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Дәріс 1. 
1.Спиннің табиғаты.
2.Спин мен магнит өрісінің өзара әркеттесуі 

Көріп отырғанымыздай, барлық электрондардың спині 1/2, яғни олардың қозғалыс мөлшерінің өзіндік моменті бар, оның шамасы  бірлік. Көптеген ядролардың спині де бар, бірақ олардың моментінің шамасы ядродан ядроға өзгереді.
Ядролардың ең қарапайымы-сутегі атомының ядросы — тек бір бөлшектен-протоннан тұрады. Протонның массасы (1,67· кг) және заряды (+1,60· Кл) сәйкесінше масса мен зарядтың атомдық бірліктері ретінде қабылданады. Бұл жағдайда, әрине, протонның заряды шамасы бойынша тең және белгісі бойынша электронның зарядына қарама-қарсы болады. Протонның артқы жағы да 1/2.
Барлық ядролардың құрамына кіретін тағы бір бөлшек (сутегіден басқа)— нейтрон. Оның бірлік массасы бар (яғни протонның массасына тең), зарядталмаған және 1/2 спині де бар.
Осылайша, егер кейбір ядро p протондары мен n нейтрондарынан тұрса, онда оның толық массасы (егер ядродағы байланыс энергиясына байланысты массаның аз ақауы ескерілмесе) p+n, толық заряд +p, ал толық спин — векторлық қосынды p және N спиндер, олардың әрқайсысының мәні 1/2. Атомдық масса әдетте ядро белгісінің алдындағы жоғарғы индекспен әрбір Ядро үшін көрсетіледі, мысалы, белгісі массасы 12 көміртегі ядросына сәйкес келеді. Бұл ядро үшін атом заряды 6 болғандықтан,оның құрамында 6 протон мен 6 нейтрон болуы керек. Ядрода  (көміртегі изотопы) 6 Протон бар, бірақ қазірдің өзінде 7 нейтрон бар.
Протондар мен нейтрондардың әр түрлі санынан тұратындықтан, әр изотоптың ядролары өздерінің толық спиндік мәндеріне ие. Өкінішке орай, ядролық спиндердің векторлық қосылуын басқаратын заңдар әлі белгісіз, сондықтан жалпы жағдайда белгілі бір ядроның айналуын алдын-ала болжау мүмкін емес. Алайда ядролық спиндер бойынша эксперименттік деректерді талдау кейбір эмпирикалық ережелерді тұжырымдауға мүмкіндік береді.
Сутегі ядросы () тек бір протоннан тұрады және оның спині 1/2, дейтерийде — бір протон мен нейтроннан тұратын ядросы бар сутегі изотопында (яғни ), спин спиндердің қалай (параллель немесе антипараллель) бағытталғанына байланысты 1 немесе 0 болуы мүмкін протон мен нейтрон, бірақ іс жүзінде дейтерий ядросының спині тек 1-ге тең. Құрамында 2 протон және 2 нейтрон () бар гелий ядросы нөлдік спинге ие және т. б. Осы және басқа эксперименттік фактілерге сүйене отырып, келесі ережелерді тұжырымдауға болады:
1. p және n жұп ядролары (демек, жұп заряды мен массасы бар) нөлдік спинге ие (мысалы,  және т.б.).

2. Тақ p және n ядролары (демек, тақ заряды және жұп массасы p+n) бүтін спинге ие (мысалы, ,  — 1 спин; — 3 спин және т.б.).

3. Тақ массасы бар ядролардың жартылай бүтін спині бар (мысалы, ,  1/2 спин  — 5/2 спин және т.б.).

Ядроның спині кванттық механика үшін әдеттегі арақатынаспен ядроның спин моментінің мәнімен байланысты спин кванттық I санымен сипатталады:

Момент шамасы  бірлік, 	                        (1.1)

мұндағы I әр Ядро үшін 0, 1/2, 1, 3/2, мәндерінің бірін алады. (1.1) теңдеуі электронның спиндік моменті үшін сәйкес теңдеумен бірдей, ол үшін спиндік кванттық сан әрқашан 1/2 болады. Сондықтан ядролық спиндерге қатысты формулалардың көпшілігі I-ді S-ке ойша ауыстырған кезде электронды түрде де жарамды.
Мұнда теңдеудің жеңілдетілген түрі (1.1) жиі қолданылатынын атап өтуге болады, атап айтқанда
бірлік.

Алайда, кванттық механикалық тұрғыдан алғанда, мұндай жазба дұрыс емес және біз оны пайдаланбаймыз. 
Оқырман үшін қозғалыс мөлшерінің I моментінің векторы кеңістікте ерікті түрде емес, тек оның бөлінген бағытқа проекциялары бүтін (егер I бүтін болса) немесе жартылай бүтін (егер I жартылай бүтін) сандар болатындай етіп бағытталуы күтпеген болады. Басқаша айтқанда, таңдалған z бағытына проекциялардың келесі мәндері мүмкін:

1, ..., 0, …, , бүтін I үшін
немесе
1, ..., 1/2, -1/2, ..., -1 жартылай бүтін I үшін,                                   (1.2)

яғни, әрқашан , әртүрлі компоненттер бар. Олардың барлығы деградацияға ұшырайды (энергиясы бірдей), бірақ сыртқы магнит өрісі қабаттасқан кезде деградация жойылуы мүмкін, содан кейін әр түрлі энергия деңгейлердегі пайда болады. Бұл сұрақты толығырақ қарастырайық.

Спин мен магнит өрісінің өзара әркеттесуі 

Жалпы жағдайда осьтің айналасында айналатын зарядталған бөлшек айналмалы электр тогын жасайды, ол өз кезегінде магниттік диполь түзеді. Басқаша айтқанда, айналмалы бөлшек айналу осі бойымен созылған кішкентай магнит сияқты әрекет етеді. Нүктелік заряд үшін дипольдің шамасы (яғни магнит күші) екенін көрсетуге болады

  (),

мұндағы q және m-бөлшектің заряды мен массасы. Бұл жағдайда магниттік момент тиісті СИ негізгі бірліктерінде көрсетіледі - "ампер×шаршы метр" (). Алайда, кейінгі баяндама үшін магнит ағынының тығыздығы үшін СИ бірліктерін пайдалану ыңғайлы (немесе жай "магнит өрісінің күштері") — тесла, олар Тл-мен белгіленеді және өлшемі , 1 Тл = 10 000 Гс.

 

екенін оңай көруге болады.

Осылайша, жазуға болады 
                                                                                                                                1.3

дәл осы формуланы біз келесі есептеулерде қолданамыз. (Айта кету керек, егер бұрын айтылғандай, магниттік момент СГС бірліктерінде көрсетілген болса, онда (1.3) теңдеудің оң жағын с — жарық жылдамдығына бөлу керек.)
Теңдеудің оң жағына (1.3) G сандық факторын енгізу арқылы оны ядролар немесе электрондар нүктелік зарядтар болып саналмаған жағдайда да жалпылауға болады:

                                                                  1.4

Электрондар үшін, біз көргеніміздей, G орнына g белгісі қолданылады — бұл Ланденің көбейткіші (немесе факторы) деп аталады. Оның мәні электронның кванттық күйімен анықталады және егер L, S және J кванттық сандары белгілі болса, есептеуге болады. Электрондардан айырмашылығы, ядролық G факторларын алдын-ала есептеу мүмкін емес және тек эксперименттен анықталады.
Электрондар жағдайында (1.4) теңдеу әдетте келесідей жазылады

                                                                1.5

мұндағы оң тұрақты Бор магнетоны деп аталатын  константаларының жиынтығын білдіреді;осы өрнекке электронның заряд шамасын (1,60· Кл) және массасын (9,11·кг) алмастыра отырып, оның мәнін есептеуге болады:  = 9,273·.
Сол сияқты, ядролық дипольдердің шамалары  протонының массасы мен заряды арқылы анықталған  ядролық магнетонының бірліктерінде ыңғайлы түрде көрсетіледі:

.

Массасы М және pe заряды бар ядро үшін  (мұндағы p-протондар саны) осылай жазуға болады



,                                                                         1.6

егер белгілі бір ядроның сипаттамалары  өрнегіне енсе, g факторы барлық белгілі ядролар үшін оң болады және алтыдан аспайды (1.1-кесте)

Кесте 1.1. Нөлдік емес спині бар кейбір ядролардың қасиеттері

	Ядро
	Спин
	2,3487 Тл өрісіндегі резонанстық жиілік (МГц)
	g-фактор мәні
	Ядро
	Спин
	2,3487 Тл өрісіндегі резонанстық жиілік (МГц)
	g-фактор мәні

	1H
	1/2
	100,00
	5,585
	29Si
	1/2
	19,87
	-1,110

	10B
	3
	10,75
	0,6002
	31P
	1/2
	40,48
	2,261

	11B
	3/2
	32,08
	1,792
	35Cl
	3/2
	9,80
	0,5472

	13C
	1/2
	25,14
	1,404
	37Cl
	3/2
	8,16
	0,4555

	14N
	1
	7,22
	0,4036
	107Ag
	1/2
	4,05
	-0,2260

	15N
	1/2
	10,13
	-0,5660
	119Sn
	1/2
	32,27
	-2,082

	17O
	5/2
	13,56
	-0,7572
	127I
	5/2
	20,00
	1,118

	19F
	1/2
	94,07
	5,255
	199Hg
	1/2
	17,83
	0,996



Осылайша (1.5) және (1.6) типті теңдеулер спині бар кез-келген бөлшектің спиндік дипольдік моментін анықтайды. Әрине, дипольдің бөлінген бағытқа проекциясы  шамаларымен анықталады:

 электрон үшін,
 ядролар үшін,
                                                                                                                          1.7

мұндағы әрбір нақты бөлшек үшін   шамасы (1.2) теңдеуімен анықталған мәндерді қабылдай алады. Дипольдің магнит өрісімен әрекеттесу күші оның шамасына пропорционалды.  = 1 ядросының жағдайы 1.1-суретте көрсетілген. (1.1) теңдеуіне сәйкес осындай ядроның қозғалыс мөлшерінің моментінің шамасы  бірлікті құрайды.

[image: ]
а                                          б                                               в

Сурет 1.1. Магнит өрісінде спин кванттық саны I=1 болатын ядро: а-спин моментінің мүмкін болатын үш бағыты; б -  өрісіндегі алынған магниттік диполь . в-ядроның рұқсат етілген үш энергетикалық деңгейі.

Z бағытындағы I компоненттері (суретте z осі бет жазықтығында төменнен жоғарыға бағытталған) тек +1, 0 немесе -1 болуы мүмкін болғандықтан,  радиусы бар жартылай шеңберде I-ге сәйкес келетін векторлық бағдар а сызбасының сол жағында көрсетілгендей тек нақты түрде бағытталуы мүмкін.
Көптеген ядролар үшін g мәні оң болғандықтан, оның (1.7) теңдеуінен шығуы,  және  бірдей белгіге ие, яғни бір бағытқа бағытталған. Үш ықтимал  бағдарлары в үлгісінің ортаңғы бөлігіндегі бағдармен көрсетілген, мұнда әдеттегідей магнит өрісінің күш сызықтары магниттің солтүстік полюсі олардың бойымен бағытталатындай етіп бағытталған. Егер сыртқы магнит өрісі үлкен магнитпен жасалады деп есептесек, мысалы, таға тәрізді болса, онда күш сызықтары оның солтүстік полюсінен оңтүстікке қарай бағытталғаны анық және дәл осы бағыт 1.1, б-суреттегі ось ретінде қабылданады. Осылайша,  = -1 күйі (ядролық диполь магнит өрісіне қарама-қарсы бағытталған) 1.1,в — суреттегі жоғарғы энергия деңгейіне сәйкес келеді, ал   = +l күйі (диполь өріс бойынша бағытталған) - төменгі.   = 0 күйінде өріс бағытында дипольдік момент болмағандықтан, өрісті қосу оның энергиясының өзгеруіне әкелмейді.
Әрине, егер ядролық g факторы теріс болса, онда  және    1.1,в-суретте әртүрлі белгілер мен энергия деңгейлерінің орналасуы керісінше өзгереді. Магнит өрісіндегі электронның рұқсат етілген екі энергетикалық деңгейі үшін (g<0) төменгі жағы әрқашан    = -1/2, ал жоғарғы    = +1/2 сәйкес келеді.
Магниттік диполь   мен z осі бойымен бағытталған өзара әрекеттесу күші   өрісі осы шамалардың көбейтіндісіне тең:

Әрекеттсеу=

Нәтижесінде,  бір-бірінен ерекшеленетін көршілес энергия деңгейлері арасындағы бөліну мөлшері

 (Дж) (егер тесламен өрнектелсе),                                                                                                       1.8
немесе
= (Гц)                                                                                                                                 1.9

Шын мәнінде, бұл спин-резонанстық спектроскопияның негізі: электронды немесе ядролық спиндердің әртүрлі энергетикалық деңгейлері арасындағы ауысулар (яғни "спиннің өзгеруімен") қажеттілікпен теңдеуге сәйкес жиілікте электромагниттік энергияның сәулеленуімен немесе жұтылуымен бірге жүреді (1.9). Сонымен қатар, ауысу жиілігі қолданылатын өріске пропорционалды болғандықтан, өрістің шамасын таңдау арқылы, негізінен, кез-келген электромагниттік толқын диапазонында спин спектрлерін тіркеу мүмкіндігіне қол жеткізуге болады. Алайда, практикалық себептерге байланысты ядролар үшін шамамен 1-5 Тл өрістер, ал электрондар үшін 0,3 Тл өрістер қолданылады. Мұндай өрістерде ауысу жиілігі қандай болатынын есептейміз.
Ядролар үшін.  болғандықтан,  Тл, және протон үшін g-фактор g=5,585 мәнге ие, өрістің шамасын алсақ, біз аламыз

=100 МГц.                                                           1.10
Осылайша, протондарға сәйкес келетін жиілік (100 МГц) қысқа толқынды радиожиілік диапазонына жатады. Ядролық магниттік-резонанстық спектрометрлердің барлығы дерлік дәл осы жиілікте жұмыс істейді, сондықтан бағалау кезінде біз магнит өрісінің дәл мәнін алдық. Барлық басқа ядроларда (тритийден басқа) g факторлары аз, ал қолданылатын өрістің бірдей мөлшері үшін олардың спектрлері 1 -100 МГц диапазонында болады. 1.1-кестеде бірқатар маңызды ядролардың мәліметтері жинақталған.
Электрондар үшін. Бұл жағдайда  және, g=2,  Тл мән беріп алатынымыз

≈9000 МГц.                                                              1.11

Электрондық спин спектрлері микротолқынды диапазонның ұзын толқын жиегінде орналасқан айтарлықтай жоғары жиіліктер аймағына түсетінін көруге болады. Бұдан әрі көрініп тұрғандай, электронды және ядролық спиндік спектроскопиядағы жұмыс жиіліктерінің айырмашылығына байланысты айтарлықтай әртүрлі әдістер қолданылады, дегенмен іс жүзінде екі жағдайда да өте ұқсас құбылыстар байқалады.
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Дәріс 2. 
1.Энергетикалық деңгейлердің қоныстануы. 
2.Лармор прецессиясы. 
3.Релаксация уақыттары

Біз компастың магниттік инесі әрқашан солтүстікке қарайтынына үйреніп қалдық, сондықтан табиғи сұрақ туындайды: неге барлық ядролық (немесе электронды) магниттік моменттер сыртқы өрісте бірден ең төменгі энергетикалық күйді алатындай етіп түзілмейді?
Сұрақтың өзі де, оған жауап та анық емес. Біріншіден, егер сіз "бірден" сөзін бірнеше секунд деп түсінсеңіз, онда спиндік магниттік моменттер магнит өрісінде жүруге уақыт алады. Бірақ сонымен бірге олардың барлығы мүмкін болатын ең төменгі энергетикалық күйді ала бермейді, бұл Больцманның жылу қозғалысы мен таралуының қарапайым салдары. Бұрын сыртқы өрісте спин бөлшектерінің энергетикалық деңгейлері бөлінетіні және бұл бөлінудің шамасы  (Дж) (1.8) теңдеуінен табылуы мүмкін екендігі көрсетілген. Қарапайымдылық үшін спин бөлшектерін қарастырумен шектелейік  (екі энергетикалық деңгейге ие), бұл біздің жалпы жағдайға оңай таралуы мүмкін екенін ескере отырып пайымдауымыз. Классикалық теориядан Т температурасындағы осындай деңгейлердегі популяциялардың қатынасы өрнек арқылы беріледі
,                                                                            (2.1)
мұндағы  – Больцман тұрақтысы. Осылайша, абсолютті нөлден жоғары температурада жоғарғы деңгей әрқашан толтырылады, бірақ E үлкен мәндері үшін бұл маңызды емес. Алайда ядролық және электронды спиндер жағдайында  шамасы өте аз:


және k = 1,38 Дж  болғандықтан, бізде бөлме температурасында               (T = 300 K) болады.
exp ()ядро үшін,
exp(электрон
үшін.
Екі жағдайда да қатынас мөлшері бірлікке өте жақын, яғни спиндер екі (немесе жалпы жағдайда 2I +1) энергия деңгейлері арасында бірдей бөлінеді.
Енді электромагниттік сәулелену мен спин деңгейлері арасындағы ауысуларды тудыруы мүмкін бөлшектердің спиндері арасындағы өзара әрекеттесу сипатына тоқталайық.

Лармор прецессиясы

Жоғарыда айтылғандай, спині бар ядроның дипольдік моментінің шамасы (1.6) теңдеуінен анықталады:

және кванттық заңдарға сәйкес, I= векторды кеңістікте оның таңдалған бағыттағы компоненттері бүтін немесе жартылай бүтін мәндерге ие болатындай етіп бағыттауға болады. I мәнінің бүтін немесе жартылай бүтін санында  ешқашан бүтін де, жартылай бүтін де бола алмайтындықтан, векторды өріс бағытына дәл бағыттауға болмайтынын бірден байқауға болады. Мұны 1.1, а және 2.1, а суретінен көруге болады, онда сәйкесінше I=1 және I= үшін ядролық дипольдің мүмкін бағыттары көрсетілген. Соңғы жағдайда осы арақатынас орын алады
      және     .
Осылайша, спині бар ядро немесе электрон қандай энергетикалық күйде болса да, вектор өрістің бағытынан үлкен немесе кіші бұрышқа ауытқиды, нәтижесінде оны өріс бағытына бұруға тырысатын жұп күш әрқашан әрекет етеді. Өрістегі айналмалы ядроның немесе электронның әрекеті мен идеалды (подшипниктерде үйкеліссіз) айналмалы гироскоп арасында ұқсастық жасауға болады. 
[image: ]
                                  а                                                б
2.1 сурет. Магнит өрісіндегі I = ядросы: а – спин; б – спин моментінің лармор прецессиясы.
Тәжірибе бізді күштер жұбының гироскопына қолдану оның осінің көлбеуінің өзгеруіне емес, тек осы осьтің күштер жұбының моментінің бағытына прецессиясына әкелетініне сендіреді. Шын мәнінде, спині бар бөлшектер үшін де солай болады; 2.1, б суретте лармор прецессиясы деп аталатын мұндай шеру схемалық түрде бейнеленген. Прецессия жиілігі (немесе лармор жиілігі) өрнек арқылы беріледі.
   (Гц).
(1.6) және (1.1) теңдеулерінен  және I үшін өрнектерді алмастыра отырып, біз аламыз
    (Гц).
Алынған өрнекті (1.9) теңдеумен салыстыру лармор прецессиясының жиілігі энергия деңгейлерінің бөлінуіне сәйкес келетін жиілікке дәл тең екенін көрсетеді.
Осылайша, біз спиндердің электромагниттік сәулеленумен әрекеттесе алатын механизмін таптық: егер сәулелену прецессия жиілігіне тең жиілікке ие болса, онда ол бөлшекпен онымен энергия алмасу арқылы когерентті әрекеттесе алады; кез келген басқа жиілікте өзара әрекеттесу болмайды. Басқаша айтқанда, өзара әрекеттесу резонанстық сипатта болады. Ядролар үшін ол ядролық магниттік резонанс (ЯМР), ал электрондар үшін электронды спиндік резонанс немесе кейде электронды парамагниттік резонанс (ЭПР) деп аталады.
Спиндік резонанстарды бақылаудың екі эксперименттік тәсілі бар. Мысалы, жүйеге тұрақты магнит өрісін қолдануға болады, осылайша берілген типтегі барлық ядролардың лармор жиіліктері, айталық, 100 МГц-ке тең болады және 100 МГц-ке жақын түскен электромагниттік сәулеленудің жиілігін өзгерте отырып, резонанстық жұтуды осы жиілікте байқауға болады. Екінші жағынан, ядролық жүйені берілген 100 МГц жиіліктегі электромагниттік сәулелену өрісіне орналастыруға және магнит өрісінің шамасын өзгертуге ("жұту" үшін) болады. 
Бір спиндік күйден екіншісіне ауысу ықтималдығы бастапқы күйдің популяциясына тікелей пропорционалды. Алдыңғы бөлімде бастапқы және соңғы күйлердің популяциясы бір-біріне өте жақын екендігі көрсетілген, сондықтан резонанс жағдайында жоғары және төмен ауысулардың қарқындылығы бірдей болады. Алайда, төменгі күй әлі де жоғарғы күйге қарағанда көбірек қоныстанғандықтан (сәулеленусіз тепе-теңдікте), жоғары қарай ауысулар сәл басым болады, нәтижесінде пайда болатын (өте әлсіз болса да, жанып тұрған электромагниттік энергияны жұту әсері. Ауысу нәтижесінде жоғары және төмен ауысу ықтималдығы тең болғанда, жұту жоғалады, қанықтыру пайда болады. Бірақ егер жүйе жұтылған энергияны жоғалтуға қабілетті болса, онда тепе-теңдік қалпына келуі мүмкін. Мұндай процесс өздігінен жүре алмайды, тек жүйенің қажетті жиілікке ие жергілікті магнит өрістерінің сәулеленуімен немесе ауытқуларымен өзара әрекеттесуі нәтижесінде. Сәулеленген энергияны осылайша жинауға және алуға болады сәулелену спектрі, және сәулелену өздігінен емес, индукцияланғандықтан, спектр ядролық индукция спектрі деп аталады.

