Wdt @4.11)

Vo ya

In(n—n,)=-2Wt+InC (4.12)

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

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

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

n—n,

In = 2Wr (4.15)

ng;—n

o

voya
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n-n,=(n;—n,)e" (4.16)

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

(4.17)

!

n-n =(n,—n) " (4.18)

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

n—n =-—-2—2° (4.19)

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

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

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

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

No  oxp| 241, (4.20)
N_ kT

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

FEERS  gagg

S e,

f



n-nt
n

1n;
ne-

nl'l'

Sokil 4.1

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

dn_n,n (4.21)

dt 1
tonliyi ilo xarakterizo olunur.

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

dn _n,—n

—=-t——_2nP (4.22)
dt 1

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

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

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

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

n,  1+2PT,

[

(4.24)

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

ny

masl - nisbatinl azaldir vo onu sifra, yani sistemi doyma

n

o

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

]

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

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

1>:-1;ﬂ115g(v) (4.26)
n

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

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

dn n,—n

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

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

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

I

n-nZ=n,—n7Z)e " (4.30)

ifadasini alariq.

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

asagidaki qiymatlarini nazero alsaq
N,
n - ul,
kT

o

1]
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n, N, (4.31)

T spin temperaturunun
1

T =— 4.32
> (4.32)

glymatini alanq.

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

§5. Spin-spin garsihqh tosiri

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

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

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

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

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

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

7L (5.3)
T ooow, yH,,

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

qiymatlari sifra baraber olur.
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§6. Rezonans xattinin eni

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

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

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

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

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

l

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

-

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

enlonmaosi [ 1

2

j, spin-gafos qarsiligli tesir hesabina enlonmo-

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

dan xeyli boyiik olur [

Am:ZMm:Z%:W 6.2)

i i

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

§7. Molekulyar doastalordo maqnit rezonansi

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

7=lpx] 7.1)

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

Niivenin magnit momenti ilo spin mexaniki momenti ara-
sinda

(7.1")

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

dr

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

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

finda @ = yH , tezliyi ilo firlanir.

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

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

dii _ { W[;{, ﬁﬂ (7.4

dt V)

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

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

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

v

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

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

mak liglin niivo sistemino komponentlori

H.= H, cos ax

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

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

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

vo nilve magnit dipol momenti H, sahasi otrafinda

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

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

Sokil 7.2

!’

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

0 firlanma bucagi

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

w ? 2
H, :\[EH” ——y—J +H, (7.9)

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

nentlori

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

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

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

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

~tr

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

x',y",z" sistemindo

=" cosO+ ' sin@

\

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

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

=g (7.14)

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

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

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

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

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

moatlorindo ise azalmaga baslayir.

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

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

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

H, =2H; cosar (8.1)

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

2o

Sekil 8.1

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

H,»=-Hsinax

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

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

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

§9. Blox noazariyyosi

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

dit L

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

M _mxB) O

dt

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

N

r 3

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

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

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

dugunu (9.3)-do nazore alsaq

L=, M (9.4)

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

H x=H, coswt

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

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

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

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

M =ucoswt-vsinwt
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M =-usinwt -vcoswt

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

du u

—+—+lw, ~o=0

dt T, (@)

Q--I- v —(wy -+ y HM. =0 9.9)

dr T, v

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

dr 1

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

lor sistemi adi cobri tenliklor sistemina c¢evrilir.

-0 oldugundan, (9.9) diferensial tonlik-

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

dt 1,

Bu tanliklor sistemini hall etsak

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

Uu =

34



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

(9.11)

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

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

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

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

ifadslorini alariq.