Релаксация уақыттары

Егер матрицада орналасқан ядроларға сыртқы өріс әп-сәтте қолданылса, онда мұндай ядроларды идеалды гироскоптар деп санауға болатын болса, сәйкес сәулелену болмаған кезде олар өздерінің бағдарын және осы өріске сәйкес келетін энергия деңгейлерінің тепе-теңдік популяциясын өзгерте алмайды. Жиілігі ешқашан өзгермейді, жүзеге асырылмайды. Шынында да, жүйеде ядролардың артық энергиясын алып тастаудың ешқандай жолы болмайды және оны «айналдыру температурасы» жоғары жүйе ретінде айтуға болады. Алайда, шын мәнінде, радиация болмаған жағдайда да, ядролар өздерін бағдарлай алады, бұл температура мен өрістің берілген мәндері үшін тепе-теңдік болып табылатын популяцияларға әкеледі. Әдетте, артық спин энергиясын қоршаған ортаға немесе басқа ядроларға беру процесі әдетте релаксация процесі деп аталады, ал артық энергияны 2,718 (е) есе азайтуға кететін уақыт релаксация уақыты деп аталады.
Ядролар үшін релаксация процестерінің екі түрі болуы мүмкін. Олардың біріншісінде артық спин энергиясы қоршаған ортаның молекулаларына таралады (тор бойымен) – бұл спин-торлы релаксация, спин-тордың (немесе бойлық) релаксация уақытымен сипатталатын Т1. Бұндай болу себебі. Релаксация – ядролық спиндерге тән жиіліктерге жақын болатын торлы қозғалыс (мысалы, қатты матрицадағы атомдардың тербелісі немесе сұйықтар мен газдардағы молекулалардың кездейсоқ қозғалысы). T1 мәні кең ауқымда өзгереді, қатты заттар үшін 10-2–10+4 с, сұйықтар үшін 10-4–10 с. Сұйықтыққа өткенде уақыттың азаю тенденциясы молекулалық қозғалыстардың үлкен еркіндігінің салдары болып табылады, бұл ядроға жақын магнит өрісінің үлкен тербелістеріне әкеледі. Оның қалай өлшенетіні туралы Т1 кейінірек айтамыз.
Релаксация процестерінің екінші типінде ядролар арасындағы артық спиндік энергияның қайта бөлінуі спиндік (немесе көлденең) релаксация нәтижесінде жүреді, оның уақыты T2 деп белгіленеді. Қатты денелерде T2 мәні әдетте өте аз, 10-4 с тәртібінде, ал сұйықтарда ол T1  Т2 мәндерін өлшеу әдістері сек. 
Жеке спин күйінің қызмет ету мерзімін анықтайтын T2 және T2 мәндері ЯМР спектрлік сызықтарының еніне айтарлықтай әсер етеді. Егер релаксация уақыттары T1 және T2 үлкен болса, онда қозған ядролық спин төменгі күйге біршама баяу оралады және біз білетініміздей, Гейзенбергтің белгісіздік принципіне сәйкес [(1.10) теңдеу] қозған күйдің энергетикалық деңгейіндегі белгісіздік аз. Осылайша, релаксация уақыты ретінде сұйықтықтардағы ядроларға тән бір секунд ретінің мәнін аламыз,



(Алынған мәнді ең жақын ядролық энергия деңгейлері арасындағы қашықтықпен салыстыру керек B өрісі 2.3487 Т, ол шамамен 10-26 Дж құрайды). Сәйкес өту жиілігінің белгісіздігі болып табылады



Кәдімгі ЯМР спектрометрлерінде бір-бірінен 0,5 Гц-ке жақын сызықтарды шешу мүмкін болмағандықтан, қарастырылған мысалдағы сызықтың өзіндік ені аз деп айтуға болады.
Релаксация уақытының кез келгенін азайту, T1 немесе T2, ауысу жиілігіндегі белгісіздікті арттырады. Сонымен, қатты денелер үшін T2 типтік мәніне сәйкес келетін bt=10-4 с мәнін орнатып, сызық енін bu≈ 1000 Гц аламыз. Бұл жағдайда, әрине, табиғи сызық ені аспаптықтан әлдеқайда үлкен. Осылайша, ЯМР спектрлері екі негізгі түрге бөлінеді: қатты үлгілерге тән кең сызықты спектрлер және әдетте сұйықтар мен газдарда көрінетін жоғары ажыратымдылықтағы спектрлер. Кішкентай T1 және T2-ге сәйкес келетін кең сызықтар кейбір сұйықтықтарда да байқалуы мүмкін екенін айту керек, бұл өте тұтқыр сұйықтықтар немесе релаксация процестерінің тиімділігін арттыратын парамагниттік иондары бар сұйықтықтар.
Бірқатар себептерге байланысты сызықтардың енін өлшеу релаксация уақытын анықтаудың толық сәйкес әдісі болып табылмайды; біріншіден, сызық ендерінің өзін әрқашан дәл өлшеу мүмкін емес, әсіресе қабаттасатын сызықтары бар спектрлерде; екіншіден, оларға магнит өрісінің біртекті еместігі және химиялық алмасу процестері сияқты басқа факторлар да әсер етеді; Үшіншіден, желінің ені барлық релаксация процестерімен бір уақытта анықталады, бұл спин-спиндік және спин-торлы процестердің үлестерін бөлуге мүмкіндік бермейді. Бұл кемшіліктердің барлығын негізінен ЯМР жағдайында үлгіні бір немесе бірнеше қоздырғыш сәулелену импульсінің әсеріне ұшырату арқылы жүзеге асыратын Фурье түрлендіру әдісін қолдану арқылы жоюға болады, содан кейін бақылау.
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Дәріс 3.
1.Бір импульстік Фурье спектроскопиясы: спин-спиндік релаксация. 
2.Көп импульсті Фурье спектроскопиясы: спин - торлы релаксация

Жоғарыда сипатталған 90 градус импульстік жүйеге әсерін толығырақ қарастырайық. М векторының көлденең жазықтыққа ауысуы (ху) жеке ядролық магниттік моменттердің прецессия конусы бойынша біркелкі таралуынан олардың 3.1, а- суретте көрсетілген конустың бір жағында басым орналасуына көшуді білдіреді.
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3.1- сурет. 90° әрекетіндегі прецессия фазасы бойынша ядролық спиндерді топтастыру дәрежелі импульс және олардың қосымша 180° импульс әсерінен эволюциясы
Моменттердің барлық шоғыры, әрине, прецессияны жалғастырады, бұл жоғарыда айтылған жазықтықтағы М-нің толық моментінің прецессиясына әкеледі. Бұл тілде релаксация М тепе-теңдік күйінде спиндер арасындағы энергияның тең бөлінуіне оралуды білдіреді және оны жүзеге асыру үшін спиндер арасындағы энергия алмасу қажет. Басқаша айтқанда, векторға мүмкіндік беретін релаксация процесі М көлденең позициядан тік күйге оралу спин-спин релаксациясы1 болып табылады. Бұл жағдайда компоненттер негізгі өріс бағытында жоғалып кететіндіктен, бұл процесс көлденең релаксация деп те аталады.
Спин-спиндік релаксация уақытын (Т2) өлшеу үшін бұл релаксация процесін спиндік прецессияның сәл өзгеше жиіліктерге ие болуына әкелуі мүмкін басқа процестерден ажырату керек (негізінен бұл өрістің гетерогенділігі) және сол арқылы моменттер шоғырының бұлыңғырлануына әкелуі мүмкін. Жаратылысты түсіну үшін әдіс прецессия конусын оның осі бойымен жоғарыдан төмен қарай (яғни негізгі өріс бағыты бойынша) қарастырамыз деп елестетейік. Содан кейін біз 3.1, б- суретте көрсетілгендей,100 МГц прецессия жиілігімен айналатын толық магниттік векторды көреміз. Суретті жеңілдету үшін біз осы айналудан абстракция жасаймыз, мысалы, біз стробоскопиялық жарықтандыруда жүйені 100 МГц— ке тең жарқылмен бақылап отырғанымызды елестетеміз содан кейін айналмалы М векторы қозғалмайтын болып көрінеді. Өрістің гетерогенділігінің болуы ядролардың бір бөлігінің жылдамдығына әкеледі, ал басқалары прецессияның орташа жылдамдығынан сәл аз болады. Жүйені біраз уақыт бақылаған кезде τ біз баяу ядролардың негізгі топтан артта қалатынын көреміз, ал жылдамырақ оның алдынан шығады;схемалық түрде бұл 3.1, б- суретте көрсетілген. (мұнда f1 таңбасы "жылдам" ядроны, ал s1 және s2 таңбалары баяу ядроларды білдіреді).
Бұл мәлімдеме дәл емес. Көлденең релаксация жеке магниттік моменттердің фазалануымен байланысты, толық моменттің шамасын өзгертпейді, яғни 90 градустық импульстің әсерінен болатын когеренттіліктің жоғалуымен. Ұқсас әсерге спин-спин релаксациясынан басқа, мысалы, магнит өрістерінің гетерогенділігінің сыртқы (e-ден төмен қараңыз) және жергілікті әсерлері әкелуі мүмкін.
Уақыттың осы сәтінде мынаны елестетіп көрейік, қоздырғыш катушкалар біз жүйеге x бағытында резонанстық жиіліктің басқа импульсімен әсер етеміз, қазір 180 градус. Нәтижесінде барлық спиндер х осінің айналасында 180° айналады (бірақ z осінің айналасында емес) және 3.1, а- суретте схемалық түрде көрсетілген сурет пайда болады. Егер сіз жылдамырақ және баяу ядролардың қозғалысын мұқият бақылайтын болсаңыз, онда 180 градустық импульс прецессия жылдамдығын ешқандай жолмен өзгертпейтіндіктен, жылдам ядролар енді негізгі топты қуып жете бастайды, ал баяу, артта қалып, оған жақындайды. 
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3.2- сурет. "90°-τ-180°" импульстардың уақыт тізбегі (а) және нәтижесінде пайда болатын спин жаңғырығы (б)
Бірақ 3.1, в- суретте көрсетілген желдеткішті тарату үшін  ядроларға τ уақыты қажет болады, сондықтан желдеткішті қайта жинау үшін уақыт қажет (90 градус импульсті 2τ берудің толық уақыты). Детекторда не байқалады? Бірінші 90 градустық импульстен кейін бірден детектор өрістің гетерогенділігіне байланысты пайда болатын ядролық спиндердің "бұлыңғырлануына" байланысты қарқындылығы төмендейтін максималды сигналды тіркейді. τ уақытынан кейін жүйеге 180 градустық импульспен әсер ету "бұлыңғырлық" процесінің өзгеруіне әкеледі және сигнал қайтадан арта бастайды, 2 τ уақыт өткеннен кейін, арқалар қайта топтастырылған кезде тағы бір рет максимумға жетеді. Процесс жалғасады- zτ уақытынан кейін 3.1, е- суретте көрсетілгендей айналдыру желдеткіші қайтадан пайда болады және егер осы сәтте қайтадан 180 градус импульс берілсе, онда уақыт өте келе 4τ артқы жағы қайтадан топтастырылады. Толық сурет суретте көрсетілген. 3.2; жоғарыдан (а) қоздыру импульстарының тізбегі, төменнен (б) детектордағы сигналдар көрсетілген. Таңқаларлық емес, сипатталған әдіс көбінесе "айналдыру жаңғырығы" әдісі немесе "90°-τ- 180°"импульс әдісі деп аталады.
Эксперименттің келтірілген тұжырымында спиндік прецессия жиіліктерінің айырмашылығына әкелетін өрістің гетерогенділігі сияқты сыртқы факторлардың әсері тиімді түрде алынып тасталатынын көру оңай; дегенмен, спин-спиндік өзара әрекеттесу сияқты ішкі себептерге байланысты М векторының деградациясы, сонымен қатар прецессия конусы бойынша спиндердің таралуын теңестіреді, осылайша өтелмейді. Сондықтан спиндік жаңғырықтың әрбір келесі сигналы алдыңғы сигналға қарағанда кішірек болады және 3.2- суретте көрсетілген сипаттамалық уақыт сигнал қарқындылығының 6 экспоненциалды құлдырауы T2 уақытына тең - бұл жерде жиілік спектрін анықтау үшін сигналдың Фурье түрлендіруі қажет емес екенін ескеріңіз, өйткені бізді тек сигналдың толық қарқындылығының өзгеруі қызықтырады.
Іс жүзінде, жоғарыда сипатталған Т2 өлшеу процедурасын жүзеге асыру өте оңай емес, ол үшін микросекундтық импульстардың ұзақтығын (және амплитудасын) өте дәл қою керек, әйтпесе спин жүйесі тез шатасып кетеді, ал үлгіде әртүрлі прецессия жиіліктері бар ядролардың болуы (химиялық ауысулар туралы сұрақтың келесі бөлімдеріндегі талқылауды қараңыз) жаңғырықтың суретін майлайды. Осыған байланысты, осы уақытқа дейін мұндай Т2 өлшемдерінің құрылымдық зерттеулер үшін практикалық пайдасы аз. Осыған қарамастан, мұндай өлшемдердің негізі болып табылатын және түсінуге жеткілікті қарапайым қағиданы білу практикалық мәні бар тордың релаксациясының айналу уақытын өлшеу үшін пайдалануға болады.

Көп импульсті Фурье спектроскопиясы: спин - торлы релаксация

Спин жүйесіне алдымен 90 градус емес, 180 градус импульс әсер етсін. 3.3-суреттен, а және б бұл жағдайда М векторының бағыты керісінше өзгеретінін және жүйе тұрақсыз күйге түсетінін көруге болады, өйткені өріске қарағанда өріске қарсы көбірек спиндер бағытталады. Ядролар өз энергиясын бергенде (яғни релаксация) болғанда, М векторы алдымен нөлге дейін азаяды, содан кейін қайтадан өзінің тепе-теңдік шамасына дейін өседі; М векторының тепе-теңдік мәніне уақыт бойынша экспоненциалды оралуы 3.3, в - суретте көрсетілген. Бұл қисықтан релаксация уақытын табуға болады, ол біздің есімізде қалғандай, құрылған тепе-теңдік шамасының e = 2,718 есе азаюына сәйкес келеді.
Біз екі маңызды тармақты атап өтеміз. Біріншіден, спиндердің артық энергиясын ядролар қоршаған ортаға береді, сондықтан бақыланатын уақыт спин-тордың релаксация уақыты болып табылады және М бұл жағдайда негізгі өрістің бағыты бойынша босаңсығандықтан, табиғи түрде, бұл уақытты бойлық релаксация уақыты деп те атауға болады. Екіншіден, M векторындағы барлық өзгерістер тек z осінің бағытында болатындықтан, олар у осі бойымен бағытталған қабылдау катушкасындағы сигналдың қозуына әкелмейді.
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3.3-сурет. «» -  импульстар тізбегі және оның М векторына әсері 
Дегенмен, біз пайдалы сигналды қалай қоздыру керектігін қазірдің өзінде білеміз - бұл үшін белгілі бір τ уақытта 90 градустық импульс қолданылуы керек (3.3, г-суретті қараңыз), нәтижесінде бұрын 3.3, в-е суретте қарастырылған жағдай туындайды. M векторы қайтадан өзінің тепе-теңдік күйіне спиральмен айналады және жүйе уақытты төмендететін сигналды шығарады, оның бастапқы қарқындылығы, яғни 90 градустық импульстен кейін бірден - сол сәттегі осы импульстің M мәніне тура пропорционал. Кешігу τ уақытын ұлғайту арқылы қарқынды сигнал алуға болады, өйткені M мәні осы сәтте өсіп үлгереді. Алдымен τ уақытын қысқарту, әрине, сигналдың әлсіреуіне әкеледі, бірақ өте аз τ кезінде, бұл кезде M векторы әлі де «дұрыс емес» бағытта, M векторының xy жазықтығына өтуі, 90 градустық импульстің әрекеті теріс сигналды, яғни алдыңғы сигналмен антифазада болатын сигналды тудырады, ал Фурье түрлендіруінен кейін спектр оң емес, теріс спектрлік шыңдардан тұрады. Осылайша, спин-тордың релаксация уақытын өлшеу үшін импульстар арасындағы τ әртүрлі кешігу уақыттары үшін «180°-τ-90°» эксперименттерін жүргізу керек, содан кейін τ уақытына қарсы 90 градустық импульспен индукцияланған сигналдың бастапқы қарқындылығын сызыңыз. τ типтік мәндері секундтық тәртіпте болуы керек.
Бұл жағдайда бізді бақыланатын сигналдың уақытқа тәуелділігі қызықтырмайды. Алдыңғы бөлімдерден белгілі болғандай, ол өрістің біртексіздігімен де, спин-спиндік әсерлесумен де анықталады. Біз үшін 90 градустық импульспен қоздырылған сигналдың максималды амплитудасы кез келген уақытта спин-тор релаксация процесінің тереңдігінің өлшемі болуы ғана маңызды.
Әрине, спектрометрге қосылған электронды компьютердің көмегімен бүкіл өлшеу процесін басқару ыңғайлы. Электрондық компьютер бастапқы 180 градустық импульсті жасайды, τ өсетін мәндер жинағын орнатады, 90 градустық импульсті тудырады, сонымен қатар өлшенген сигналдарды жинақтайды және олардың қарқындылығын өлшейді. Осы мәліметтерге сәйкес  мәні оңай есептеліп, сан ретінде беріледі. Және бұл жағдайда тағы да, қатаң айтқанда, сигналдың Фурье түрлендіруінің және жиілікті развертка спектрлеріне көшудің қажеті жоқ. Дегенмен, эксперименттік деректерді соңғы өңдеуде спектрлерді арнайы графикалық түрде – қарқындылығы τ кешігу уақытының функциясы болып табылатын спектрлік сызықтардың жалған үш өлшемді кескіні түрінде көрсету қабылданған. Әдетте, электронды компьютер осындай спектрлердің жиынтығын 3.4-суретте көрсетілген пішінде құрастырады. Мұндағы спектрлердің әрқайсысы екіншісіне қатысты оның кешігу уақытына пропорционалды шамаға жоғары және оңға ығысады. Мұндай сурет спектрдің уақытша эволюциясын өте анық көрсетеді. Сызықтар амплитудасының өзгеруі экспоненциалды заңын көрсету үшін олардың төбелері суретте нүктелі сызық арқылы қосылған. Бұл көрсеткішті 3.3, в-суретпен салыстырсақ М векторының шамасы, бағытымен сәйкес ЯМР сигналы арасындағы өте дәл сәйкестікті көрсетеді. Мұндай суреттен спин-тор релаксация  уақытының шамамен мәнін бірден алу өте оңай, шынында да,  сигнал қарқындылығының максималды мәннен нөлге дейін төмендеуі үшін қажетті уақыттан шамамен 1,5 есе көп болады.
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3.4-сурет. «» жүйесі τ кешігу уақытының қайтарылуымен импульстар тізбегі әсер еткенде пайда болатын спектрдің эволюциясы.

Бұл (гипотетикалық) мысал үшін сигнал шамамен 7 секундта нөлге дейін ыдырайды, демек, релаксация уақыты шамамен 1,5∙7⋍10с.
Қорытындылай келе, біз мынаны айта аламыз:  өлшемдері салыстырмалы түрде қарапайым және әдетте көп уақытты қажет етпейді. -ді жақсы дәлдікпен анықтау үшін әрқайсысы бірнеше секундтан бір минутқа дейін созылатын бес немесе алты «» тәжірибе жеткілікті. Бұл жағдайда импульстердің ұзақтығы мен амплитудасын таңдаудағы шағын дәлсіздіктер үлкен рөл атқармайды. Бірнеше резонанстық сызықтарды қамтитын күрделі спектрлерді зерттеу де қиын емес. Осыған байланысты,  өлшемдері спектрлерді және ЯМР зерттеулерінен молекулалардың құрылымын анықтау үшін көбірек қолданылады. 
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Дәріс 4.
1.Ядролық магниттік-резонанстық спектроскопия: сутегі ядролары
2. Химиялық ығысу

Біз білетіндей, берілген химиялық ядро магнит өрісіне орналастырылған кезде сәулелену энергиясын резонанстық түрде жұтады;бұл жағдайда резонанстық жиілік ядроның қасиеттерімен де, қолданылатын өрістің шамасымен де анықталады (кейбір ядролар үшін тиісті деректер кестеде келтірілген. 4.1). Осылайша, ЯМР әдісін күрделі қосылыстардың құрамына кіретін ядролардың түрін анықтау үшін қолдануға болады, және әр түр үшін ЯМР сигналының шамасы ядролардың санына тура пропорционал болғандықтан, бұл әдісті берілген элементтің ядроларының құрамын сандық анықтау үшін де қолдануға болады. ЯМР спектрометрлерінің қымбаттығына және молекулалардың элементтік құрамын анықтаудың көптеген қарапайым және арзан әдістерінің болуына қарамастан, ЯМР әдісі химиялық зерттеулерде кеңінен қолданыла бастады. Мұның себебі ЯМР спектрлерінің осы уақытқа дейін айтылмаған екі ерекшелігіне байланысты - химиялық ығысу және - ядролардың өзара әсерімен; олар туралы келесі бөлімдерде талқыланады.
Химиктерді қызықтыратын заттардың ішінде абсолютті көпшілігінде сутегі атомдары бар, олардың ядросы күшті және тән резонанстық шыңдарға ие, сондықтан ЯМР әдісі сутегі бар қосылыстарды зерттеуде ең кең қолдануды тапқаны таңқаларлық емес.

Химиялық ығысу

Осы уақытқа дейін біз сыртқы өрістегі еркін ядролардың тәртібін идеализацияладық. Әрине, нақты заттарда ядролар атомдар мен молекулалардың құрамына кіреді және олардың электрондарымен әрекеттеседі. Магнит өрісінде ядроны қоршап тұрған электронды бұлт айнала бастайды, сол бағытта қолданылатын сыртқы өріске қарама-қарсы бағыт пайда болады (диамагниттік айналу деп аталады); Атом жағдайында бұл 4.1 суретте көрсетілген. Ядро болатын алынған өріс келесідей болатыны анық

 ,

ал индукцияланған өріс пайда болған өріске тура пропорционал болғандықтан,
 ,
мұндағы  -тұрақты шама, содан кейін

.                                                                                                                            4.1
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Сурет. 4.1. Ядро айналасында диамагниттік айналмалы электронды бұлт тудыратын өріс; ядроға жақын орналасқан бұл өріс қолданылатын өріске қарсы бағытталған.

Осылайша, мынадай тұжырым шығаруға болады, диамагниттік электронды айналдыру ядроны қолданылатын өрістен қорғайды. Әрбір оқшауланған атом өзінің экрандалу дәрежесімен сипатталады, бірақ атом молекуланың құрамына кірген кезде, әрине, электронды тығыздықтың өзгеруіне сәйкес біршама өзгереді. Сондықтан (4.1) теңдеуді жалпы түрде жазуға болады

,                                                                                                                                      4.2

мұндағы -  скрининг тұрақтысымен сипатталатын жеке i ядросы бар өріс. Бізге белгілі, мысалы оттегі көміртегіге қарағанда әлдеқайда тиімді акцептор (өйткені оттегінің электртерістігі жоғары), сондықтан CH байланыстары жағдайында сутегі ядросының айналасындағы Электрон тығыздығы OH байланыстарына қарағанда айтарлықтай жоғары болуы керек. Осыған байланысты   деп күтуге болады, сондықтан,



Осылайша, ол байланыстары жағдайында сутегі адросы болатын өріс CH байланыстары жағдайындағы бірдей ядроға қарағанда үлкенірек және қолданылатын өрістің берілген шамасы үшін CH байланыстарындағы во-пренатальды ядро CH байланыстарына қарағанда аз тармор жиілігімен прецессияланады. Немесе, керісінше, - белгілі бір тоқыраудың сәулеленуімен резонансқа түсу үшін (айталық, 100 МГц), CH тобындағы Протонға OH тобына қарағанда күшті өріс қолдану қажет.
4.2 суретте CH топтарына кіретін сутегі ядроларының энергетикалық деңгейлерінің орналасуына тәуелділігі бейнеленген, және OH тобына кіретін  молекуласы үшін. OH тобындағы сутегі ядросы, кішігірім скринингтік константасы бар, үлкен өрісте болады, сондықтан оның энергетикалық деңгейлері  - тегі экрандалған ядролармен салыстырғанда әрдайым күшті болады. Егер жүйеге 100 МГц жиіліктегі сәулелену әсер етсе және қолданылатын магнит өрісін сканерлеу оның өсуіне қарай жүргізілсе, онда ол топтардағы ядролар резонансқа түсіп, түскен сәулеленудің энергиясын  топтарындағы ядроларға қарағанда ертерек жұта бастайды. Бұл 4.2 суреттің төменгі жағынан да көрінеді, мұнда метил спиртінің спектрі берілген . Абсорбция шыңдарының интенсивті арақатынасы (дәлірек айтқанда, шыңдардың астындағы аудандардың арақатынасы) 1 : 3, ОН - топтағы жалғыз сутегі ядросына аз қарқынды шыңды, ал қарқындысы -топтағы сутекті бірден жатқызуға мүмкіндік береді. Көміртегі де, оттегі де ядролардың спині болмағандықтан, олар спектрге ешқандай әсер етпейді.
4.2 суретте ЯМР спектроскопиясының екі маңызды ерекшелігі көрсетілген: 1) бірдей ядролар үшін (бұл жағдайда протондар) жұтылу шыңдарының орналасуы олардың химиялық айналасына байланысты (осы себепті жұтылу шыңдарының арасындағы қашықтық әдетте химиялық сдысу деп аталады) және 2) жұтылу шыңдарының астындағы аудандар эквивалентті ядролардың санына пропорционал (яғни, жұтылу шыңдарының химиялық сдысудың бірдей мөлшері). Бұл қасиеттердің екеуі де ЯМР әдісінің сапалық және сандық аналитикалық қосымшаларының негізін құрайды.
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Сурет. 4.2. Метил спирті  метил және гидроксил топтарындағы сутегі ядроларының энергетикалық деңгейлерінің орналасуының қолданылатын магнт өрісінің шамасына тәуелділігі. Резонанстан алыс өріс тез ашылады (нүктелі нүкте); 2,3487 Тл резонанстық мәнге жақын зат орнатылады бұл развертканың баяу жылдамдығы. Суреттің төменгі бөлігінде метил спиртінің ЯМР спектрі келтірілген.

Ядродағы электронды тығыздық скрининг тұрақтысының шамасын анықтайтын жалғыз фактор емес екенін атап өткен жөн. Көбінесе экрандауға өте маңызды үлес молекуланың іргелес бөліктеріндегі электрондардың өріспен айналуынан туындайды, бұл сонымен қатар қолданылатын өріске қарама-қарсы бағытталған әлсіз магнит өрісінің пайда болуына әкеледі. Мүмкін болатын жағдайлардың екеуі 4.3 суретте көрсетілген.  а жағдайында ацетилендегі үштік байланысқа жауап беретін цилиндрлік зарядталған бұлттың айналуы зарядтардың айналу осінде орналасқан сутегі ядроларына қолданылатын өрістің әсерін қалай төмендететінін көрсетеді. Осы экрандаудың арқасында ядролар жоғары өрістерде сәулеленумен резонанс тудырады. Қарама-қарсы жағдай (б) бензол сақинасының электронды π орбитальдарының тороидтық бұлтында сақина тогы пайда болған кезде жүзеге асырылады (суретте жеңілдету мақсатында. 4.3, б тек жоғарғы бұлт бейнеленген, онда бензол сақинасының астында бірдей ток бағыты бар бұлт бар). Бұл жағдайда сутегі ядроларының орналасуындағы ток тудыратын өріс қолданылатын өріспен бірдей бағытта болады, сондықтан бұл ядролар экраннан тыс болып шығады және резонанс әлсіз өрістерде пайда болады. Өрістегі молекулалардың басқа бағдарларында әсерлер аз болатыны анық, бірақ жалпы әсер әлі де нөлден өзгеше болады.
Осылайша, электрондардың индукцияланған айналуы өрісті қорғауды да, экрандауды да тудыруы мүмкін және бұл айналу ядродағы Электрон тығыздығының әсерімен бірге әрбір нақты жағдай үшін σ скрининг тұрақтысының шамасына өз үлесін қосады.
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Сурет. 4.3. Ацетилен (а) және бензол (б) жағдайлары үшін электронды бұлттың өрістен туындаған айналуы, сәйкесінше сутегі ядроларының жанында экрандау және деэкрандау әсерлеріне әкеледі.

Химиялық ығысу айырмашылығының мәндері, , әртүрлі бірліктерде көрсетілуі мүмкін. Жоғарыда айтылғандай, қолданылатын өрістің шамасы өзгерген кезде спектрді тіркеуге болатындықтан, өріс бірліктеріндегі ығысуларды теслода өлшеуге болады, дәлірек айтқанда микротеслаларда, мкТл, өйткені шыңдар арасындағы қашықтық өте аз; 4.2 суретте көрсетілгендер үшін мысал сигнал ауысымдарының айырмашылығы OH және CH3 δ=3,26 МКт құрайды. Бірақ спектрді өрістің тұрақты шамасында қоздырғыш сәулелену жиілігінің өзгеруі арқылы да алуға болады;  мына қатынасты ескере отырып

2,3487 Тл= 100 МГц,
химиялық ығысулардың сондай  айырмашылығын герцте көрсетуге болады:
3,26 мкТл == 139 Гц =δ.
Алайда, химиялық ығысудың екі өлшем бірлігі де әдебиетте кездессе де, іс жүзінде мүлдем ыңғайлы емес. (1.14) теңдеуіне сәйкес ⅈ-ші ядроның экрандау әсерін ескере отырып (1.9), теңдеуді қайта жазу арқылы түсінікті болады:


содан кейін герцтегі мән үшін осы өрнекті аламыз
 () (Гц)                                                                                                      4.3

  экрандау тұрақтысы қолданылатын өрістің немесе жиіліктің шамасына тәуелді болмағандықтан, герцпен немесе микротеслмен өлшенетін химиялық сдысулардың айырмашылығы ВZ өрісінің шамасына тура пропорционал екені анық.Спектрометрдің жұмыс жағдайына байланысты шамаларды пайдалану, әсіресе спектрометрлерде 0,6-10,0 Тл диапазонында өрістер қолданылатындығын ескере отырып, кем дегенде ыңғайсыз.
Бұл ыңғайсыздықты жоюға болады, егер химиялық ығысулар қолданылатын өрістің салыстырмалы бөліктерінде немесе пайдаланылған сәулелену жиілігінде көрсетілсе. Метил спирті үшін мұндай қондырғыларда 100 МГц жиіліктегі δ=139 Гц мәні δ= 1,39-6 немесе жұмыс жиілігінің1,39 млн-1 тең, сондай-ақ өрістегі δ=3,26 мкТл 2,3487 Tл мәні де қолданылатын өрістің 1,39 млн-1 мөлшеріне балама. Ал егер қазір, мысалы, спектрді екі есе үлкен өрісте және сәйкесінше екі есе жиілікте байқасаңыз, онда (4.3) теңдеуіне сәйкес микротеслдерде немесе герцтерде көрсетілген сызықтар арасындағы қашықтық екі есе артады, бірақ химиялық ығысу әлі де 1,39 млн-1 болады.
Химиялық ығысу шамасы, әрине, бос сутегі ядросының резонанстық сызығының орнынан, яғни экрандау жоқ протоннан, демек, σ=0-ден есептелетін еді. Алайда, мұндай эталон іс жүзінде мүмкін емес, сондықтан стандарт ретінде кейбір стандартты затты таңдап, оған қатысты басқа қосылыстардағы сутегі ядроларының резонанстық сызығының орнын миллионнан бір бөлігімен өлшеу ыңғайлы. Қазіргі уақытта протон резонансы үшін мұндай зат ретінде әдетте Тетраметилсилан Si(CH3)4 немесе жай TМС қолданылады [TМС суда ерімейтіндіктен, сулы ерітінділер үшін тұз (CH3)3Si(CH2)3SO3 - Na+ қолданылады, оны 2,2-диметил-2 силанпентан деп атайды-5-сульфон қышқылы (ДСС), CH3 топтарының резонанстық сызығы TМС орналасқан жерде орналасқан].
Тетраметилсиланның эталон ретінде басқа заттармен салыстырғанда келесі артықшылықтары бар:
1. Оның резонанстық сызығы өте тар және қарқынды, өйткені барлық 12 сутегі ядросы эквивалентті  (яғни, олардың химиялық ортасы бірдей), сондықтан бір жерде жұтылады.
2. Резонанстық сызықтың орны органикалық молекулалардағы барлық басқа сутегі сызықтарына қатысты күшті өрістерге қараймещысады (яғни σтмс үлкен), бұл оны оңай анықтауға мүмкіндік береді.
3. Сұйықтықтың төмен қайнау температурасы (27°C) оны қолданғаннан кейін кез келген дерлік үлгілерден оңай булануға мүмкіндік береді.

[image: ]

Сурет 4.4.  және δ шкалаларындағы бірқатар қарапайым молекулалар мен топтар үшін протондық резонанстық сызықтардың химиялық сдысуларына тән мәндер.

Сонымен, егер үлгіге ТМС-тың шамамен бес пайызы қосылса, онда ЯМР-дің толық спектрінде күшті өрістер аймағында орналасқан өткір ТМС сызығы оңай анықталады; ол спектрді калибрлейді және оған қатысты басқа молекулалық топтардың химиялық ығысулары өлшенеді. ЯМР спектрлерін өріс сол жақтан оңға қарай өсетіндей етіп бейнелеу әдеттегідей, сондықтан ТМС резонанстық сызығы оң жақтағы спектрлерде болады. Химиялық ауысулар үшін (млн-1-де) екі шкала қолданылады. Олардың бірінде, τ шкаласы деп аталатын, ТМС резонанстық сызығы үшін ерікті түрде 10 млн-1 мәні орнатылады және химиялық сдысу мәндері суретте көрсетілгендей солға қарай азаяды. 4.4, б. протон спектрлерінің барлығы дерлік 0-10 диапазонына түскенімен, кейбір заттардың резонанстық сызықтары әлі де сәйкес келуі керек теріс сандар. Бұл кемшілікке қарамастан, τ-шкала ұзақ уақыт бойы ең көп қабылданған және протон спектрі әдебиеттерінде жиі кездеседі.
Бұл шкаланың қолайсыздығы басқа ядролардың ЯМР спектроскопиясы кең таралған кезде ғана пайда болды, атап айтқанда 13С. ТМС 13С спектрлері үшін де ыңғайлы анықтамалық зат болып шықты, өйткені ол үшін 13С резонанстық сызығы басқа заттардағы 13С сызықтарына қатысты жоғары өрістер жағында (яғни оң жақта) орналасқан. Алайда, 13С сызықтарымен қабаттасқан диапазон қазірдің өзінде 220 млн-1 құрайды, ал егер дәйекті болса, TMС бір уақытта 13С спектрлері үшін 220 және 10 спектрлері үшін 1Н мәндеріне жатқызылуы керек.  Сәйкес шкала - δ деп аталатын шкала да 4.4, б. суретте көрсетілген. Өрістің өсуімен δ мәндері төмендейтінін көруге болады.Енді δ-шкала іс жүзінде жалпы қабылданған, бірақ қажет болған жағдайда  екі шкала арасындағы қайта есептеуді қарапайым түрлендіру арқылы жүзеге асыруға болады δ=10-τ.
Сурет 4.4 екі шкаланы қолдана отырып, кейбір молекулалар мен молекулалық топтар үшін резонанстық сызықтардың тән позициялары келтірілген; барлық сызықтар тек қарастырылып отырған молекулаларға немесе топтарға кіретін сутегі ядроларына қатысты екенін есте ұстаған жөн.

Кесте 4.2. Химиялық ығысулардың тән мәндері

Резонанстық сызықтардың позициялары δ шкаласында келтірілген, анықтау дәлдігі ±0,5 (δ), жұлдызшамен белгіленген сызықтар үшін дәлдік ±0,3 (δ).R қаныққан алкилді топты білдіреді .Рһ -C6H5 фенил тобы
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Күткендей, бастап сурет 4.4, α сутектің резонанстық сызығының орны оның қай атоммен тікелей байланысты екеніне байланысты екенін көруге болады: CH4, NH3, PH3, SiH4 және H2 молекулалары үшін сызықтар тізбегі δ=0 және δ=4,2 аралығында болады. Дегенмен, көміртек атомы сияқты кез келген атоммен байланысқан сутегі сызығының орны сол көміртек атомымен байланысқан басқа атомдардың табиғатына да айтарлықтай тәуелді екендігі әлдеқайда ақпараттандырады (суретті қараңыз. 4.4, б және кесте. 4.2, әдебиетте бар кейбір мәліметтер келтірілген). Осы жерде айтылған және резонанстық сызықтың астындағы аймақ резонансқа түсетін сутегі ядроларының санына пропорционалды деген тұжырымды ескере отырып, ЯМР әдісі Органикалық химиядағы молекулалық топтарды сапалық және сандық талдау үшін ыңғайлы құрал деп айтуға болады. Біз қазір қарастыратын әртүрлі ядролар арасындағы өзара әрекеттесу құбылыстарын қолдану ЯМР әдісінің мүмкіндіктерін кеңейтеді және молекулалардың құрылымы мен конфигурациясын анықтайды.
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Дәріс 5.
1. Өзара әрекеттесу тұрақтысы

Екі сутегі ядросы қатты дененің әртүрлі жерлерінде, мысалы, кристалда орналасқан, бірақ олардың әрқайсысы екіншісінің орналасқан жеріндегі магнит өрісі шамасына айтарлықтай әсер етуі үшін жеткілікті жақын қашықтықта орналасқан делік (ЯМР-дағы "байқалатын" термині 0,01 мкТл немесе одан да көп шамаларды білдіреді).
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Сурет. 5.1. Ядролық спиндердің тікелей өзара әрекеттесуі.  жағдайда А спин орналасқан жерде алынған магнит өрісін азайтады Х, ал б жағдайда бұл өріс өседі.