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

M _=2H/(y'—-iy'" )cos wt (9.13)

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

yaza bilorik. Burada y' vo »" dinamik qavrayiciligin uygun
olaraq hoqiqi ve xeyali hissasidirlor. (9.14)-i (9.8) ifadesi ila
miiqayisa etsak
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S T
Y7 Y Tm,

rs

(9.15)

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

A= deM (9.16)
2 2o

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

istifada etsak
A:—2a);(”H,2 (9.17)

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

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

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

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

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

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

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

w1 M HT,

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

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

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

1+ T (0, ~ o)

g(v)= (9.21)

> —

((’30'03)'1‘?. ((DO-(D;T:;_

Sokil 9.4

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

[ g(v) ) =27 (9.22)

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

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

LIL{AY

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

qiymatinds alir vo

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

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

(9.25)

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

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

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

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

nx

(9.27)

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

H——1 (9.28)

Ay

oldugda 6ztiniin on boyiik giymatini alir:

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

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

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

halinda (@ = w, ) onun amplitudunun ifadesine

1

1+y H'TT,

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

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

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

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

2

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

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

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

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

alanq. Burada statistik qavrayiciligin avezine onun

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

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

olar.

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

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

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

§10. Impuls niive maqnit rezonans

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

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

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

w, =y, (10.1)

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

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

ela secilss ki,
Ay :%ﬁ (10.2)

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

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

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

1

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

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

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

yekun M momentinin yox, M ; Spin izoxromatlar toplusunun

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

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

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

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

Sakil 10.1

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

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

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

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

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

27, *

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

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

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

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

diisturu ils toyin olunur.

44



§11. Spin-3ks soda

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

0 tw T T'*'ztw 2t

abv q d e j z

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

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

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

Z

d) e)

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

q) H, sahssinin tesiri kasil-

v

7
Sokil 11.1

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

i 180
|
JX 180%

Sokil 11.2

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

e,xp[~fzrﬁ—k(2;)"j (11.1)

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

k=-y"G’D (11.2)

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

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

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

§12. Kimyovi siiriisma

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

H, =H, +H (12.1)

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

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

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

0

alariq.
Atomda elektronlarin radial paylanma sixligi ehtimalini

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

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

p(r)z—%exp[—— Ij—] (12.5)

0 a,

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

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

Cadval 12.1

. Ekranlasma . Ekranlagsma

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

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

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

N

3
2uH, 2uHy(1-0)

Sokil 12.1

miitlaq kimyavi siiriisma deyilir.

O =H H

miit haq ~ {4 aip

va ya

Oy = Wppq — O (12.6)

miit clp

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

CH;

CH,
OH

Etalon

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

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

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

el ef

5H

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

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

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

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

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

§=10-1 (12.8)

diisturu vasitasi ilo kegmak olar.

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

53



Cadval 12.2

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

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

Yekunda niivelarin ekranlasmasi vo kimyovi siiriismanin
bir sira sabablarini gostorok.

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

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

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

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

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

§13. Hidrogen rabitosi vo kimyovi siirisma

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

55



xattine, sahanin artmas: istiqgamatinda, yaxinlasdirir.

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

8, m.b.h

Masaloan, etanolun CCly,- 26

do 10%-li mahlulunda L

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

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

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

kkalj alir. Ona

enerjisi arasinda miloyyen giymotlor [5—10
mo

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

At < L
27Av
qiymetinda rezonans xotlori birlasirlor.

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

Spirte az miqdarda sulfat tursusu olave etdikde hidroksil

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

I, CH,
0

Sokil 13.3

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

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

Cadval 13.2

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

HCI 5.10° 0,8

HCI 9.10°° 0,025

HCl 1-10° 0,012
NaOH 3 8.10—(7 0,3

NaOH 1,25-10™ 0,006

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

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

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

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

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

814
216 me’

ifadssini tapmuglar. Burada a, - Bor radiusudur.

(13.3)

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

X H-Y" (13.4)

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

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

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

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

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

li olaraq atomlarin valent

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

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

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

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

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

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

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

14.1
J g <<0p (141

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

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

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

Protonun spini +% olan halda deytronun oldugu yerde pro-

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

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

Beloliklo, proton deytronun NMR xattini iki xotte parga-
layir. Deytronun spini 1 oldugundan o proton olan yerds maq-
nit sahesini gah azaldir (spin kvant adadi —1 qiymatini alir),
gah artirir (spin kvant adadi +1 qiymetini alir), gah da heg bir
tosir gostermir (spin kvant adadi 0 qiymetini alir). Deytronun
spin kvant adadinin ii¢ giymatine uygun olaraq o, protonun
rezonans xattini ii¢ xatto (tripleto) pargalayir. Bu ii¢ xatden biri
sahonin avvalki, digor ikisi ise sahonin boyiik ve kigik qiy-
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qiymatlarine uygun yerlosir (sokil 14.4).