Сурет 5.1 көрсетілген А және Х екі ядроны қарастырайық. Суретте Х ядросының спинінің бағыты көрсетілмеген, өйткені ол әрі қарай қарастырылған кезде маңызды емес болып шығады, бірақ екі мүмкін бағыт келтірілген z -компонент  А ядросының спин компоненттері - өріс бағыты бойынша (шартты түрде "жоғары" деп аталады) немесе осы бағытқа қарсы ("төмен"). А ядросының спинінің екі бағыты да бірдей ықтимал екенін еске түсіре отырып, х ядросы Вz+ВА және Вz-ВА өрістерінде бірдей ықтималдық бар деген қорытындыға келеміз, мұндағы ва ядросы X ядросының жанында пайда болған өріс, бұл X ядросының спектрінің барлық резонанстық сызықтарының екіге бөлінуіне әкелетіні анық бөліну мөлшері 2ВА (теслада). Ядролардың спині болғандықтан, олардың А ядроларына әсері А әсеріне ұқсас Х және А ядросының спектрі ұқсас дублет құрылымын алады.
Сутегі ядролары үшін бұл тікелей спин-спиннің өзара әрекеттесу шамасы айтарлықтай және 0,1 нм қашықтықта орналасқан ядролар үшін шамамен 10-4 Тл құрайды. Бұл әсер іс жүзінде осы қосылыстардың қатты фазадағы ЯМР спектрлерінен алынған әртүрлі қосылыстардағы атомаралық қашықтықты жеткілікті жоғары дәлдікпен анықтау үшін қолданылады.
[bookmark: _Hlk119096096]Алайда, сұйық немесе газ тәрізді үлгілер жағдайында спиндердің тікелей өзара әрекеттесуі спектрлерде көрінбейді, өйткені үлгідегі молекулалардың тұрақсыз қозғалысы, бұл қолданылатын өрістегі молекулалардың бағытының үздіксіз өзгеруіне әкеледі. Мысалы, егер біз 5.1 суретте көрсетілген "молекула" АХ деп ойласақ, жапырақ жазықтығында 90° айналады (бұл жағдайда ядролық спиндер молекуламен айналмайды, өйткені олардың бағыты тек өріс бағытымен анықталады), содан кейін Х ядросы А ядросының үстінде немесе астында тігінен болады, яғни. а ядросының өрісі қолданылатын BZ өрісімен қосылатын позицияда және осылайша жағдай бұрын қарастырылғанға тікелей қарама-қарсы болады.
Осыған қарамастан, сұйықтықтардың ЯМР спектрлерінде ядроаралық өзара әрекеттесу әлі де көрінеді, бірақ оның мөлшері қатты денелер үшін байқалғаннан едәуір аз (102 -104 есе) және бұл өзара әрекеттесу басқа сипатқа ие. Алдымен 5.2 суретті қарастырайық. онда сутегі молекуласындағы сияқты байланыстырушы электрондар жұбымен бірге ұсталған екі сутегі ядросы бейнеленген. 
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Сурет 5.2. Ядролық спиндердің тікелей химиялық байланысқан атомдар үшін байланыстырушы электрондар арқылы өзара әрекеттесуі (а) және ядросы спині жоқ үгінділермен байланысқан екі атом үшін (б)

Бірінші жуықтауда электрондардың әрқайсысы өз ядросына "тиесілі" деп санауға болады электрон а ядросына, ал электрон х - ядро х.электронның магниттік диполы өз ядросының магниттік диполына қарама-қарсы болатын күй энергетикалық тұрғыдан ең тиімді болатыны анық
Бірақ химиялық байланыс теориясынан көрініп тұрғандай, бір орбитальды алып жатқан электрондарда спиндер қарама-қарсы бағытталуы керек және жүйенің ең тұрақты күйі "ядро-электрон электрон ядро" тізбегі үшін спиндер суретте көрсетілгендей бағыт бойынша ауысатын болады, соның салдары және А және Х ядроларында спиндердің басым жұптасуы болады. Бұл жағдай бір орбитальдағы екі Электрон үшін қарастырылғанға ұқсайды және мұндағы әсердің шамасы бірнеше ретке аз болғанымен, ядролар арасындағы өзара әрекеттесу әлі де бар.
 Жоғарыда келтірілген пайымдауларды ешбір жағдайда А және Х ядроларының спиндері міндетті түрде жұптасқан күйде болатындай етіп түсінуге болмайтынын атап өтеміз-жай ғана жұптасқан конфигурациялардың энергиясы↑↓  және ↓↑ төменде, бірақ өте аз, параллель конфигурациялардың энергиясы ↑↑ және↓↓,, және энергияның айырмашылығы өте аз болғандықтан (шамамен 10-32 Дж), екі конфигурация да бірдей қоныстанған. Суретте. 5.3 бұл әсердің спектрге қалай әсер ететінін көрсетеді. Суреттің  бөлігінде түрінде ұсынылған диаграммалар төрт энергетикалық деңгей жүйесін А және Х, сай төрт ықтимал өзара спин ориентациялары : ↑↓,↑↑,↓↓және ↓↑. Бұл спиндік күйлерді келесідей белгілеу ыңғайлы: "жоғары" бағытталған әрбір спин а, ал "төмен" бағытталған β деп белгіленеді. Әзірге біз А және Х өзара әрекеттеспейді деп есептейміз және осы себепті αα және αβ деңгейлері арасындағы қашықтық, сондай-ақ Х ядросындағы спин төңкерісімен ерекшеленетін βα және ββ резонанстық ауысу энергиясына дәл тең. Сол сияқты αα-βα және αβ-ββ деңгейлерінің жұптары арасындағы қашықтық резонанстық А ауысу энергиясына тең.Әр түрлі деңгейлер арасындағы ауысулар сәйкесінше А және Х-қа тән химиялық ығысу шамалары   болатын екі сызықтан тұратын спектрге әкеледі.
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Сурет 5.3. екі ядроның өзара әрекеттесуінің жүйенің энергетикалық деңгейлерінің жағдайына және оның ЯМР спектріне әсері: а-өзара әрекеттесу жоқ, б-химиялық сдысу айырмашылығымен салыстырғанда өзара әрекеттесу Шамасы аз, в-өзара әрекеттесу шамасы химиялық сдысу айырмашылығынан асады.
Жоғарыда қарастырылған А және Х ядроларының өзара әрекеттесуі αα және ββ деңгейлеріндегі энергияның біршама жоғарылауына және αβ және βα деңгейлеріндегі энергияның сәйкесінше төмендеуіне әкелуі керек.Бұл суреттің в ортаңғы бөлігінде көрсетілген, мұнда энергияның өзгеру шамасы J/4 ретінде көрсетілген (мұндай белгілеудің ыңғайлылығы жақын арада түсінікті болады). Енді Х екі мүмкін ауысу әр түрлі энергияға ие болады:  ауысуында энергия J -ге аз болады, ал  ауысуында суреттің сол жағындағы тиісті ауысуларға қарағанда көп болады. Сондықтан спектрде екі спектрлік сызық пайда болады, олардың біреуі салыстырмалы түрде    ығысады, ал екіншісі -1⁄2J. Олардың арасындағы қашықтық, әрине, J-ге тең. Бұл жағдай орын ауыстыру энергиясының қабылданған белгілеуінің ыңғайлылығын түсіндіреді. А-дағы ауысулар бірдей дублетке дәл осылай бөлінеді.Барлық дублет сызықтары бірдей қарқындылыққа ие болады, өйткені біріншіден, барлық спин күйлері іс жүзінде бірдей қоныстанған, ал екіншіден, егжей-тегжейлі есептеулер көрсеткендей, кез келген қосылыстың арасындағы ауысулардың ықтималдығы. деңгейлердің жұптары да тең. Осылайша, біз AX жүйесінің келесі спектріне келеміз: олардың әрқайсысында бөліну мәні J байланыс константасына тең, ал дублеттердің центрлері арасындағы қашықтық салыстырмалы химиялық ығысу δ тең болатын екі бірдей интенсивті дублет. J мәні өріске тәуелді болмағандықтан, оны δ сияқты миллионға бөліктермен емес, герцпен өрнектеген ыңғайлы.
Бұл жерде атап өткен жөн, сурет 5.3, әрине, энергетикалық шкаласы байқалмайды. Шынында да, егер, мысалы, А және Х протондар болса, онда 2,5 Тл ретті өрістер үшін суреттің а бөлігінде берілген өту жиіліктері шамамен 100 МГц болады. Екінші жағынан, αβ және βα деңгейлері арасындағы қашықтық, әдетте, бірнеше жүз герц тәртібінде болатын  және ,  химиялық ығысуларының айырмашылығына тең. Ал егер масштабты диаграммада сақтағымыз келсе, онда αα және αβ деңгейлерінің арақашықтығы αβ және βα деңгейлерінің арақашықтығынан шамамен миллион есе көп болуы керек еді. Тіпті азырақ (әдетте бірнеше герц) энергия деңгейлерінің ығысуы 1⁄2Дж, сондықтан шкала сурет 7.14 б одан да бұрмаланған.
Осы уақытқа дейін А және Х ядролары үшін химиялық ығысулар арасындағы айырмашылық (әдетте, бірнеше жүз герц) J әрекеттесу константасынан (бірнеше герц) артық деп есептелді. 5.3 cуреттегі бөлікте біз A және X химиялық ығысулар арасындағы айырмашылық өте аз болғанда, яғни αβ және βα деңгейлерінің арақашықтығы диаграммада көрсетілгеннен де кішірек болғанда, кейде болатындай, не болатынын көрсетуге тырыстық. Кванттық механикадан белгілі, αβ және βα сияқты бірдей симметрияның энергетикалық деңгейлері бір-біріне жақындағанда, олардың арасында тебілу пайда болады, ал αα және ββ сияқты әртүрлі симметрия деңгейлері бір-бірімен әсерлеспейді. . Егер диаграммада көрсетілгендей αβ және βα деңгейлерінің сәйкес ығысуы Q-ға тең болса, онда Х-тағы ауысулар энергиясы Q-ға азаяды, ал А-дағы ауысулар энергиясы сол шамаға өсетіні анық. Нәтижесінде спектрлік сызықтар бір-бірінен жылжиды және дублеттердің орталықтарының позициялары бұдан былай   және  химиялық ығысуларының мәндеріне сәйкес келмейді. Сурет 5.3, ядролардың бұрын қолданылған A және X орнына А және В таңбаларымен белгіленуі кездейсоқ емес - ЯМР спектроскопиясында жақын химиялық ығысулары бар ядроларды алфавитте бір-біріне жақын орналасқан әріптермен белгілеу әдеттегідей, және керісінше.
Сурет. 5.3, в сонымен қатар, өзара әрекеттесетін ядролардың химиялық ығысуларының айырмашылығын азайтудың тағы бір әсерін көрсетеді, оның мәні Q бұзылуының әсерінен деңгейлер популяциясы өзгеріссіз қалады, бірақ бұл жағдайда ауысулардың салыстырмалы ықтималдығы қатты өзгереді.
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Сурет 5.4. C6H5CH=CHCOOC2H5 даршын қышқылының этил эфирінің ЯМР спектрінің бөлігі, олефиндердегі птрондарға арналған АВ типті жүйенің жағдайын айқын көрсетеді. Орталықтағы кең резонанстық сызық фенол тобына байланысты, этил радикалының сызығы оң жақтағы спектрдің берілген бөлігінен тыс орналасқан.
Есептеулер көрсеткендей, АВ жүйесінің спектрінде орталық сызықтардың қарқындылығы артады, ал шеткі сызықтар азаяды. Шекте, химиялық ығысулардың айырмашылығы нөлге айналғанда және A2 жүйесі АВ жүйесінің орнына іске асырылғанда, дублеттердің орталық сызықтары бір-біріне біріктіріліп, шеткі сызықтардың қарқындылығы елеусіз қалады. Сондықтан А2 жүйесіндегі ядролар арасындағы өзара әрекеттесу, егер ол орын алса да, спектрге ешқандай әсер етпейді. 5.4 суретте. АВ жүйесінің типтік спектрі берілген; бұл мысал үшін, көріп отырғаныңыздай, δ (герцпен өлшенген) шамасы J константасынан шамамен 5 есе көп.
Енді 5.3-суретке жүгінейік, б және спині жоқ үшінші ядромен байланысқан екі сутегі ядросының өзара әрекеттесу жағдайын қарастырайық (мысалы, көміртегі ядросы). Мұндай жағдайдың мысалы-метилен тобы > СН2.
А ядросында спин Электрон (а) спинімен жұптасады; өз кезегінде, соңғысының спині Электрон спинімен (с 1) жұптасады, өйткені олар бірдей орбитальды алады. Бір атомда деградацияланған орбитальдарды алып жатқан электрондардың (с1) және (с2) параллель спиндері болғаны жөн, электронның спині (c2) электронның спинімен (b) жұптасады. Соңында, ядрода спин Электрон спинімен жұптасады (b). Осы айналдыру тізбегін қадағалай отырып, біз бұл жағдайда ең аз энергиялы күй А және В ядроларының спиндері жұпталмаған, бірақ параллель болатын күй болады деген қорытындыға келеміз. Мұндай өзара әрекеттесу кезінде UAV өзара әрекеттесу константасы алдыңғы жағдайға қарама-қарсы болады (5.2, а суретті қараңыз), әдетте теріс деп саналады.
Жоғарыда келтірілген пайымдаулардың логикасынан ядролардың үш дәйекті байланыс арқылы өзара әрекеттесуі үшін (мысалы, Н-С-С-Н) тұрақты қайтадан оң болады, ал төртеуі қайтадан теріс болады және т.б., егер, әрине, өзара әрекеттесуге негізгі үлес аталған спиндік тізбектермен қамтамасыз етілсе. Кейбір жүйелерде, әсіресе қанықпаған (яғни бірнеше байланысы бар) басқа электрондар тізбегі маңызды болуы мүмкін. Алайда, байланыстар санының өсуімен өзара әрекеттесу константасының мәні тез төмендейді: сонымен, H2 үшін тұрақты мән (HD спектрлерінен қайта есептеу арқылы анықталады) шамамен 240 Гц, Н-С-Н фрагменті үшін (мысалы, метанда)-шамамен 12 Гц, Н-С-С-Н үшін (мысалы, өлшемдер, этанол молекуласында СН2СН2ОН) - шамамен 7 Гц, ал H - C - C - C - Н үшін ол енді 0,5 Гц - тен аспайды-қазіргі спектрометрлерді өлшеу қателігінің шамасы. Электрондар бірнеше ядроларды қамтитын орбитальдарды алатын, сондықтан аз локализацияланған қанықпаған молекулаларда ядролардың өзара әрекеттесуі айтарлықтай күшті және төрт қатарынан байланыс арқылы көрінеді.
Өзара әрекеттесу тұрақтысының белгісін эксперименталды түрде анықтау әрдайым мүмкін емес, бірақ бұл әлі де мүмкін болған жағдайда, нәтижелер, әдетте, өзара әрекеттесу белгісінің ауысу ережесімен жақсы келісіледі. Сонымен қатар, 5.2-суретте көрсетілген қарапайым модель үшін кванттық механикалық есептеулер өзара әрекеттесу тұрақтыларының шамаларын береді, әдетте эксперименталды түрде табылған мәндерге сәйкес келеді.
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Дәріс 6
1.Бірнеше ядролардың өзара әрекеттесуі
2. Химиялық талдау үшін ЯМР әдісін қолдану

[bookmark: _Hlk118919913][bookmark: _Hlk118920028][bookmark: _Hlk118920035]Біз осы уақытқа дейін тек екі сутегі ядросының өзара әрекеттесуіне байланысты әсерлерді қарастырумен шектелдік. Бірақ, көбінесе мұндай ядролар молекулаларда   және  типті топтар түрінде кездеседі; Мысал ретінде біз қазір этил радикалын қолдана отырып,  топтар арасындағы өзара әрекеттесуді қарастырамыз  .
[bookmark: _Hlk119007814][bookmark: _Hlk119007904]Этил фрагментінің метилен тобындағы ( ) үш сутегі ядросының әрқайсысы үшін барлық CН байланыстары мен бірдей қорғаныс дәрежесінің сәйкестігіне байланысты бұл ядролардың химиялық ығысулары бірдей. Мұндай ядролар әдетте химиялық эквивалентті деп аталады. Сол себепке байланысты метилен тобындағы екі сутегі ядросы да химиялық эквивалентті (-- C H -- ), әрине, олардың химиялық ауысуы метил тобының ядроларынан өзгеше. Барлық CН байланыстарының сәйкестігіне және сол бір этил фрагментінің метилен тобындағы (   ) үш сутегі ядросының әрқайсысы үшін қорғаныс дәрежесінің дернәсілдері бұл ядролардың химиялық ығысулары бірдей болады . Сол себептерге байланысты метилен тобындағы екі сутегі ядросы да химиялық эквивалентті ( ), әрине, олардың химиялық ығысуы метил тобының ядролары үшін ығысудан өзгеше. Қарастырылып отырған фрагментте метил тобы көміртегі-көміртекті байланыс осінің айналасында айнала алатындықтан, метил мен метилен топтарының әртүрлі ядролары арасындағы өзара әрекеттесу шамалары орташаланып, бірдей болады яғни, осы топтардың әрқайсысының құрамына кіретін кез-келген сутегі ядроларының өзара әрекеттесу константалары бірдей. Осы себепті метил тобының ядролары тек химиялық эквивалент ретінде ғана емес, сонымен қатар магниттік эквивалент ретінде де айтылады. Ядроларда бұл қасиеттің болуы толық спектрді едәуір жеңілдетеді, өйткені магниттік және химиялық эквивалентті ядролар топтарындағы өзара әрекеттесу спектрге әсер етпейді, сондықтан А типті жүйенің қарастырылған жағдайындағыдай мүлдем ескерілмеуі мүмкін. Біздің мысалда бұл жеңілдету үш метил протоны мен екі метилен тобының протоны арасындағы өзара әрекеттесуді ескермеуге және әртүрлі топтарға жататын ядролар арасындағы өзара әрекеттесуді ғана қарастыруға болатындығына байланысты. Жоғарыда түсіндірілгендей, бұл өзара әрекеттесулердің барлығы бірдей мөлшерде болғандықтан, бүкіл жүйе тек бір тұрақты мәнмен сипатталады J. егер метил және метилен топтары үшін химиялық ығысулардың айырмашылығы үлкен болса, онда жүйені жіктеуге болады А Х  ,     өзара әрекеттесу константасымен.
[bookmark: _Hlk119007964]Жүйені сипаттайтын спектрді қарастырған кезде  ,суретте көрсетілгенге ұқсас диаграмма құру жолымен жүруге болады. 7.14 АХ типті жүйе үшін. Бұл туралы алайда, диаграмма өте күрделі және "отбасылық ағаш" әдісі деп атауға болатын басқа тәсілді қолдану әлдеқайда оңай және оның мәні әртүрлі топтарға жататын ядролар арасындағы өзара әрекеттесуді кезең-кезеңімен қарастыру болып табылады.
Бірінші кезеңде болжам жасалады (суретті қараңыз 6.1, а)   және    топтары бір-бірімен өзара әрекеттеспейтінін ,сол себепті олардың әрқайсысы спектрде бір сызық береді, ал осы сызықтардың салыстырмалы қарқындылығы сәйкесінше 3 және 2 құрайды.
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[bookmark: _Hlk119508817]Сурет 6.1. Этанолдың теориялық (а) және тәжірибелік (б) ЯМР спектрлері   OH (   түрі).

[bookmark: _Hlk119508687][bookmark: _Hlk119008334]Егер қазір  тобындағы ядролар деп есептесек жұптың ядроларының біреуімен ғана әрекеттеседі  . Сәйкес ,  компоненттері мен әрқайсысы арасындағы қашықтықпен дублетке бөлінеді компоненттер пайдаланылған
[bookmark: _Hlk119008127][bookmark: _Hlk119009924][bookmark: _Hlk119008377][bookmark: _Hlk119008550]қарқындылық шкаласы    қарқындылығына ие болады. Егер келесі кезеңде дублет компоненті үшін екінші x ядросымен өзара әрекеттесуді қарастыратын болсақ, онда олардың әрқайсысы  компоненттері мен қарқындылығы арасындағы қашықтықпен дублетке бөлінеді. Пайда болған дублеттердің әрқайсысында компоненттің бөліну шамаларының теңдігін ескере отырып, олардың ішкі сызықтары бір-біріне қабаттасады, нәтижесінде   компонентінің қарқындылығы бар үштік толық спектрде пайда болады,    ,   ,   және    -қа тең сызықтар арасындағы қашықтық

[bookmark: _Hlk119008730]Сол сияқты, олар  -пен өзара әрекеттесуіне байланысты  сызығының бөлінуін табу үшін келеді.   тобының бір ядросымен өзара әрекеттесу 1:1-дублет береді, екінші ядромен өзара әрекеттесуді есепке алу   : 1 :  үштікке, ал үшіншісіне    :  : : -квартетке тең сызықтар арасындағы қашықтық  .
Бұл тұжырым ерікті саннан тұратын топ жағдайында өте қарапайым жалпыланған р эквивалентті ядролар: олармен өзара әрекеттесу арқылы іргелес ядролар тобының сызығы ( p + 1 ) компонентке бөлінеді, Паскаль үшбұрышының p жолымен анықталған қарқындылық коэффициенті әр элемент онда алдыңғы жолда орналасқан екі элементтің қосындысы арқылы есептеледі сол жақта және оң жақта .

[image: ]
Осылайша, топтың екі  ядросы   тобына сәйкес келетін резонанстық сызықты 2 + 1 = 3 сызыққа бөледі, ал өзара әрекеттесуіне байланысты   олардың өзіндік резонанстық сызығы 3 + 1 = 4 сызыққа бөлінеді.
[bookmark: _Hlk119008895][bookmark: _Hlk119009128][bookmark: _Hlk119009262]Сонымен, "отбасылық ағаш" әдісі    спектрінде квартет пен триплет құрылымдарының фрагментінің болуын болжайды, олардың біріншісі 3 - ке, ал екіншісі 2-ге тең жалпы қарқындылыққа ие болуы керек. Этанолдың эксперименттік спектрімен салыстыру , ол төменгі бөлігінде ұсынылған сурет. 6.1, бұл болжам толығымен расталғанын көрсетеді. Сонымен қатар, егер    және   -дегі сутегі ядроларының химиялық ығысуларының айырмашылығы - топтар аз болар еді, яғни.        жүйесі        типті жүйеге айналады, содан кейін "отбасылық ағаш" әдісі бақыланатын спектрлерге сәйкес келмейтін нәтижелерге әкеледі. Сурет. 6.1        типті жүйенің спектрінде де этанол жағдайындағы химиялық ығысулардың айырмашылығы өзара әрекеттесу константасынан шамамен 20 есе көп болғанына қарамастан, сыртқы сызықтардың әсерінен ішкі сызықтардың шамалы күшеюі байқалады. Химиялық ығысулардың аз айырмашылығымен спектрдегі қарқындылықтың модельдік таралуы күштірек бұрмаланып қана қоймай, сонымен қатар модельдің өзінде шығу тегін түсіндіруге болмайтын қосымша сызықтар пайда бола бастайды. Мұндай жағдайда қатаң сәйкестік теория мен эксперимент арасында тек қол жеткізуге болады жүйедегі энергия деңгейлері мен ауысу ықтималдығын егжей-тегжейлі есептеу кезінде.
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Сурет 6.2. ЯМР спектр циаигидринасы (а), 2-йодпропаиа (6) және фуранкарбонный қышқылы ОСН=СН -- СН = С -СООН (b). a және b спектрлері әдеттегі b шкаласында берілген. Үш квартетті айқынырақ көрсету үшін спектрді Гц/бөлу шкаласы; бұл жағдайда COOH тобының сызықтары сол жақтағы спектрдің қысқартылған бөлігінен тыс болады.

[bookmark: _Hlk119009582]Суретте 6.2 кейбір басқа типтегі өзара әрекеттесетін жүйелерге арналған спектрлер ұсынылған.  бөлігінде   типті жүйенің спектрі ұсынылған -  OH циангидрин. Метилен ондағы топтардың әртүрлі химиялық ығысулары бар, осы дәрежеге сәйкес, сіз күткендей, олардың арасындағы өзара әрекеттесу бақыланатын спектрде осы топтардың әрқайсысы үшін резонанстық сызықтың 1:2:1-ге жақын үштікке бөлінуіне әкеледі. Ұқсас құрылымның спектрлеріне әкелетін басқа химиялық қосылыстар 1,2-қосарланған бензол туындылары немесе бес мүшелі қанықпаған гетеро. фуран типті циклдар, бірақ іс жүзінде бұл молекулалардың спектрлері өзара әрекеттесудің басқа b түрлеріне байланысты әлдеқайда күрделі ядролар арасында. Суреттің бөлімінде ИЗО-пропил тобының спектрі ()CH -ұсынылған, бұл CH мысалы X типті тақырыптар. Барлық алты метил протоны эквивалентті, сонымен, олармен бір метилен протонымен әрекеттескенде, ал метил протондарының - сызығы дублетке бөлінеді. Спектрдің ұқсас құрылымы өте тән және оны септеттің екі сыртқы сызығы спектрде көрінбейтін әлсіз болса да оңай тануға болады.
[bookmark: _Hlk119010090]Сонымен, в бөлігінде үлкен салыстырмалы химиялық ығысулары бар үш түрлі ядро бір-бірімен байланысқан АМХ типті жүйенің спектрі ұсынылған. Бұл типтегі жүйе өзара әрекеттесудің үш түрлі константасымен сипатталады:   және , сондықтан "отбасылық ағаш" әдісін қолданамыз, мысалы, А ядросының резонанстық сызығы , компоненттері арасындағы қашықтықпен дублетке бөлінетінін, содан кейін дублет компонентінің әрқайсысы    сызықтары арасындағы қашықтықпен дублетке бөлінетінін алуға болады. Нәтижесінде ядролардың әрқайсысының резонанстық сызығы 1 : 1 : 1 : 1-квартетке айналады, бұл суретте көрсетілген спектрде байқалады. 6.2 суретте ұқсас құрылымы бар спектрлер бір алмастырылған фуранның немесе ұқсас молекуланың сақинасында үш протонды, сондай-ақ винил тобының протондарын бере алады  = CH -, онда барлық үш сутегі ядросы әртүрлі химиялық ығысуларға ие.
Барлық өзара әрекеттесулерді ескере отырып, толық спектрді құрыңыз (фрагмент үшін жасалғандай   --) өзара әрекеттесетін ядролардың химиялық ығысуларындағы айырмашылықтар аз болса, әлдеқайда күрделі. Алайда, сонымен бірге пайда болатын қосымша жұқа құрылым және дақ сызықтарының қарқындылығын қайта бөлу спектрдің жалпы көрінісін "майламайды", әсіресе нақты спектрлерді зерттеу тәжірибесі бар мамандар үшін. Спектр құрылымының үлкен аналитикалық мәні айқын, өйткені ол зерттелетін қандай молекулалық фрагменттердің бар екенін бірден көрсетеді. Спектроскопияның осы аспектісін толығырақ қарастырамыз ЯМР келесі бөлімде.

Химиялық талдау үшін ЯМР әдісін қолдану
Алдыңғы дәрістерде біз химиялық қосылыстардың құрамы мен құрылымын зерттеу үшін ЯМР әдісін қолдану мүмкіндігін дәлелдендi. Сонымен, спектрдегі сызықтар үшін  мәндері (немесе мультиплеттердің орталықтары, ядролардың спин-спиндік өзара әрекеттесуі болса) зерттелетін молекулада қандай сутегі бар топтар бар екенін бірден анықтауға мүмкіндік береді, ал спектрдегі сызықтардың қарқындылық қатынастары молекуладағы осы топтардың салыстырмалы мазмұнын тікелей береді.
Әрі қарай, топтардың әрқайсысының спектрінің мультиплеттік құрылымы осы топпен әрекеттесетін сутегі ядроларының саны туралы ақпарат береді және осылайша молекуладағы топтардың қайсысы жақын көршілер екенін көрсетеді. Сондықтан ЯМР спектрі бойынша , ,  және тағы да басқа келесі фрагменттерді бірден анықтауға болады.



[image: 260afb44-2e25-4794-8664-b2853ae09033]

Сурет 6.3. ЯМР әдісінің аналитикалық қолданудағы мысалы. Этил-бензоатаның спектрі 

ЯМР-дің спектроскопиясын және бір уақытта туындаған қиындықтарды қолданудың мысалы ретінде, біз 6.3 суретте көрсетілген спектрді қарастырамыз. Ондағы көбейту орталықтары химиялық ауысулардың келесі мәндерімен сипатталады: δ = 8,2; 7,5; 4,4 және 1,3. Алғашқы екеуінің бірінші және соңғы екеуінің құрамдас құрылымының мәні сәйкесінше фенилді  және этилді   топтарға сәйкес келеді. Бақыланатын ауысулардың интегралдық интенсивтілігі 5:2:3 қатынасында болады (бұл жерде екі фенилдік ауысудың да қарқындылығы осында жинақталған), бұл фенил және этил топтары молекулада 1:1 қатынасында бар деген қорытынды жасауға мүмкіндік береді. Егер біз сонымен бірге зерттелетін молекуланың , элементтік құрамын да білсек, онда δ = 8,2 және 7,5 болатын мультиплеттер сәйкесінше орто- және мета- (немесе) орналасқан сутегі ядроларына қатысты деген қорытынды жасауға болады. пара-) карбонил тобына қатысты позициялар (6.1-суретті қараңыз) және δ= 4,4 және 1,3 ауысулары . топтастыруға байланысты.  Осының барлығынан зерттелетін зат этилбензоат екені анық шығады.
ЯМР спектрі зерттелетін молекулада фенилді және этилді топтарының болуын сенімді түрде анықтауға мүмкіндік бергенімен, онда магниттік ядролары жоқ топтардың болуын бағалауға мүмкіндік бермейтінін ескеріңіз, бұл жағдайда, -біз O және CO топтары туралы айтып отырмыз. Алайда, егер қандай да бір жолмен (мысалы, элементтік құрамды орнату арқылы немесе инфрақызыл спектрлерден) бұл топтардың молекулада бар екендігі белгілі болса, онда ЯМР спектрі бұл жағдайда олардың молекуладағы өзара орналасуын көрсетеді. Сонымен, мысалы, спектр құрылымын зерттеу нәтижесінде  және   топтары бір-бірімен тікелей байланысты немесе қандай да бір сілтеме арқылы, айталық, O немесе CO арқылы қосылған ба,  , немесе  соңғы екі конфигурация үшін өзара әрекеттесу тұрақтысы кішкентай болатыны белгілі болады. 
Бұл өте қарапайым мысал, аналитикалық мақсаттарда ЯМР пайдаланудағы әдістемелік тәсілді көрсетеді. Әрине, зерттелетін молекуланың құрылымын оның ЯМР спектрінен ғана егжей-тегжейлі анықтау ең қарапайым жағдайларда ғана мүмкін болады, дегенмен басқа зерттеу әдістерімен, әсіресе инфрақызыл спектроскопиямен үйлескенде ЯМР әдісі: белгісіз молекулалардың құрылымы туралы пайдалы ақпараттың үлкен көлемін алуға мүмкіндік  береді.
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Дәріс 7
1. Күрделі спектрлерді жеңілдету
2. Ядролық магниттік-резонанстық спектроскопия: көп ағынды ядролар
3. 1/2 спинді ядролар
4. 13C ядросының ЯМР спектроскопиясы

Көптеген химиялық қосылыстардың ЯМР спектрлерін талдау (қарапайымдыларды қоспағанда) оларда көптеген қабаттасатын сызықтардың болуымен жиі қиындайды. Мұндай жағдай, мысалы, басқа топтармен әр түрлі әрекеттесетін топтары бар молекулаларды зерттеу кезінде, тіпті салыстырмалы химиялық ығысулары аз болған кезде пайда болады. Қазіргі уақытта зерттеушінің қолында мұндай спектрлердің құрылымын жеңілдету үшін оларды оңай тануға және талдауға болатын бірнеше әдістер бар.
Ең алдымен, химиялық ығысулардың айырмашылығы магнит өрісінің шамасының өзгеруімен өзгереді, ал спин-спиннің өзара әрекеттесу константалары өзгеріссіз қалады. Сондықтан, егер біз 2,35 Т өрісінде алынған спектрмен айналысатын болсақ (яғни 100 МГц спектрі), онда салыстырмалы химиялық ығысу мәндері мен өзара әрекеттесу константаларының жақын болуына байланысты бұрмаланған мультиплет құрылымдары байқалады, тек жоғары өрісте жұмыс істейтін спектрометрді қолдануға тырысу керек. Қазіргі уақытта 5,1 Тл (220 МГц) өрістер оңай қол жетімді , ал асқын өткізгіш магниттері бар cпектрометрлерде 10 Тл (400 МГц) дейін. Спектрлердің айтарлықтай жеңілдеуі, әдетте, 100-ден 220 мегагерц спектрлік диапазонына ауысқан кезде байқалады, өйткені химиялық ығысу шамалары екі еседен астам артады.
Химиялық ығысуға байланысты спектрдегі сызықтар арасындағы қашықтықты арттырудың тағы бір әдісі-зерттелетін үлгідегі ерітіндіге кейбір заттарды қосу әдісі. Еріткішті ауыстыру немесе зерттелетін заттың концентрациясының өзгеруі химиялық ығысулардың кейбір өзгерістеріне әкелетіні бұрыннан белгілі болды, бірақ еріген зат пен еріткіштің өзара әрекеттесуімен анықталатын бұл әсердің шамасы әдетте 1млн -1 аспайды. Алайда, кейінірек ерітіндіде сирек кездесетін металдар кешендерінің, әсіресе еуропий мен празеодимнің болуы өте үлкен химиялық ығысуларға әкелетіні анықталды. Мысал ретінде 7.19-суретте 4-эпи-триходермолдың 100 МГц спектрлері (а) қоспасыз және 5 мг (б) және 10 мг (в) қоспалары бар, еуропий кешендерінің бірі келтірілген. Сызбадағы нүктелі сызықтар химиялық ығысуларды күшейтетін кешеннің (Шифт реагенті деп аталатын) әсерін неғұрлым нақты көрсету үшін кейбір резонанстық сызықтардың негіздерін біріктіреді.

[image: ]
Сурет 7.1. 100 МГц жиіліктегі 4-эпи-триходермолдың ЯМР спектрі: а-құрамында 10 мг таза қосылыс бар ерітінді; б-5 мг Eu (европий) қоспасы бар ерітінді; в-10 мг Eu (европий) қоспасы бар ерітінді.

Бұл жағдайда шифт-реагент ретінде үш (1,1,1,2,2,3,3-гептафтор -7, 7-диметил -4, 6-октандион) европий III (немесе қысқаша-Eu) қосылысы қолданылды , оның молекулалары осындай әсерлі ұзақ атауы бар затқа сәйкес келеді ,  олардың үлкен өлшемдері бар. Мұндай молекула 4-эпи-триходермол молекуласының OH тобына жақындағанда, гидроксил тобы протонының ауысуы ғана емес, сонымен қатар бүкіл 4-эпи-триходермол молекуласы бойындағы сутегі ядроларының ауысуы да бұзылады. Бұл бұзылыстың шамасы шифт-реагент молекуласы мен ядро арасындағы қашықтыққа кері пропорционалды түрде төмендейді және ядро неғұрлым алыс орналасса,    сәйкес сызық соғұрлым аз қозғалатын болады. Сонымен, гидроксил протонының сызығы  қатты ығысады, ал молекуланың құрылымдық формуласында а және б деп белгіленген екі сутегі атомының ішінен б  атомының ядросының сызығы а атомының ядросына қарағанда жақынырақ және шифт-реагент молекуласына көбірек ығысады (бір қызығы, суреттен көріп отырғаныңыздай, 10 мг қосқанда олардың химиялық ығысулары сәйкес келеді және AВ типті жүйе A2 типті жүйеге өтеді-спектрге сәйкес келетін дублеттер бір сызыққа біріктіріледі ). Сол себепті схемада d, e және f , y d және e деп белгіленген үш CH3 тобының ішінде y f-ге қарағанда химиялық ығысудың айтарлықтай үлкен өзгерістері байқалады. 
Осы нақты мысал үшін резонанстық сызықтардың көпшілігі таза зат спектрінде жақсы шешілген, бірақ бұл жағдайда да шифт- реагентін қолдану спектрлік сызықтарды тиісті ядролардың ауысуларына жатқызу кезінде пайдалы. Алайда, басқа жағдайларда, бастапқы спектр қатты қабаттасатын сызықтардан тұратын болса, шифт- реагентін қосқанда спектрді жеңілдету айтарлықтай әсер етеді. Осыған байланысты, европий шифт -реагенттері (7.1-сурет) сызықтарды төмен өрістерге (жоғары δ) қарай жылжытса, празеодимді шифт -реагенттері әдетте қарама-қарсы бағытта ығысуды тудыратынын атап өткен жөн.
Спектрлерді жеңілдетудің үшінші тәсілі келесі айқын тұжырымға негізделген: егер ядролар арасындағы өзара әрекеттесу жойылса, жүйенің спектрі жеңілдетіледі. Шынында да, бұрын қарастырылған спирт спектрлерінде сутегі ядроларының кинетикалық алмасуы гидроксил протонының мультиплет емес , бір сызық беруіне әкелді, ал көрші протон тобы OH тобымен өзара әрекеттесудің тиімді тежелуіне байланысты қарапайым спектрге ие болды.
Кейбір жағдайларда өзара әрекеттесуді басуға ядролардың өздері алмасу арқылы емес, ядролардың айналуының жылдам алмасуы арқылы қол жеткізуге болады.
Типтік спектрі 7.1 б-суретте келтірілген екі өзара әрекеттесетін А және Х ядроларының жүйесін қарастырыңыз. Үлгіні υА жиілігі бар радиожиілік өрісіне орналастыру арқылы А ядросының спектрін байқауға болады.Егер жүйеге бір уақытта күшті υх жиілік радиожиілік өрісі қолданылса , онда ол Х ядросының екі спиндік күйі арасындағы жылдам ауысуларды тудырады және бұл ауысуларды тікелей байқау мүмкін болмаса да (спектрометр υА жиілігіне реттелген ), бірақ Х ядросының спиндік төңкерістері X және A ядроларының өзара әрекеттесуін "басуға" әкеледі , нәтижесінде бастапқы дублет Х ядросы жиілікте υА бір сызыққа біріктіріледі. Сонымен қатар, үлгіге екі түрлі радиожиілік өрісі қолданылатындықтан, бұл әдіс "қос резонанс" атауымен белгілі.
Қос резонанс әдісін қолдану тек спектрлерді жеңілдетумен шектелмейді. Мысалы, бұл әдісті кейбір резонанстық ауысуларды анықтау үшін қолдануға болады. Сонымен, егер ядролардың резонанстық сызығы басқа спектрлік сызықтардың контурларының ішінде "жасырылған" болса, онда ол X-пен әрекеттесетін ядроның ауысуымен резонанстық екінші радиожиілік өрісі қабаттасқан кезде анықталуы мүмкін. Шынында да, бұл жағдайда Х ядросының сигналы мультиплеттен бір тар сызыққа айналады, бізге оны тіркеу оңай болады. Сонымен қатар , кейбір сигналдар шу фонынан бөлінбеуі мүмкін, шағын үлгілер жағдайында мультиплетті бір сызыққа айналдыру оны бірдей фон деңгейінде сенімді түрде тіркеуге мүмкіндік береді . Қос резонансты қолданудың бұл саласы болашақта, әсіресе 13С спектрлеріне байланысты талқыланады. Сонымен, қос резонанс әдісінің соңғы қолданылуы -әлсіз екінші радиожиілік өрісін қолдануды қамтиды (өзара әрекеттесуді басу үшін қажет күшті өрістен айырмашылығы осыда). Мұндай жағдайларда өзара әрекеттесу тек ішінара басылады және белгілі бір жағдайларда қосымша мультиплет бөлінуі де анықталуы мүмкін. Тиклинг-резонанс атауымен белгілі бұл тәсіл ЯМР үшін іргелі шамаларды, атап айтқанда өзара әрекеттесу тұрақтыларының салыстырмалы белгілерін анықтауға мүмкіндік береді.

Ядролық магниттік-резонанстық спектроскопия: көп ағынды  ядролар
1/2 спинді ядролар

Жалпы, сәйкес магниттік және радиожиілік өрістерінде 1/2 спині бар кез келген ядро ЯМР сигналын беруі керек. Мұндай ядролар көп, олардың ішінде химик үшін ең маңыздысы 13С ядросы болып көрінеді. Бұрын бұл ядромен жұмыс істеу өте қиын болды, өйткені ол өте әлсіз сигнал береді және магниттік изотоптың концентрациясы оның табиғи құрамынан едәуір асатын үлгілер үшін де қанағаттанарлық ЯМР спектрлерін алу оңай болған жоқ-шамамен 1%  ғана ала аламыз. 
Алайда, соңғы жылдары Фурье түрлендіру әдістерінің дамуы осы ядроны зерттеуде айтарлықтай прогреске қол жеткізді. Бұрын жиі зерттеу нысаны болған басқа 1/2 спин ядроларының мысалдары ретінде 19F және 31P деп атауға болады-екеуі де сәйкес элементтердің жалғыз изотоптары , 29Si (табиғи магниттік изотоптың мөлшері 4,7%) және 117 Sn,  119Sn,  195Pt,  205Ti   немесе 207Pb сияқты әртүрлі металдарды алуға болады. 
Барлық аталған ядролардың спектрлерінде химиялық ығысулар және спин-спиннің өзара әрекеттесуі байқалады, әдетте олар сутегі жағдайына қарағанда әлдеқайда күшті көрінеді. Сонымен, егер іс жүзінде барлық белгілі сутегі ығысулары 15 млн-1 -ден аспаса , онда құрамында фосфор бар қосылыстар үшін ығысулар 400 млн-1, құрамында фтор бар қосылыстар-600млн -1 диапазонын қамтиды, ал кейбір металдар үшін, әсіресе 205Ti және 207Pb үшін 14000 млн-1 -ден асатын ығысулар байқалады. Бұл құбылыс байланыстардың түзілуіне қатысатын электрондардың үлкен санымен және делокализациясының жоғарылауымен түсіндіріледі, бұл диамагниттік экрандау шамаларының үлкен өзгеруіне әкеледі.
Мүмкін,спин-спиннің өзара әрекеттесу константаларының сәйкес өсуі де осымен түсіндірілуі мүмкін, бірақ бұл химиялық ығысулар сияқты таңқаларлық емес. Мысалы, тікелей байланысқан екі фосфор ядросының өзара әрекеттесу константасы шамамен 600 Гц құрайды ,ал фтормен байланысқан фосфор үшін ол 1400 Гц-ке жетеді. Осыған қарамастан, келтірілген мәндер -240 Гц тікелей Н-Н өзара әрекеттесуі үшін тиісті шамалардан 3-6 есе көп. Келесі маңызды мәселе-бұл жерде өзара әрекеттесу константаларының шамалары сутегі үшін болғаннан гөрі екі ядроны бөлетін байланыстар санының артуымен тез төмендейді.
Екі практикалық артықшылық осы ядролардың химиялық ығысуларының үлкен мөлшерінен туындайды. Біріншіден, пайдалы құрылымдық ақпаратты алу үшін бұл жағдайда дәл емес құрылғылар қажет , өйткені химиялық ығысулар өлшенетін қателіктер де сәйкесінше үлкен болады. Екіншіден, алынған спектрлерді талдау да қарапайым болады , осыған байланысты химиялық ығысу шамалары мен өзара әрекеттесу константаларының салыстырылуына байланысты сутегі спектрлерінде болатын асқынулар әлдеқайда аз кездеседі. Демек, мұндай жүйелерге арналған спектрлер көбінесе Аа В b Cc типіне қарағанда А a М m Хx типті спектрлер болып табылады. 

13C ядросының ЯМР спектроскопиясы

13C ядросының ЯМР спектроскопиясы протон спектроскопиясы сияқты принциптерге негізделген, тек, жоғарыда айтылғандай, 13C жағдайындағы ығысулар мен өзара әрекеттесу константалары диапазоны 1H-ге қарағанда әлдеқайда үлкен. 13C-мен жұмыс істегенде, эталондық зат ретінде сутегі үшін де қолданылатын сол тетраметилсиланды (ТМС) алып, химиялық ығысуларды (миллион бөліктерде) өлшеу өте ыңғайлы; бұл жағдайда ТМС-тегі екі ядроның сызықтарына нөлдік ығысу ерікті түрде тағайындалған -шкаласы әрқашан қолданылады. 