W=y, wy=yull,

By

Jup Tup

Sakil 14.4

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

T
H—(lj —(lj, —OH (14.2)
H H

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

CH, CH,
0

SRS

—— e L7

Sokil 14.5

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

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

1 1 3

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

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

4

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

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

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

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

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

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

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

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

Z =2nJ +1 (14.3)

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

Qonsu niivalarin Multiplet xatlorin intensivlik-
sayi, H lori nisbotlori

| 1:1

2 1:2:1

3 1:3:3:1

4 1:4:6:4:1

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

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

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

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

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

Cll,
O CH,
I'MS
Sokil 14.6

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

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

CyH

LA

Sokil 14.7

T™MS

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

TMS
Sokil 14.8

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

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

CH
s @
/\ cH CHl,
TMS

Sokil 14.9

§15. Spin-gofas relaksasiyasi.
BPP nozoriyyosi

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

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

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

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

w,=yH, (15.1)

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

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

lorle osilyasiya eden sahslerin comi kimi gostarmak olar.

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

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

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

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

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

komponentlori yaradir.

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

H'=—yhJ -H'(t) (15.3)

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

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

soklindo olur.
Bu matris elementinin orta kvadrat

\(—%lﬁ'lé)z Sl )= A (155

zamanin tosadiifi funksiyasidir.
Flitkktuasiya edon hayacanlasdiricl sahoanin tosiri ilo niive

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

ehtimalinin kvant-mexaniki hesablanmasi

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

(15.6)

l%wr’
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—= ZW..y_>+l. (15.7)

1

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

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

27,
2 2

K(v)= l+w 1

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

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

w7 H

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

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

(2]

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

14

[

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

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

W,y =r H T, (15.10)

soklino diiger. Onda (15.7)-yo gora

1 _oywn e (15.11)

e Al

1

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

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

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

kimi olar.
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§16. Magqnit niivalarin dipol qarsihgh tasiri

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

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

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

safosindo yaratdig1 sahonin radial vo tangensial komponentlari,
uygun olaraqg,

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

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

rati

éhlyll

H = Zb—(,- (16.5)

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

1 }/2)/12 hZ
— =t 16.6
T R (16.6)

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

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

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

3

r - 4drna

' 3kT

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

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

3.2, 4
1) 2wy (16.9)
T“ daxili b k7

(16.8)

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

!

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

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

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

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

2

P
T,

‘12D

(16.10)

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

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

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

1 y
zaman | — tgiin
T,
mol.ar

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

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

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

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

1 -1
— =0,15san
T |

molek .arasi

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

qiymatlarini toplasaq

L =04 san” vaya T, =25san (16.14)

1

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

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

Molekuldaxili vo molekullararasi qarsilisql tosirlarin (—Tl—j
1

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

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

T

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

T'll J l/ l

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

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

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

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

1.n (16.17)
T T

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

Eksperimental noqtalar meyli vahid olan diiz xsttin iizorin-

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

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

Ty, sarj <%
o — 48 MHS

x — 29 MHs

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

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

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

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

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

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

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

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

iki magnit niivesi olan molekulun izotrop firlandig1 halda 1
T,

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

od

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

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

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

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

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

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

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

Cadval 16.1
Birlogmoalor T, san Temperatur, °C

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

Toluol (CH; perimetri) 9 25

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

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

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

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

— 16.20
T kT ( )

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

Ty, san

1 F

10" |

107 L

107 F
-4 1 1 1 i

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

miiddati ionlarin konsentrasiyasi vo z, ilo tors miitonasibdir.