Хош иісті

CH3-C
C=O


      C=C

-CH2-C
H
       C=O



    CH-C


O
     C=O


     C-C


ArC=O


CH3O


ArCN

-CH2Cl
-CH2O

-C=N


     CH-Cl

  CH-O





Сурет 7.2. Химиялық қосылыстардың әртүрлі түрлері үшін ядро сызықтарының химиялық ығысуларына тән мәндер.

Бұл шкалада 13С үшін ығысулар 0-ден 250 млн-1 дейін ауытқиды, ал 7.2 суретте берілген химиялық орта үшін көміртегі ядроларының резонанстық сызықтары әдетте байқалатын спектр аймақтары белгіленеді. Протон спектрлері сияқты, ядро үшін химиялық ығысудың нақты мәні атомның өзіне және онымен әрекеттесетін атомдарға байланысты, сондықтан орын ауыстырғыштардың әсер ету шамасы мен олардың электртерістігі арасында нақты корреляциялар бар. 13С спектроскопия жағдайында байқалған резонанстық сызықтарды жеке атомдарға жатқызуда айтарлықтай жетістікке бірнеше орын ауыстырғыштардың өзара әрекеттесуінің толық әсерінің шамасын табу үшін аддитивті қосу ережелерін қолдану арқылы қол жеткізілді.
Химиялық ығысулардың үлкен диапазонына байланысты спектрлер зерттелетін молекулаға кіретін ядролардың әрқайсысы үшін жақсы рұқсат етілген резонанстық сызықтардың болуымен сипатталады, сондықтан оларда сызықтардың қабаттасуы (суперпозициясы) іс жүзінде болмайды. Әрине, бұл спектрлер мен молекулалардың құрылымы арасындағы корреляцияны табуды әлдеқайда жеңілдетеді, бірақ сызықтардың қарқындылығына келетін болсақ, төменде көретініміздей, берілген сызыққа үлес қатысатын атомдар санына қарапайым сәйкестік жоқ.
Спектрлердің қарапайым құрылымға ие болуының тағы бір себебі бар. Мәселе мынада: байытылмаған үлгілерде көршілес 13С ядролары арасындағы тікелей спин-спиндік әсерлесуді мүлдем елемеуге болады. Және бұл мүлдем болмайды өйткені мұндай өзара әрекеттесу жоқ, ол әрине орын алады және молекулада бір-бірімен тікелей немесе екі немесе үш байланыс арқылы байланысқан екі 13C ядросы протон спектрлері АХ типті спектрлерді беруі керек. Алайда, табиғи (яғни байытылмаған) үлгілердегі изотоптың мөлшері шамамен 1 % екенін еске түсіре отырып, мұндай екі ядроны бір-бірінен бірнеше байланыста табу ықтималдығы өте аз екенін түсіну оңай. Шынында да, үлгі молекулаларының әрқайсысында 100-ге жуық көміртек ядросы болса, онда орта есеппен бір молекулада бір ғана 13С ядросы болады. 
Ядролар мен көршілес протондар арасындағы өзара әрекеттесу ЯМР спектрлерінде айқын көрінеді , кейде көмектеседі,ал кейде декодтау спектрін лақтырады. Оның пайдалылығы жеке резонанстық сызықтарды анықтауды жеңілдетеді. мысалы, молекуладағы
                   
   C-H тобы шамамен 125 Гц спин-спиндік байланыс тұрақтысы JCH болатын 

13C спектрлерінде дублет жасайды; басқа көміртек атомымен қос байланыспен байланысқан көміртек атомы үшін >C=C-H фрагментіндегідей, қосылыс тұрақтысы  шамамен 170 Гц жуық болады, ал үштік байланыс болған кезде, C=C-H, ол шамамен 250 Гц болады. Барлық осы үлкен сызықтық ығысулар оңай байқалады және спектрлерде әр түрлі болады. Әр түрлі орын ауыстырғыштар көбінесе өзара әрекеттесу тұрақтыларының шамаларына айтарлықтай әсер етеді және бұл әсер белгілі бір эмпирикалық ережелермен жақсы сипатталады, протон спектрлеріндегідей, ығысу шамасы екі немесе үш байланыс арқылы үлкен қашықтықтағы өзара әрекеттесулерде айтарлықтай ерекшеленеді. Спектрлік сызықтардың құрылымы да ақпараттық болып табылады. 
            [image: ]

Сурет 7.3. CH3O*OOH карбонил тобына кіретін көміртегінің 13С изотопында 30% байытылған сірке қышқылына арналған 13C ядросының ЯМР спектрі). (Спектр “JEOL” рұқсатымен шығарылған.)

Осылайша, 13С спектрлерінде СН тобы дублет, СН2 триплетті, ал СН3 квартетті береді. Соңғы жағдай 7.3 суретте СНзС*ООН спектрімен көрсетілген. Мұндағы жұлдызша көміртегі ядросын белгілейді, оның ауысуы спектрде жазылады. Оның өлшемі шамамен 10 Гц болатын үш қашықтағы протонмен әрекеттесуі жақсы рұқсат етілген квартет құрылымына әкеледі. 
13С жағдайындағы спин-спиннің өзара әрекеттесуінің кедергі келтіретін әсері мультиплеттің барлық компоненттеріне онсыз да әлсіз резонанстық сызықтардың қарқындылығын "жағу" болып табылады, бұл оларды тіркеуді одан әрі қиындатады. Бұл әсерді 327-бетте айтылған қос резонанстық әдісті қолдану арқылы өте ұқыпты түрде жоюға болады. Онда протондық спектрдегі жеке ядроның химиялық ығысу жағдайына сәйкес келетін жиілікпен сәулелену осы ядроның көршілес жатқан ядролармен әрекеттесуінің басылуына және сол арқылы спектрдің айтарлықтай жеңілдетілуіне әкелетіні айтылды. 13С спектрлерде молекуладағы барлық протондардың өзара әрекеттесуін басу ыңғайлы. Ол үшін үлгіні тән протон жиілігімен сәулелендіру қажет (айталық, 100 МГц) және бір уақытта 13С ядросын  резонанстық жиілікте бақылау қажет (бір магнит өрісінде 25,4 МГц). Егер 100 МГц сәулеленуі қарқындылығы жоғары болса және үлгідегі барлық протондық жиіліктерді қамтуға жеткілікті "кең жолақты" болса (яғни ені шамамен 100 млн-1 немесе 1000 Гц жолағы бар), онда барлық протондардың спиндері өзара әрекеттесуді толығымен басу үшін бағытын тез өзгертеді. Көбінесе шуды басу деп аталатын бұл әдісті қолдану 13С спектрлерін айтарлықтай жеңілдетеді және спин-спиндік мультиплеттерін бір сызыққа біріктіру арқылы сызықтардың қарқындылығының артуына әкеледі. Рас, бұл ақпараттық мультиплет құрылымын тіркеу мүмкіндігін жоғалтады (алдыңғы бөлімді қараңыз), сондықтан 13С ядроларының әрқайсысымен әрекеттесетін протондардың санын анықтауға мүмкіндік беретін шуды басумен және онсыз алынған спектрлерді салыстыру ұсынылады.
Шуды басу сонымен қатар спектрдегі сызықтардың қарқындылығының өте күшті өсуіне әкелуі мүмкін, бұл құбылысқа байланысты жоғары Оверхаузердің ядролық әсері (ОЯӘ). Әсердің мәні қысқаша келесідей. Біз білетініміздей, ЯМР сигналының интенсивтілігі қозған және негізгі Жаңа күйлердегі популяциялардың (әдетте шағын) айырмашылығына тікелей байланысты және белгілі бір ядролар қозған күйге ауысқаннан кейін, релаксация кем дегенде ішінара қалпына келгенге дейін қоздырғыш сәулелену энергиясы сіңуін тоқтатады.тепе-теңдік популяциялар. Шуды басуды тудыратын сәулеленудің әсері тепе-теңдікке жетуді жеделдететін қосымша релаксация процестерінің (сәулеленуді сіңірмей немесе шығармай жүретін) қосылуына әкеледі. 13C спектр сызықтарының қарқындылығының шамамен екі еселенуіне әкелетін бұл әсер спиндік сорғы деп те аталады.Спектрлердегі сызықтардың салыстырмалы қарқындылығын өлшеу
13C көбінесе айқын емес нәтижелерге әкеледі. Суретте. 7.4 мысал ретінде этил ацетатының спектрі келтірілген. Спектрде байқалатын төрт резонанстық сызықты зерттелетін молекуладағы төрт көміртек ядросына жатқызу табиғи нәрсе, жақын сызық d= 175, C = O тобындағы көміртекке жауап беретіні анық (сурет 7.2.), ал қалғандары-қаныққан СН-дағы көміртегі ядролары.- және Snz-топтарда.
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Сурет 7.4. Сызықтық идентификациясы бар этилацетатқа арналған ЯМР 18C спектрі

Әдетте, Электрон-үштік атоммен байланысқан CH2 тобында (бұл жағдайда қышқыл-тұқым атомы) сызықтар =40 және =70 арасында байқалады; бұл бірден спектрдегі сәйкес сызықты SZ ядросына жатқызуға мүмкіндік береді. Сонымен, карбоксил тобының (ОС =0) С ядросына жақындығы) соңғысының сызығын с ядросының резонансымен салыстырғанда жоғары в мәндеріне ауыстырады.  Алайда, бұл жағдайда сызықтардың қарқындылығы қарапайым себептермен Күткендей тең емес. Әрі қарай, жүйенің бұл мінез-құлқының себебін ядролардың релаксация уақытының айырмашылығынан іздеу керек екендігі көрсетіледі.
Магниттік изотопы төмен үлгілердің ЯМР Фурье спектроскопиясында, мысалы, 13C жағдайында, компьютерлердің көмегімен спектрлерді жинақтау әдісін үнемі қолдану керек. Бірнеше рет тіркеуді және спектрлерді қосуды қамтитын машинаны жинақтау процедурасы фондық шудан пайдалы сигналды тиімді бөлуге мүмкіндік береді. Алайда, бұл әдіс қоздырғыш импульстар арасындағы уақыт жүйенің тепе-теңдік күйіне оралу үшін жеткілікті үлкен болған жағдайда ғана тиімді болады, әйтпесе келесі импульстардың әрқайсысында сіңіру сигналының вели-цині азаяды. Тепе-теңдікке толық жету үшін өте ұзақ уақыт қажет, бірақ іс жүзінде төрт-бес релаксация уақытының аралықтары жеткілікті. Егер 13C спектрлерінде жиі кездесетін болса, әртүрлі ортасы бар ядролардың релаксация уақыттары бір-бірінен мүлдем өзгеше болса, онда импульстар арасындағы аралықтың ұзақтығы зерттелетін жүйеде максималды релаксация уақытынан төрт-бес есе көп болуы керек. Протондар үшін релаксация уақыты әдетте өте қысқа және импульстар арасындағы кідіріс уақыты екі-үш секундқа жетеді. 13C жағдайында релаксация уақыты, әдетте, ұзағырақ, кейде тіпті әлдеқайда көп (типтік мәндер 1-100 С аралығында болады). 400-500 с импульстар арасындағы кідіріс кезінде спектрлердің жинақталу процесі өте ұзақ уақытты қажет ететіндіктен, іс жүзінде олар әдетте келесідей әрекет етеді. Шамамен 10 с кідіріс уақыты қолданылады; осы уақыт ішінде қысқа релаксация уақыттарымен сипатталатын ядролардың тепе-теңдік күйіне оралуға уақыты болады, сондықтан спектрде "қалыпты" қарқындылығы бар сызықтар пайда болады. Үлкен релаксация уақыты бар ядролар үшін сызықтардың қарқындылығы төмендейді, ал өте ұзақ релаксация уақыты бар ядролар үшін, әрине, өте аз. Сіз келесі өте жақын ережені қолдана аласыз: берілген ядродан сигналдың қарқындылығы оның босаңсу уақытына кері пропорционал.
Релаксация уақытының айырмашылығын түсіндіру үшін кем дегенде релаксация процестерінің табиғатына қысқаша тоқталу керек. Қозған ядролар магниттік (немесе электрлік) өрістің ауытқулары болған кезде, ядро прецессиясының жиілігіне жақын болған кезде ғана энергияны қоршаған ортаға бере алады-тек осы жағдайда ядролардың қоршаған ортамен резонанстық өзара әрекеттесуі жүзеге асырылуы мүмкін. Бақыланатын ядроға жақын тербелмелі жергілікті магнит өрістерінің көзі спині бар үлгідегі басқа ядролар болып табылады. Ал 13C ядролары іс жүзінде бір-бірінен оқшауланғандықтан, бұл "басқа" ядролар негізінен сутегі ядролары болып табылады (қарастырылып отырған 13C ядроларымен байланысты-орташа емес немесе екі немесе үш байланыс арқылы); олар жүйеде релаксацияға жауапты. Магнит өрісінің тербелісі ' Н-ядролар сұйықтықтағы молекулалардың хаотикалық қозғалысына байланысты пайда болады және оны тез арада оның құрамдас бөліктерімен шектеу керек, өйткені тербеліс жиілігінің қызығушылық диапазоны 107-108 Гц құрайды (13C ядролық ауысулары бар резонансқа жақын). Молекулалық айналулар мен тербелістер өте тез жүреді (жиіліктермен 1010-1013 Гц), бұл қайта лаксация процесіне үлес қоса алмайды.
Енді суретте көрсетілген спектрдегі қарқындылықтың "қалыптан тыс" таралуын түсіндіруге тырысуға болады. С2 көміртегі ядросы сутегі ядроларымен тікелей байланысты емес, сондықтан оның жеткілікті ұзақ релаксация уақыты болады (әдетте шамамен 30 с), сондықтан оның спектрдегі сызығының қарқындылығы төмен болады. CN2 тобындағы көмірдің өзегі екі сутегі ядросымен тікелей байланысты және оның қозуы, керісінше, салыстырмалы түрде оңай босаңсуы мүмкін (тән уақыты 2-4 с), сәйкесінше спектрде қарқынды сызық береді. Екі СНз тобында және үш Протоннан тұратынына қарамастан, олардың С-СНз байланысының айналасында жылдам енуі резонанстан ауытқу жиілігін жояды және осылайша релаксацияны баяулатады;" бос " СНз топтары үшін әдеттегі релаксация уақыттары 10-20 с құрайды (дегенмен, әрине, кез келген стерикалық факторлар мұндай айналуды қиындату үшін бұл уақыт азаяды). СН тобындағы 13C сызықтардың төмен қарқындылығы оны спектрде СН-және С2-топтардан ажырататын тән белгі болып табылады.
Қарқындылықтың таралуындағы ауытқуларды спектрлердің жинақталуына өте ұзақ уақыт жұмсау немесе жұмыс ерітіндісіне темір немесе хром иондары сияқты бу-магниттік иондарды қосу арқылы жоюға болады. Мұндай иондардағы" бос " электрондар өте тиімді босаңсытқыштар болып табылады, сондықтан оларды ерітіндіге енгізгеннен кейін қарқындылықтың таралуы "қалыптыға"жақын болады. Дегенмен, әсіресе қосылатын реагент зерттелетін молекуламен химиялық кешен түзетін жағдайларда, релаксация соншалықты тиімді болуы мүмкін, сондықтан олардың кеңеюіне байланысты ЯМР сызықтарын тіркеу өте қиын болады.
Қысқаша мазмұны ретінде спин-торлы релаксация уақыттарын білу кейде күрделі спектрлерді анықтауда өте пайдалы болуы мүмкін деп айтуға болады; бұған мысал ретінде төмен интенсивті спектрлік сызықтарды HDL топтарына немесе сутегі атомдарымен тікелей байланыспаған көміртек атомдарына жатқызуға болады. Сонымен қатар, бұл молекулалық қозғалыстардың әртүрлі түрлері туралы ақпарат алуға болатын ақпарат көзі, мысалы, молекулалық топтардың тежелуі немесе үлкен молекулалардың бөліктерінің салыстырмалы қозғалысы, мысалы, бүйірлік полимер тізбектері. Біз тек 13C ядроларының спектрлерін қарастырдық, бірақ релаксация, әрине, спині бар барлық ядролар үшін көрінеді және оларды зерттеу кезінде релаксация уақыттарын білу де пайдалы.
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Ядролық спині бар 1⁄2 фосфордың жалғыз табиғи изотопы 31р-ді зерттеу әрқашан ЯМР спектроскопиясына қызығушылық тудырды.  Бұл изотоп үшін өте кең спектрлік сызықтар байқалғанымен, олардың химиялық сдысулары үлкен және тән, ал көрші протондармен өзара әрекеттесу нәтижесінде пайда болатын оның спектрлік жолақтарының құрылымы молекулалардың құрылымы туралы көптеген ақпарат береді. Жақында фосфор ядросына деген қызығушылық айтарлықтай өсті, әсіресе биологиялық зерттеулерге байланысты. Барлық биологиялық заттардың құрамында көміртегі мен сутегі атомдары болғандықтан, дәл осы атомдардың ядролары негізгі болуы керек
заттардың осы класын зерттеу. Алайда, 13с изотопының табиғи құрамы өте төмен, ал Протон спектрлері биологиялық үлгілердегі судың көп мөлшеріне байланысты басым болады. 31r ядросы салыстырмалы түрде қарапайым түсіндіруге болатын қарқынды спектрлерді береді.
Жақында тікелей тірі жүйелерді ЯМР зерттеу әдістері дамыды. Бүкіл өсімдіктерді, кішкентай жануарларды немесе үлкен тіршілік иелерінің дене бөліктерін (мысалы, адамның қолы немесе аяғы) арнайы құрылымның магнит полюстерінің арасына орналастыруға болады , тірі заттың бетіне жақын орналасқан катушкалар арқылы радиотолқынды сәулеленуді бағыттайды.осы объектінің қызығушылық тудыратын учаскелері, спектрлерді өте жақсы кеңістіктік ажыратымдылықпен зерттеңіз. Зерттелетін аймақты одан әрі оқшаулау үшін әдістердің бірінде гетерогенді өрістегі резонанстық сызықтарды кеңейту қасиеті қолданылады. Миниатюралық компенсациялық катушкалар тек зерттелетін көлемнің ішінде жоғары біртекті магнит өрісін құру үшін орналастырылады, ал көлемнен тыс өріс қашықтыққа қарай тез өзгереді. Сонымен қатар, өрістің біртектілігі жоғары көлемнен тыс 31Р ядроларының резонанстық сызықтары өте кең және фонмен біріктірілген, ал осы көлемнің ішіндегі сызықтар салыстырмалы түрде тар және айқын көрінеді. Осылайша алынған спектрлер медициналық диагностикада қолданылады-кейбір аурулар организмдердегі фосфорорганикалық заттардың құрылымындағы немесе концентрациясындағы өзгерістермен байланысты.
Дәл осындай әдіс тірі жүйелердің 13С спектрлерін алу үшін, атап айтқанда осы изотоппен байытылған объектідегі 13с атомдарының тағдырын бақылау мақсатында қолданылды. 
Тірі жүйелерді зерттеу үшін қолданылған тағы бір әдіс- ЯМР-томографин әдісі. Ол зерттелетін объектінің ЯМР спектрін емес, жай тығыздық картасын, мысалы, 1-объектінің әртүрлі учаскелеріндегі сутегі ядроларын тіркейді. Алынған кескіндер рентгенге өте ұқсас, өйткені сүйек тінінде басқа биологиялық тіндерге қарағанда сутегі әлдеқайда аз. Мұндай суреттерді алу, рентгендік суреттерден айырмашылығы, зерттелетін ағзаға ықтимал зиян келтірмейді - кем дегенде қазіргі уақытта радио толқындық сәулеленуді тірі жүйелер үшін зиянды деп санауға негіз жоқ.
Квадруполь эффектілері
Осы тарауда қарастырылған магниттік моменттен басқа, ≥ 1 спині бар барлық ядролардың электрлік квадраты да бар-мұндай ядроларда сфералық симметрияның болмауына байланысты пайда болатын полярлық сәт. Олар пішіні бойынша айналу денелері болып табылады және жұмыртқаға немесе мандаринге ұқсас (яғни ұзартылған немесе тегістелген). Сфералық емес болғандықтан, тіпті ядро ішіндегі біркелкі заряд тығыздығында да оның өрісі өте жақсы нүктелік зарядтың сфералық симметриялы өрісінен.Сфералық ауытқулар дәл солай болып табылады электрлік жұмыртқа тәрізді және мандарин тәрізді ядролар үшін теріс болатын квадрупол моменті. Спині 1/2 немесе 0 болатын сфералық ядролар үшін электрлік квадрупол моменті, әрине, нөлге тең.
Электр моменті өте күшті өзара әрекеттеседі электр өрісі қолданылған кезде және егер өріс ядро өлшемдерінде айтарлықтай өзгерсе, онда ядролық момент ұмтылады өріс градиентінің бағыты бойынша жүріңіз. Өріс градиентінің бағыты өзгерген кезде ядролық момент, әрине,оның соңынан еруге тырысады. Мысалы, қарастырайық, аммиактың пирамидалық молекуласы NH3. Оның үш сутегі негіздің бұрыштарында орналасқан өзектер пирамидалар, ал азот ядросы оның жоғарғы жағында сутегі ядроларының әрқайсысынан бірдей қашықтықта орналасқан. Бір-бірден үш оң зарядталған ядроның болуы азот ядросының жағы осы ядрода бағдарлауға ұмтылатын күшті электр өрісінің градиентіне әкеледі ядролық квадруполь моментінің векторы перпендикуляр сутегі ядроларының жазықтықтары. Егер молекула өзінің ретсіз қозғалысында бүтін айналса, онда азот ядросы осы айналуға қатысуға тырысады. Ядролық өзара әрекеттесу электр өрісінің градиенті бар электрлік моменттің күштілігі соншалық, молекула айналған кезде қолданылатын магнит өрісіндегі ядролық магниттік моменттердің когерентті қатары бұзылады; басқаша айтқанда,квадруполды электр моментінің болуына байланысты бағдарланған спиндердің релаксациясының жаңа және әдетте өте тиімді механизмі пайда болады, оны квадруполды релаксация деп аталады.
Егер біз қазір азот ядросы сутегі ядроларынан тұратын тұрақты тетраэдрдің ортасында орналасқан NH4+ аммоний ионын қарастыратын болсақ, онда бұл жағдайда азот ядросында өріс градиенті болмайды. Нәтижесінде оның спині сутегі ядроларының бағытына мүлдем тәуелсіз қолданылатын магнит өрісіне бағытталуы мүмкін және бұл жағдайда квадруполды релаксацияның үлесі ескерілмейді кішкентай. Осылайша, біз квадрупольдің тиімділігін көреміз релаксация ядроның қоршаған ортасының симметриясына байланысты. Галогендер сияқты бір валентті атомдардың ядроларында, әрине, әрқашан күшті өріс градиенті болады, сондықтан олардың релаксациясы әрқашан жылдам болады, ал ядролық тиімділік азот сияқты поливалентті атомдардың релаксациясы болады және молекуладан молекулаға көп өзгереді.
ЯМР спектроскопиясында квадруполды релаксация екі жолмен көрінеді. Біріншіден, бұл кеңеюге әкеледі квадрупольдік моменті бар ядродан ЯМР сигналы, және бұл көрініс кез келген жылдам релаксацияға тән. Шынында да, квадрупольдің арқасында релаксация жеке спиндік күйдің өмір сүру уақыты мүмкін болу 10-4 с және одан да аз, және бұл қатты денедегі ядролардың релаксация уақытымен салыстыруға болады, олар үшін біз есептеген сызық ені шамамен 1000 Гц болды.Мұндай ені бар "сызықты" енді тіркеу мүмкін емес кәдімгі жоғары ажыратымдылықтағы ЯМР спектрометрінің көмегімен, өйткені оны деңгейдің тегіс өзгеруінен ажыратуға болмайды фондық шуман.
ЯМР спектрлеріндегі квадруполды релаксацияның басқа көріністерінің ерекшеліктерін анықтау үшін бөлімнің нәтижелерін есте сақтау пайдалы, онда біз қосарланған қосымшаларды талқыладық ядро спиндерінің өзара әрекеттесуін басу үшін резонанс. Квадруполды релаксация осы тұрғыдан алғанда ядролар арасындағы когерентті өзара әрекеттесуді басудың басқа механизмі ғана. Егер оның тиімділігі жоғары болса, мысалы, галоген ядролары сияқты, спиндердің араласуы соншалықты жылдам, сондықтан спин-спиннің өзара әрекеттесуі ядролар толығымен басылады және іргелес ядролардың резонанстық сызықтары бөлінбейді. Релаксация аз тиімді болған кезде, бұл сияқты құрамында азот бар көптеген молекулалар үшін орын алады,спиндердің өзара әрекеттесуі толығымен басылмайды және көршілес ядролардың спектрлері мультиплеттер болып табылады, бірақ өте кең. Монокристалдарда олардың жоғары реттілігіне байланысты және тор ақауларының аймақтарынан тыс құрылымның заңдылығы квадруполалық моменті бар кез келген ядролардың молекулалық ортасы толығымен бірдей және оның кристалдағы орналасуына қарамастан. Сондықтан бұл қаншалықты дәрежеде Больцман энергиясының бөлінуімен анықталады, барлық ядролардың квадруполалық моменттері бір бағытта және тіпті болмаған кезде де түзілуге бейім болады сыртқы магнит өрісі бұл ядролар сәйкес жиіліктегі сәулелену энергиясын когерентті түрде сіңіре алады. Бұл құбылыс,әдетте 1-1000 МГц диапазонында байқалатын ядролық квадруполды резонанс (ЯКР) деп аталады, ал оған сәйкес жұтылу спектрі кейде таза квадруполды спектр деп аталады, бұл үлгіге сыртқы өріс қолданылмайды. ЯКР спектроскопиясы негізінен анықтау және анықтау әдісі ретінде қолданылды ,қолдану арқылы кристалдағы электр өрісінің градиенттері төрт полюсті моменті бар ядролардың зонды ретінде. Оның көмегімен алынған нәтижелер есептеулер үшін баға жетпес кристалдық өріс. Алайда ЯКР спектрлерін түсіндіру бұл өте оңай емес және біз оларды осы кітапта қарастырмаймыз.Қызығушылық танытқан оқырманға Лаккен кітабын ұсынуға болады, тараудың соңында әдебиетте көрсетілген.