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

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

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

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

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

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

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

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

Konnel va Xolm —1— l¢iin
1

| >

—=—y"H (Ac) -7, 17.4

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

qdir. Beloalikla, ekranlagmanin anizotroplugunun Ti-a verdiyi
|

pay H’ ilo miitonasib olur.

§18. Overhager effekti

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

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

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

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

Onlar niive vo elektron spinlori sistemlori arasindaki ala-
geni

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

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

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

masl [l ——77:‘—] p-—Z—p— defo artar.

10 . }’niiva
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§19. Mayelordos kvadrupol relaksasiyasi

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

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

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

Spini J >% olan niivalerin kvadrupol momentlarinin elek-

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

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

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

dn’
dt
dn”

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

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

=-n"(W,

+—0

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

0>+ ——>+

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

(19.3)
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olar. Burada spin-qofos relaksasiya miiddsti

i——-W, + 2W, (19.5)

1,

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

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

sinin gradientini VE isare etsok

F=0-VE= i(—l)*’Ql,(VE)_p (19.6)

p=2

olar. Burada (VE ) |, - sahenin gradientinin

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

(VE), -1 [ o8, OF, ,.°F,

Jel ax oy oy

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

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

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

(VE),, = %6% eq sin® 0 e*?'? (19.12)

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

eq=—ey <(3cos’ 0, -, " >  (19.13)
i

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

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

Onlar1 kvadrupol momentinin malum matris elementlori ile
ifads etmak olar:

(Olﬁ\il)=~—;—3%eQ-(\7E)i, (19.14)

(ilF ?1):%6%6Q(\‘/E)t2 (19.15)

Burada eQ niivanin kvadrupol momentidir.

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

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

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

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

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

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

§20. Bork maddsalords NMR

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

-

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

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

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

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

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

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

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

birlogdiren radius vektorudur, 8, ise bu vektorla xarici saho

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

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

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

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

daki mosafoni hesablamaq olar.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

rize edan funksiyadir. Buradan g( H ) tigiin

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

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

(20.6)

1 H
-t 20.7
i g (20.7)
22

cos 0 =

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

1

5

(20.8)

=@J—:)1+

—
2#

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

Rezonans xottinin maksimumlarn arasindaki mesafoni tap-
saq

AH =3y -r” (20.9)

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

motine barabar olub AH :

o e —

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

paylanma funksiyasinin n-ci momenti

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

-0

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

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

N
3 ), -
ZE pari(3cos® 0, ) (20.11)

ks j

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

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

N
=32 yr(3cos’ 0,7 )  (20.14)

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

tib momenti

242 6

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

olar.
Bork cisim polikristallik olduqda AH; -nin ifadasinda

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

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

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

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

ifadosi ilo tayin olunur.

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

{stonilon ixtiyari maqni mtmentlarinin bu pay1

/V A’I
AH = % NS (20.18)
=l =l

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

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

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

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

us vo g,( H )lorens ayrileridir.

HZ

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

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

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

Qaus ayrisi tigiin b® eyrinin ikinci momentins baraber olur.

AH = [Hg (H )dH = b’ (20.21)

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

SH, =-2b (20.22)

V3

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

SH, =2b (20.23)

miinasibati ilo slagodardir.

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

f=fe* (20.24)

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

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

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

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

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

| aan (20.25)

21

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

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

Yuxarida geyd olundugu kimi, ikinci moment

xarctg

Tg(H )dH =1 (20.26)

sorti daxilinda

99



AH? = j H’g(H )dH (20.27)

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

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

Sokil 20.2

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

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

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

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

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

olar.
Belolikla, ikinci moment li¢lin

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

ror

3
[mf(H )ar

qiymatini alariq.

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

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

fin)

2 4 68101214

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

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

Cadval 20.1

n 1’13 f" n-f, n3fn
1 1 71 71 71

2 8 45 90 360

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

Bu cadvaldoen istifads etsak

13

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

AHY) = € 494-6610" 71

alariq.
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0 F9SiL. MUBADILD PROSESLORI

§21. Miibadilo proseslori vo NMR

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

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

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

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

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

Etalon

Sokil 21.1

uygun bir spektral xott miisahids olunar.

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

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

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

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

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

ifadesini alariq.

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

tezliklorinin (Dz1 Vo coE oldugunu nezere almaq lazimdir.

Onda her iki ohateys uygun Larmor tezliklarini
«_eH,

W, 21.5

L 2me ( )

o = s (21.6)
© 2mc

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

B p
W, — 0,

5AB = 7

21.7)

olar.

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

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

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

o« =i o) (21.10)
by

ty = i) ) Q1.11)
>B

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

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

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

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

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

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

r

p=—ta (21.12)
[ +Z'B

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

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

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

B

haddloerle forglonirler. Maselan, (21.14) tenliyindaki Py

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

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

=0 \3)
dt dt

0 (21.16)

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

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

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

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

alariq.
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1. Yavas miibadila (kicik siiratli miibadila)

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

r, > r,>— (21.19)

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

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

O~ ~—iyf M, 225 (21.10)
‘ l+a, 7,

yazmaq olar. @ kompleks kamiyyst oldugundan

wriv=—idl M —5 2122
T Nra,
A

A

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

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

alariq. Burada
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b= (21.24)

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

u+iv=—iyH,M, (21.25)

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

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

ut+iv=—iyH, M,

(21.26)

alariq.
Buradan niive maqgnit rezonans udulmasini xarakterizoe

edon kompleks @ , kamiyyatinin xayali hissesi ii¢lin

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

2

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

oldugu goriiniir.

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

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

]
= Aw, :—}—+i (21.28)

[
by I, 7,

Vo

109



L Awy =+ L (21.29)

12 ryv

28 3 g

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

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

Sokil 21.2

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

Ao, =— =L (21.30)
T'ZAI 7.7.,-1
1 1

/,\CC)B :"1—7:,—*‘* (2131)
IZB [;H

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

2. Siiratli miibadils

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

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

ifadesini alariq. Bu ifadenin xayali hissasi iso

L

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

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

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

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

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

(21.38)

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

T,, =T,, oldugda v udulmas iiglin

yH,MO(l +'TLJP +OR

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

ifadesi alinir. Burada asagidaki isarolomalar gabul olunmus-
dur:

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

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

{u?%—(& -2, —wB)J

2

(21.43)

112



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

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

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

1 1

L, T,

=0 (21.45)

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

(0, - 0,) (21.46)

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

1
L= “Z}/H|Mn

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

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

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

g(v)=k

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

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

a b A

M
A AL

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

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

Ll v, o 2 )

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

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

tapmagq olar. (21.47) diisturundan gorinir ki,

l- ! >

27rzrz(vA - VB) |

(21.49)

o

o

yazimagq olar.

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

4. Niivalarin bir ne¢a tarazliq hallan

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

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

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

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

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

Y. =~Yn
kT Tk

olar. Eyni hallar arasindaki kec¢idler spektri doyismadiyindon

1 (21.52)
ik

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

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

dD, _A )
—Lra, @ =i M 4 Y0 @) L)

do

J

Bu tenliyin stasionar hollini tapmaq iigiin =0 gobul

edorok, alinan cabri tenlikler sistemini holl etmakls tapilan

D= O, (21.54)

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

rezonans xottini yalniz enlondirir. =0 sorti daxilinde

(21.53) tonliyinin holli

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

M, =2H,(y" cos ot — y' sin wt) (22.2)

alariq. Onda gorginlik iiciin

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

(22.4)

ifadesi ilo, U komponentine uygun rezonans signali ise

(UZ“ ) llaylil]—'r_y:(a)u - a))

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

veya y,-in qiymatini nozoro alsaq

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

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

oldugunu tapariq. Buradan uygun signalin S, o amplitudu

iciin

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

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

22 WA
a)”~a):i(l+7};[172>/ (22.11)

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

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

(22.12)

~
a,mak

ifadasi ilo toyin olunur.