Эксперименттік техника
Негізінде ЯМР спектрометрі, басқа спектрлік аймақтарға арналған, бұрын сипатталған спектрометрлерге функционалдық жағынан ұқсас (оның құрамында радиокөз, үлгі ұстағыш, РЖ детекторы, жазу құрылғысы және т.б. бар). Дегенмен, ЯМР спектрометрінің маңызды элементі,күшті магнит болып табылады. Спектрометрдің 0,5 Гц ажыратымдылығы нқамтамасыз ету үшін, екі қатаң талап орындалуы керек екенін көрдік: магнит өрісінің салыстырмалы тұрақсыздығы-ден аспауы керек және зерттелетін барлық үлгі бойынша өріс бірдей болуы керек.
Көптеген алғашқы спектрометрлер, мұқият термостатталған кезде өте тұрақты және біркелкі өрістер беретін, тұрақты магниттерді пайдаланды. Алайда олардың екі кемшілігі болды. Біріншіден, бұл жағдайда өрісті өзгерту мүмкін болмады, сондықтан зерттелетін ядролардың әрбір түрі үшін радиотолқындық сәулеленудің жеке кристалдық генераторы қажет болды, ал екіншіден, өріс кернеулігі шамамен 2Тл шамасында шектелді (протондар  болған жағдайда бұл шамамен 90 МГц алмасу  жиілігіне сәйкес келеді) және біз күшті өрістерді пайдаланудың артықшылықтарын көрдік.
Электромагниттердің көмегімен өрістерді 2,5 Тл дейін арттыруға болады, бірақ олардың тоғын қажетті дәлдікпен тұрақтандыру үшін, өте күрделі электроника қажет. Және тек «асқын өткізгіш» магниттерді пайдалану жоғары өрістерге қол жеткізуге мүмкіндік береді (ток шегі 10 Тл-ға жақын) және бірнеше сұйық гелиймен салқындатылған сым катушкалар бар. Жалпы алғанда, «асқын өткізгіш» магнит- сұйық гелиймен салқындатылған сым катушкаларының сериясы болып табылады. Төмен температурада арнайы сымның электр кедергісі елеусіз болады және осы себепті, егер катушканың бұрылыстары үлкен мөлшердегі тұрақты токпен қоректендірсе, ол олар арқылы өтуді жалғастырады, іс жүзінде өшпейтін тұрақты магниттөрісін жасайды. Мұндай магниттің  негізгі кемшіліктері: оның жоғары құны және төмен температурада жұмыс істеу қиындығы болып табылады. Бұл зерттеулердегі үлгі бөлме (немесе кез келген қажетті) температурада қалады, өйткені ол магнит ішіндегі жылу оқшауланған аймағына орналасады.
Үлгідегі электромагнитпен жасалған өрістің біркелкілігіне полюс бөліктерін өте дәл түзету (юстеровка) және өріс градиенттерін компенсациялау үшін арнайы катушкаларды қолдану арқылы қол жеткізіледі. Кейде барлық ядролардың «тәжірибелі» орташа мәнін тиімді түрде алу үшін, үлгні магнитте жылдам айналадырады.
Техникалық шешімдерге сәйкес, үздіксіз жұмыс істейтін спектрометрлер (спектрді жиілік бойынша түзету (жаймалау)) және импульстік (Фурье түрлендіруімен) өте ұқсас. Онда біріншісінен бастайық.

Үздіксіз ЯМР спектрометрі

Мұндай спектрометрдің жиі қолданылатын сызбанұсқасы 8.1-суретте көрсетілген. Сурет үлкен масштабта салынбағанын есте ұстаған жөн. Үлгі – анықтамалық қосылыс іздері бар, шамамен 0,5 мл сұйықтық (таза немесе ерітінді) (мысалы, TMС протон спектрлері үшін) - ұзындығы 15 см және диаметрі кемінде 0,5 см шыны түтікке салынады. Полюсті ұштама бөліктерінің диаметрі 20-30 см , ал олардың арасындағы саңылау ені бар болғаны 2-3 см. Магнит өрісі арқылы түзетілген спектрді тіркеу кезінде үлгідегі радиожиілік өрісі (жиілік, айталық, 100 МГц) ) үлгінің жанына тік жазықтықта орналастырылған катушка арқылы жасалады.
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Сурет 8.1. Үздіксіз жұмыс істейтін ЯМР спетрометрінің сызбанұсқасы.

Бастапқыда шамамен 2,5 Т магнит өрісіне жетеді, содан кейін бұл өріс полюсті ұштама бөліктеріне орнатылған және арнайы тазалағыш генератормен қоректенетін қосалқы катушкалардағы тоқтың ұлғаюына байланысты бірте-бірте артады. Кез-келген ядро ​​резонансты жағдайға жеткеннен кейін ол радиожиілік көзінен энергияны сіңіре бастайды, содан кейін негізгі күйге оралған кезде қайтадан шығарылатын энергия, үлгіні қоршап тұрған қабылдау катушкасы арқылы жазылады, одан сигнал күшейтіліп, жазу құрылғысына беріледі.
Техникалық тұрғыдан алғанда, бұл әдіс, сөзсіз, ең қарапайым, өйткені біркелкі өзгеретін магнит өрісін жасау және температураны мұқият бақылау арқылы радиосәулеленудің кристалдық генераторының нақты жиілігін сақтау өте қарапайым. Радиосәулелену жиілігі диапазонда өзгеріп тұрған кезде магнит өрісі тұрақты түрде сақталатын баламалы жиілікті тазалау режимін жүзеге асыру қиынырақ, бірақ оның артықшылықтары бар, кейде кейбір тәжірибелерде, әсіресе, қос резонансты қолданады.
Спектрді тазалаудың екі режимін де жеткілікті мөлшерде сутегі, фтор және фосфор ядролары бар үлгілер үшін ғана сәтті пайдалануға болады. Мәселен, мысалы, 1/2 мл еріткіште ерітілген 20 мг үлгі үшін, жақсы спектрді шамамен 5 минутта алуға болады, бірақ 10 мг үлгі үшін бұл ұзағырақ, айталық 20 минутты алады. Сондықтан құрамында 1 мг-нан аз зерттелетін заты бар үлгілермен немесе тіпті әлсіз сигнал беретін ядролары бар концентрлі ерітінділермен, мысалы, 13С изотопының табиғи құрамды үлгілермен жұмыс істеудің мағынасы жоқ деп есептейміз.

Фурье-спектроскопиясы ЯМР

ЯМР-ға қолданғанда фурье-спектроскопияны қолдану тек сәулелену режимінде ғана мүмкін болады. Уақытты өлшеу керек дегенді білдіреді импульсті қозған сәулеленудің тәуелділігі алынған ақпаратты компьютер жадында жинақтау және содан кейін фурье жасаңыз,ауысу үшін нәтижені түрлендіру жиілікті сканерлеумен таныс спектр түріне. Нәтижесінде бұл әдіспен өлшеу үшін қажет жабдық, бұл үшін үздіксіз әдісте қолданылатынға өте ұқсас ерекшелік-бұл жерде магнит өрісін сыпыру катушкалары қажет емес, бірақ, әрине, компьютер қажет.
Алдымен үлгідегі ядролар қоздыру керек сәйкес жиіліктегі сәулеленуді сіңіру (мысалы 2,5 Т өрісіндегі протондар бұл жиілік шамамен 100 МГц құрайды). Қоздырғыш сәулелену жолағының еніне түсу керек күтілетін спектрдің барлық сызықтары, яғни ол "ақ"болуы керек сонымен бірге бәрін қозғауға жеткілікті қарқынды үлгідегі ядролар. Бұл бізді бірден қанықтыру мәселесімен бетпе-бет келуге әкеледі және осыған байланысты ЯМР Фурье спектроскопиясында әрқашан бір немесе бірнеше қысқа қолданылады-қозу импульстары. 
90 градус импульс мінсіз болып көрінеді,себебі бұл сигналдың максималды қарқындылығына әкеледі (толық магниттік момент векторы М бұл ху жазықтығында орналасқан). Дегенмен, спиндік жүйені тепе-теңдікке қайтару үшін екі дәйекті қозу импульсі арасындағы уақыт шамамен төрт-бес релаксация уақытын құрауы керек, бұл үлкен уақыт ядролары үшін релаксация эксперименттің ыңғайсыз ұзақ уақытына әкеледі. Осы себепті іс жүзінде көп қолданылады қысқа қоздырғыш импульстар. Сигналдың бастапқы қарқындылығы аз болады (өйткені олар аз қозғалады- ху жазықтығына М проекция дәрежесі), бірақ аз болады және жүйенің тепе-теңдік күйіне жету уақыты (жүйе жолдың тек бір бөлігін сигналдың төмендеу қисығы бойымен өтеді). Және, әдеттегідей, мұндай жағдайларда, 30-50 градусты импульстарға келеді.
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Дәріс 9
1.Электронды парамагниттік резонанс спектроскопиясы 
2.ЭПР сіңіру спектріндегі сызықтардың орны; g-фактор
3.ЭПР спектрлерінің жұқа құрылымы

Тұрақты молекулалардың көпшілігінде ядролар арасындағы химиялық байланыстар қарама-қарсы бағытталған спиндері бар электрондар жұбы арқылы жүзеге асырылады. Бұл жағдайда жалпы электронды спин, демек, электронды магниттік момент нөлге тең, сондықтан электрондар мен магнит өрісі арасында өзара әрекеттесу болмайды. Сонымен қатар, кейбір атомдар мен молекулаларда жұпталмаған спиндері бар бір немесе бірнеше электрондар болады, нәтижесінде электронды спиндік резонанс (ЭСР) спектрлері пайда болуы мүмкін және бұл заттар парамагнетиктер болғандықтан, спектроскопияның бұл түрі көбінесе электронды парамагниттік резонанс спектроскопиясы (ЭПР) деп аталады.
Жұпталмаған электрондардың кейбір тұрақты қосылыстары бар, мысалы, үш қарапайым , және  молекулалары, сондай-ақ өтпелі металл иондары және олардың кешендері: және т.б. оларды ЭПР әдісімен оңай зерттеуге болады. Химиялық реакцияларда тұрақты молекулаларды ультракүлгін сәулелермен сәулелендіру кезінде немесе радиациялық әсер ету кезінде жұпталмаған электрондары бар тұрақсыз бөлшектер пайда болуы мүмкін оларды бос радикалдар немесе ион радикалдары деп атауға болады. Егер осы аралық бөлшектердің өмір сүру уақыты -тан асса, онда оларды ЭПР әдісімен де зерттеуге болады. Қысқа өмір сүретін түзілімдерді зерттеу үшін матрицалық оқшаулау әдісі деп аталады, онда радикалдардың тиімді өмір сүру уақытының ұлғаюына оларды төмен температурада қатты матрицада құру арқылы қол жеткізіледі.
Электронның магниттік моменті және оның қолданылатын магнит өрісімен өзара әрекеттесуі, нәтижесінде екі энергетикалық деңгей пайда болады, осы деңгейлердің қоныстануы, магниттік моменттің лармор прецессиясы және релаксация процестері. 
ЭПР спектроскопиясында, спектроскопияның кез келген басқа түріндегідей, спектрлік сызықтардың төрт сипаттамасын анықтайды, атап айтқанда: олардың қарқындылығы, ені, орналасуы және мультиплет құрылымы. Олардың алғашқы екеуі ұзақ ойлауды қажет етпейді, ал соңғы екеуіне келетін болсақ, оларға жеке бөлімдер арналады.
ЭПР спектрлеріндегі жұту қарқындылығы бос радикалдардың немесе тұрақты парамагниттік қосылыстардың концентрациясына пропорционалды. Сондықтан ЭПР әдісі қол жетімді бос радикалдардың мөлшерін өлшеудің тікелей әдісі болып табылады және өте сезімтал әдіс болып табылады — кейбір жағдайларда радикалдар моль мөлшерінде анықталуы мүмкін.
ЭПР сызығының ені, ЯМР сияқты, берілген спиндік күйдің релаксация уақытына байланысты. Релаксация процестерінің екі ықтимал түрінің ішінде спин-спидік релаксациясы әдетте ең тиімді болып табылады, ол өте сұйылтылмаған үлгілер үшін  с тән уақыттары бар. Бөлме температурасында (шамамен  с уақытпен) жеткілікті жылдам ағып жатқан спин-релаксация температура төмендегенде және сұйық азоттың температурасында өте баяулайтын уақыты өте жиі, шамамен бірнеше минут. Жоғарыда айтылғандардан, конденсацияланған үлгілердің көпшілігі үшін әдеттегі релаксация уақытының мәні ретінде  с және оны Гейзенбергтің белгісіздік қатынасына ауыстыру арқылы [теңдеулер (1.11)], ЭПР сызықтың табиғи  МГц сызығын алуға болады . Релаксация уақытының азаюы бұл еннің ұлғаюына әкеледі, сондықтан кейбір жағдайларда ол 10 МГц болуы мүмкін. Әлбетте, бұл шамалар ЯМР спектрлік сызықтарының енінен әлдеқайда көп, мұнда біз сұйықтықтар үшін тапқан сызықтың енінің әдеттегі мәні шамамен 0,1 Гц болды.
ЭПР спектрлеріндегі сызықтардың үлкен енінің артықшылықтары мен кемшіліктері бар. Артықшылықтарға мыналар кіруі мүмкін: ЭПР магнит өрісінің біртектілігіне қойылатын талаптан әлдеқайда төмен; сонымен, егер ЯМР-да үлгідегі магнит өрісінің салыстырмалы гетерогенділігі, үлкен   спектрге айтарлықтай әсер етсе, онда ЭПР-де   гетерогенділігі бар өріс өте қолайлы және бұл өз кезегінде әмагнит конструкциясын айтарлықтай жеңілдетуге әкеледі. Кемшілігі-тар сызыққа қарағанда кең сызықты байқау және тіркеу қиынырақ (дәл осы себепті ЭПР спектрометрлері әрдайым 1.4-бөлімде сипатталғандай дифференциалдау режимінде жұмыс істейді), сондай-ақ, ЭПР-де ЯМР-дегі химиялық ығысу сияқты кез-келген әсерлер кең сызықтардың күшті қабаттасуына байланысты байқалмайды.

ЭПР сіңіру спектріндегі сызықтардың орны; g-фактор

 сыртқы магнит өрісіндегі электронның спиндік энергия деңгейлерінің  бөлінуі теңдеумен анықталатыны көрсетілген.