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

A, ~yx,-H, (22.13)

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

§23. Rezonans xattini kegma siirotindan
asili olan proseslor

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

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

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

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

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

a=|y|-== (23.1)

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

nin aralarinda galan ¢ bucagini tapmaq olar.

Q= —i— (1[2 (232)

Nohayot, rclaksasiya noticosindo cnino komponentlorin

!

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

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

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

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

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

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

2V oy \d g \NAo M2 Mg
_—
T T,Aw

Sokil 23.1

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

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

Interferensiya edon signallari (23.3)-0 uygun olaraq

Vit)=V, exp[rA‘-jty—z—ij%atz (23.6)

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

kimi gotiirsak iki rezonans impulsu arasindaki mosafo

27
[ [T,

7]

(23.8)

a

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

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

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

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

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

Vit)=2""V, exp[— ]{ )x
! (23.11)

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

kimi olur.
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I FOSilL. NMR UDULMASININ
MUSAHIDO OLUNMASI

§24. Niivo maqnit rezonansmin tacriibada
miisahido olunmasi

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

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

Yiiksok terlikli Giiclondirici vo
gorginlik genera detekor sistemi
toru

Magqnit sahasini
doyisdiron gene-

rator
acl Ossillograzx

Sokil 24.1

Nimuno olan
3 - 4 ‘-)‘\ M

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

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

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

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

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

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

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

§25. Iki sargach sistem. induksiya metodu

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

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

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

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

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

Molumdur ki, yiiksoktezlikli H, sahasi miisahide olunan

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

udulma signalina nisboton 725 qodar stiriismils yitksaktezlikhi

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

Lakin qalig gerginliyin fazasim % qadar dayigsak vektor-

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

§26. impuls metodlan

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

Torri sénon NMR kegid signallarini impulslarin tesir etdiyi
miiddatds, Xan iso bu kecid proseslorini impulslararasi
miiddatde todqiq etmisdir. Impulslararasi zaman miiddatinde
NMR signallarini miisahids ctmak ii¢iin kompenss edici sis-
temlarin totbiq olunmasi vacib deyil. Bu halda bir sargacl sis-
temdan istifade olunur. Eyni bir sargac impulslararasi1 zaman
miiddatinde gobuledici, impulsun tosir etdiyi miiddstdo iss
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dtiiriicii sargac rolunu oynayir. Xanin spin-oks sada metodu ile
apardign tacriibolorde bir vo ya bir nego impulsun yaratdig
NMR oks soda signallari bilavasite ossilloqraflar vasitasilo
qeyd olunmusdur. Spin-oks sedaya sade misal olaraq baslangic
vo 7 zaman aninda verilmis impulslardan 2 7 muddat kegdik-
don sonra miisahido olunan signallari géstermak olar. Bu cir
tocriibalerdo spin-okssoda signalinin 7 -dan asilibhgini 6yren-
moklo T, enino relaksasiya miiddstini tapmaq olur.

§27. Yiiksok ayirdetmo NMR
spektroskopiya metodu

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

§28. NMR spcktrlorinin parametrlorinin toyini

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

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

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

OH

Sokil 28.1

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

U

A" AAAB B B B B B
Sokil 28.2

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

134



nisbi intensivliklorini bilmok lazimdir.

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

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

§29. Etalon signallar

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

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

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

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

AH ) ’ b?

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

izl

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

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

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

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

1) Xarici Hy sahosi

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

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

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

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

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

4

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

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

sahasini yaradirlar. Burada « -nimunenin formasindan asili

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

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

o, = H“[l + (4;[ aj : zu} (29.4)

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

H, = Ho(l - 2—%’ Z”j (29.5)

olacaqdir.
Belaliklo, silindrik ampulada maddenin maqgnitlonmasi ek-

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

ekvivalentdir.

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

. H-H,
O0=0-0, =~ ‘
H,

(29.6)

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

alariq.

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

§30. Relaksasiya miiddoatlorinin toyini

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

a) T;-in bilavasita tayin olunma metodu

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