=   (Гц),                                                                                                                              9.1
мұндағы -Бор магнетоны (99,273·), g — Ланденің бөліну факторы. Сондықтан резонанстық сіңіру  (Гц) жиілігінде пайда болады, ол өріске тура пропорционал. Әр түрлі ЭПР спектрометрлерінде өрістердің әр түрлі шамалары қолданылатындықтан, ЭПР сызығының орнын оның g факторының мөлшерімен сипаттау әлдеқайда ыңғайлы. Теңдеуді түрлендіру арқылы (9.2), біз аламыз

                                                                                                                               9.2

Егер, мысалы, резонанстық ауысу 0,30 Тл өрісінде 8388,255 МГц жиілікте байқалса, онда сәйкес сызықта 2,0023-ке тең g факторы бар деп айтуға болады. Берілген Сан бос электрон үшін g факторының өте дәл мәні болып табылады [L = 0-ді (5.28) теңдеуге ауыстырған кезде алынған g = 2 шамасына қарағанда әлдеқайда дәлірек]. Бір қызығы, кристалдардағы барлық дерлік бос радикалдар мен парамагниттік иондар үшін g факторының мәндері бұл мәннен ±0,003-тен аспайды. Мұның физикалық себебі - бос радикалдарда жұпталмаған электрон орналасқан орбиталь молекуладағы екі атом арасында локализацияланбайды, бірақ келесі бөлімде көрсетілгендей бүкіл молекуланы қамтиды. Бұл мағынада мұндай электрон L=0 болатын бос кеңістікте қозғалатын электронға өте ұқсас.
Рас, кейбір иондық кристалдарда 0,2 мен 8,0 аралығында жатқан g факторлары табылды. Себебі мұндай жүйелерде жұпталмаған электрон оны тудырған тор атомына, әдетте өтпелі металл ионына жатады. Осылайша, электрон осы атомның орбитальдарында локализацияланған, оның орбиталық моменті l спинмен когерентті әрекеттеседі және g факторының шамасы (5.28) теңдеуімен анықталады.
Бірақ тіпті иондық кристалдар үшін g факторы көбінесе бос электронның g факторына өте жақын. Бұл екі жағдайға байланысты болуы мүмкін:
1. Электронды тудырған Ион S күйінде болуы мүмкін (яғни L = 0). Мысалы, Fe3+ ионының негізгі күйі бес жұпталмаған d электрондары бар (s = 5/2, 2S+1 = 6) облыс нөлдік орбиталық момент береді, L = 0; ол 6S 5/2 арқылы белгіленеді (5-тарауды қараңыз). J= L + S = S болғандықтан, g = 2 [(5.28) теңдеуін қараңыз].
2. Кристалдағы барлық иондар шығаратын электр өрісі электронды орбиталық және спиндік моменттердің (Рассел-Саундерс байланысы) байланысын үзуге жеткілікті күшті болуы мүмкін. Сондықтан магнит өрісінде электронды спин векторы өріс бағытының айналасында дербес болады. Осылайша, бұл жағдайда L мәні маңызды емес және g факторы қайтадан екіге айналады. Егер, керісінше, ішкі кристалл өрісі әлсіз болса немесе жұпталмаған электрондар одан жақсы қорғалған болса (мысалы, сирек кездесетін металдарда, олар үшін тиісті электронды орбиталар сыртқы электронды қабықтарға қарағанда тереңірек орналасқан), онда L және S толық сәтте бір-бірімен тығыз байланысты J, ол қолданылатын магнит өрісінің бағытының айналасында бүтін болады; g шамасы- бұл жағдайда фактор теңдеуден анықталады. L және S жартылай ғана жыртылған аралық жағдайлар да бар. Бұл жағдайда g факторының мәнін орбиталық моментпен ішінара байланыстыру қаншалықты арттыратынын есептеу өте қиын.

ЭПР спектрлерінің жұқа құрылымы

ЭПР спектроскопиясында мультиплет құрылымының екі түрі бар. Бұл парамагниттік молекулалары немесе бірнеше жұпталмаған электрондары бар иондары бар кристалдарда ғана көрінетін жұқа құрылым және аз бөлінген өте жұқа құрылым. Алдымен біз жұқа құрылымға тоқталамыз. 
Толық спин 1 күйін құрайтын екі жұпталмаған электронды спиндері бар молекулалар немесе иондар бар кристалды қарастырыңыз, ол табиғи түрде триплет болып табылады, өйткені 2S+1=3. Молекулалық триплет күйлері көбінесе тұрақсыз және синглет күйіне ауысады (жұптасқан спиндермен). Мысалы, ультракүлгін сәулемен сәулеленген нафталинде молекулалардың бір бөлігі үштік күйге қозғалады, бірақ ол негізгіге өте тез босаңсытады. Бірақ кристалды төмен температураға дейін салқындату немесе мотолин молекулаларын матрицалық оқшаулау арқылы негізгі күйге өту тежелуі мүмкін және бұл үштік күй ЭПР әдісімен зерттелген. Өтпелі металл иондарында триплет күйі әдетте тұрақты, ал ЭПР әдісі бөлме температурасында оларға өте қолданылады.						
Триплет күйін құрайтын молекуладағы немесе иондағы екі электронды ЭПР әдісі тұрғысынан әрқашан спин 1 бар бір бөлшек ретінде қарастыруға болады. Демек, айналдыру моментінің векторының ұзындығы S =1 өрнек арқылы беріледі
  шартты бірлік.

Өріс болмаған жағдайда векторлар бір-біріне қатысты кездейсоқ бағдарланады. Магнит өрісі қабаттасқан кезде немесе кристалда ішкі өріс болған жағдайда, векторлар болуы мүмкін жалқау үш мүмкін бағыттың бірі — суретте көрсетілгендей өріс бағытына қарсы, көлденең немесе қарсы. 7.25, а; өріс бағытындағы компоненттер сәйкесінше Sz =+ l, 0 немесе -1. Өрістегі Sz =+ l күйінің энергиясы артады, Sz =- l күйлері азаяды, ал Sz =0 күйі өзгеріссіз қалады (7.25, б – сурет, орталық бөлігін қараңыз). Sz =+ l күйінің энергиясы артады, ал спин 1 ядроларында өрістегі спин +1 проекциясы бар күй энергиясы төмендеді (7.1, в – суретті қараңыз); бұл, әрине, электрон мен ядроны ң заряд белгілерінің айырмашылығының салдары. Қатаң іріктеу ережесіне сәйкес ΔSz=± l екі ауысуға рұқсат етіледі, бірақ энергиясы бірдей, сондықтан спектрде тек бір сызық байқалуы керек. Шын мәнінде, әрдайым екі түрлі спектрлік сызықтар байқалады, енді магнит өрісіндегі энергия деңгейлерінің бөліну симметриясының бұзылуына байланысты түсіну керек. Мұның бірнеше себептері бар екен. 	
Біріншіден, шын мәнінде, S = 1 бар әрбір күй параллель спиндері бар екі Электрон арқылы түзіледі, олардың әрқайсысы серіктесінің орналасқан жерінде әлсіз магнит өрісін жасайды. Бұл әсер суретте қарастырылған екі ядроның дипольдік спин-спин әсеріне ұқсас, олардың белгілеріндегі айырмашылықты қоспағанда: ядролар мен электрон қарама-қарсы зарядталғандықтан, бұл жағдайда жоғары бағытталған спин көршідегі өрісті арттырады, ал төмен бағытталған спин оны азайтады. 
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Сурет. 9.1. Екі параллель электронды жиынтық моменттің үш рұқсат етілген бағыты магнит өрісіндегі спиндер (а); Вz күйлерінің магнит өрісіндегі бөліну, және Sz=±l (б) күйлерінің дипольдік ығысуы.

Сондықтан қарастырылып отырған екі Электрон үшін Sz = + l күйінде екі спин де сыртқы Bz өрісінен сәл үлкенірек өрісте болады, демек, бұл күйдің энергиясы артады, ал Sz = - l күйінде екі спин де сәл кішірек өрісте болады, бұл олардың энергиясының өсуіне әкеледі (еске салайық, қолданылатын өріс шамасының ұлғаюы Sz = + l күй энергиясының жоғарылауына, бірақ Sz =-l күй энергиясының төмендеуіне әкеледі). Sz= 0 күйі үшін диполь-диполь әрекеттесуінен туындайтын өріс негізгі қолданылатын өріске бағытталған, сондықтан күй энергиясына ешқандай үлес қоспайды.			
Осылайша, дипольдік өзара әрекеттесу екі күйдің де энергиясының жоғарылауына әкеледі Sz = + l және Sz = - 1 оң жағында көрсетілгендей Sz = 0 күйінің энергиясына қатысты сурет 9.1, б. суретте деңгейлердің дипольдік сдысу шамасы негізгі өрістегі деңгейлердің бөлінуінен аз көрсетілген, алайда дипольдік сдысу шамасы қолданылатын өрістің шамасына мүлдем тәуелді болмағандықтан, Sz = + l және Sz =-1 күйлерінің энергиясының кіші өрістерінде Sz = 0 күйінің энергиясынан жоғары болуы мүмкін екені анық.	
Екіншіден, орбиталық және спиндік моменттердің байланысуына әкелетін спин-орбиталық өзара әрекеттесу болуы мүмкін және Sz = + l және Sz = - 1 күйлерінде спиндер қарама-қарсы бағытта болғандықтан, мұндай байланыс энергия деңгейлерінің құрылымының бұзылуына әкелуі мүмкін, ал Sz = 0 күйі қалады. Спин-орбиталық және дипольдік өзара әрекеттесу белгілері сәйкес келуі немесе қарама-қарсы болуы мүмкін.					
Сонымен, егер кристалда күшті ішкі электр өрісі болса (және мұндай өріс әрдайым өте жоғары симметриялы кристалдардан басқа), онда ол Sz = + l және Sz = - 1 күйлері үшін энергия деңгейлерінің бұзылуына әкеліп соқтырады, Sz = 0 күй деңгейі сол күйінде қалады.							
Жоғарыда аталған бұзылулардың барлық үш түрінің жүйеге әсер ету нәтижесі әдетте нөлдік (немесе кристалды) өріс эффектісі деп аталады, өйткені бұл жағдайда Sz = + l және Sz = - 1 күйлерінің энергетикалық деңгейлері сыртқы өріс болмаған кезде де Sz = 0 күй деңгейіне қатысты ауысады. Кристалл өрісінің әсер ету мысалы суретте көрсетілген. 7.26, a, мұндағы Sz ±1 күйлері Sz = 0 күйінен жоғары орналасқан; әсер белгісі кері болуы мүмкін, бірақ бұл одан әрі пайымдауға айтарлықтай әсер етпейді. Кристалға қолданылатын тұрақты магнит өрісінің ұлғаюымен Sz = ±l деңгейлері 9.3, б - суретте көрсетілгендей әр түрлі болады, және, әрине, берілген сәулелену жиілігі үшін ауысулар қолданылатын өрістің екі түрлі мәндерінде байқалады, сондықтан спектр екі есе жұқа құрылымға ие болады.
Нөлдік өрістегі бөліну әдетте айтарлықтай; мысалы, мотолиннің үштік күйі үшін Sz = 0 және Sz =±l деңгейлері арасындағы қашықтық 3000 МГц-ке жақын, бұл 0,3 Тл сыртқы магнит өрісіндегі 8000 МГц шамасындағы деңгейлердің бөлінуімен салыстыруға болады. Кейбір өтпелі металл иондары үшін нөлдік өрісте әлдеқайда үлкен бөлінулер байқалады. Өрісті сыпыратын спектрлерде, оның төменгі жағында мысал келтірілген 9.3, б – сурет, жұқа құрылымның бөліну мөлшері (0,1—0,2 Тл немесе одан да көп) жеке сызықтың енінен едәуір үлкен (10-3 – 10-4 Тл).	Дәл осылай ойлана отырып, спектрдегі сызықтардың нәзік бөлінуі екіден көп молекулалары немесе иондары бар параллель спиндер кристалдарда да көрінуі керек екенін түсіну оңай. Әдетте, егер параллель спиндер болса, онда ЭПР спектрінде эквидистантты резонанстық сызықтар байқалады.
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Сурет. 9.3. Нөлдік (а) және нөлдік емес (б) магнит өрісіндегі үштік күйдің бөлінуі. б – суретте сонымен қатар деңгейлер арасында өтуге рұқсат етілген және сәйкес спектр.

Өте жұқа құрылым

ЭПР спектрлеріндегі өте жұқа құрылымның пайда болуы жұпталмаған электронның көршілес ядролардың спинімен әрекеттесуіне байланысты, ЯМР-да байқалған ядролық спиндердің өзара әрекеттесуіне ұқсас.  Жалпы жағдайда спин және ядро ЭПР сызығын бірдей қарқындылықтағы 2I+1 компоненттері бар мультиплетке бөледі. Компоненттер арасындағы қашықтық әдетте 10-3-10-4 Тл (яғни, шамамен 50 МГц), бұл ядролық спин-спиннің өзара әрекеттесуінен шамамен 106 есе көп. Электрон-ядролық спин-спиннің өзара әрекеттесуі әлдеқайда күшті, өйткені электрон ядроға басқа ядроға қарағанда әлдеқайда жақын бола алады. 
Электрон-ядролық өзара әрекеттесу шамасына ең көп әсер ететін фактор-электронның тиісті ядроның маңында болу уақытының ұзақтығы немесе басқаша айтқанда, ядродағы Электрон тығыздығының шамасы. Бұл қатынас түрінде көрсетілуі мүмкін
A = Rp,                                                                                                                              9.3
мұндағы А бақыланатын өзара әрекеттесу шамасы, р-ядродағы Электрон тығыздығы, R - өзара әрекеттесудің тән шамасы. Негізгі күйдегі сутегі атомы үшін ультра жұқа бөлінудің байқалатын мөлшері шамамен 50 мТл құрайды (ең үлкені белгілі) және ядродағы электронды тығыздық 1 s-орбиталь жағдайында ең үлкен болғандықтан, тығыздықты өлшеу ыңғайлы р оған қатысты; содан кейін RH 50 мТл-ге тең. Енді CH3 метил радикалына көшейік; оның ЭПР спектрі 1:3:3:1 сызықтарының қарқындылық қатынасы және олардың арасындағы қашықтық 2.3 мТл болатын квартеттік құрылымға ие. Квартет құрылымының болуы электронның барлық үш сутегі ядросымен бірдей әрекеттесуіне байланысты және (9.3) теңдеу арқылы есептеу pH=2,3/50= 0,046 беретінің қараңыз. Алынған мәннен ол 'лектрон уақытының шамамен 5% сутегі атомдарының әрқайсысының 1s орбитальдарында, ал қалған 85% көміртек атомының жанында орналасқанын көрсетеді.
Басқа жағдайларда да осылай ойлауға болады. Сонымен, жұпталмаған электрон мен пара-бензосемихинон ра-дикал сақинасында орналасқан сутегі ядросының өзара әрекеттесуі шамамен 0,24 мТл құрайды.
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Осыдан бірден сутегі ядроларының әрқайсысындағы электронды тығыздық 0,24/50≈0,005 құрайды. Жоғарыда қарастырылған метил радикалының мысалынан біз SN байланыстарында электрон жақын жерде өткізетінін көрдік
көміртек ядросы Протонға қарағанда 17 есе көп. Сондықтан, бұл жағдайда электрон сутегі орбиталында 0,005 ықтималдығы болған кезде, оның көміртегі ядросына жақын болу ықтималдығы 0,085 құрайды. Қалған уақытта электрон табиғи түрде оттегі ядроларының жанында болады. Осылайша, біз жұпталмаған электронның радикал ядроларының әр түріне жақын орналасуының салыстырмалы уақыттарын (немесе тығыздығын) бағаладық: әр протонда 0,5%, көміртектің әр ядросында 8,5% және оттегінің әр ядросында 24%.
ЭПР спектрлеріне негізделген осындай пайымдаулардың көмегімен молекуладағы электронды тығыздықтың таралуының сапалы үлгісін салуға болады, ол пайдалы болуы мүмкін, мысалы, химиялық реакциялардың
механизмдерін түсіну үшін, оң зарядталған реактивті бөлшек молекуланың электронды тығыздық ең үлкен бөлігіне жақындауға ұмтылатыны анық және керісінше.
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Сурет 9.4. CH3 радикалы; сутегі ядроларының жазықтығында р-орбитальдың жұпталмаған электронының болу ықтималдығы нөлге тең (а); жұпталмаған электрон н-нің көршілес ядролық спин арасындағы оң (б) және теріс (в) өзара әрекеттесуінің әсері.
Алайда, бұл жағдайда алынған нәтижелер молекулалық орбитальдар теориясының болжамдарымен әрдайым жақсы сандық келісімде бола бермейді; осылайша, ЭПР спектрлерінде қарапайым молекулярлық орбитальдар теориясы нөлдік электронды тығыздықты болжайтын молекуланың орындарында орналасқан ядролармен электронның өзара әрекеттесуі жиі көрінеді. Мысалы, жоғарыда аталған метил радикалы тегіс құрылымға ие-көміртегі және үш сутегі ядросы бір жазықтықта орналасқан (сурет. 9.4, а). Жұпталмаған электрон р-орбитальды алады деп есептеледі, оның жапырақшалары көрсетілген жазықтықтан жоғары және төмен орналасқан, ал осы жазықтықта электронды тығыздық нөлге тең, яғни равиа нөлге және сутегі ядроларындағы жұпталмаған спиннің электронды тығыздығы болуы керек. Осылайша, бір жағынан, р=0, ал екінші жағынан бақыланатын мән А нөлден жақсы, сондықтан бұл жағдайда теңдеудің әділдігіне күмән туындайды. Бақыланатын өзара әрекеттесудің қанағаттанарлық түсіндірмесін бөлімде қарастырылған ядролық спи-новтардың жанама өзара әрекеттесу механизміне өте ұқсас механизм шеңберінде алуға болады. Онда спині бар, айталық, жоғары бағытталған жұпталмаған электрон басқа көміртек атомының электрондарының спин бағытында ішінара поляризацияланады деп болжанады (Хунд ережесі), бұл CH байланыстарының түзілуіне қатысатын сутегі электрондарында спиндердің негізінен төмен қарай бағытталуына әкеледі (Паули принципі), бұл өз кезегінде Протонды спиндерді жоғары қарай туралауды қолдайды. Демек, жұпталмаған электронның спиндері мен ядролық спиндері бірдей бағытты қабылдауға тырысады және олардың арасында өзара әрекеттесу болады. Сіз, әрине, теңдеуді қолдана аласыз, бірақ содан кейін сіз физикалық емес, жұпталмаған электронның спиндік тығыздығын білдіруіңіз керек, бұл оның қашықтағы ядроға жанама әсерін сипаттайды. Бұл жолда теріс өзара әрекеттесу мүмкіндігін және, демек, теріс спин тығыздығын негіздеуге болатыны анық. 
Шынында да, егер сіз осы тізбекке суретте көрсетілгендей тағы бір көміртек атомын қоссаңыз. 9.4, в, жаңа көміртек атомының екі электронының спиндері параллель орналасуға бейім болады (тағы да Хунд ережесі) және параллельге қарсы электрон-ядролық конфигурация пайда болады сол себептерге байланысты суретте қарастырылған жағдайда. 9.4, б, ол параллель болды. Мұндай "конфигурациялық өзара әрекеттесуді" мо-лекулярлық орбиталь теориясының жетілдірілген нұсқасы арқылы сандық түрде сипаттауға болады және бұл жағдайда эксперименттік нәтижелермен тамаша келісім бар, бұл молекула ішіндегі электронды спин тығыздығының таралуын дәл өлшеу үшін ЭПР спектроскопиясын қолданудың жарамдылығының тамаша дәлелі.
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Дәріс 10
1.ЭПР-дағы қос резонанс
2. ЭПР спектроскопиясының эксперименттік әдістері
3.Мессбауэр спектроскопиясының принциптері

ЭПР спектроскопиясындағы қос резонанс ЯМР-дегідей мағынаға ие: үлгіге басқа жиіліктегі сәулелену әсер еткенде спектр бір жиілікте байқалады. ЭПР жағдайында мұндай әдісті жүзеге асырудың екі мүмкіндігі бар, атап айтқанда: екінші жиілік ядролардың да, электрондардың да резонанстық жиілігі болуы мүмкін және сәйкесінше әдіс не ENDOR (ағылшын атауының бірінші әріптерінен – еlectron nuclear double resonance) немесе ELDOR (electron-electron double resonance) деп аталады. Біз олардың біріншісін ғана қарастырумен шектелеміз, өйткені ол техникалық жағынан қарапайым және жиі қолданылады.
Спині ½ болатын ядромен әрекеттесетін жалғыз жұпталмаған электронның қарапайым жағдайын қарастырайық; бұл түрдегі жүйенің айқын мысалы ретінде электрон сутегі ядросымен әрекеттесетін органикалық радикал болады. Қолданылатын өрісте электрон да, ядро ​​да әртүрлі энергиялары бар екі күйдің біреуін алады («жоғары» немесе «төмен» айналдырады), осылайша жиынтықта төрт ықтимал энергетикалық күй пайда болады. Жүйенің энергия деңгейінің диаграммасын (7.28-сурет) төмендегідей пайымдау арқылы құруға болады.
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Сурет 10.1. Электрондық және ядролық спиндердің өзара әрекеттесуінің энергия деңгейлерінің жағдайына әсері

Қолданылатын өрісте электронның энергетикалық күйі суреттің сол жағында көрсетілгендей, бір-бірінен айтарлықтай қашықтықта орналасқан екі күйге бөлінеді (0,3 Тл тең өріс үшін күйлер арасындағы бөліну шамамен 9000 МГц болады). Электронның заряды теріс болғандықтан, «төмен» спині бар электронның күйі «жоғары» спиніне қарағанда тұрақтырақ екенін еске түсіреміз. 
Сол өрісте сутегі ядроларының күйлерінің энергетикалық бөлінуі шамамен 13 МГц құрайды, осылайша бірінші жуықтауда ядролық спин – "төмен" немесе "жоғары" бағытына байланысты электронды энергияға қосуға немесе одан ядролық энергияны алып тастауға болады және нәтижесінде энергиясының өсу реті суретте көрсетілген  төрт ↓↑, ↑↑, ↓↓, ↑↓ деңгейге жетеді (мұнда электронды спин бірінші болып белгіленеді).
Дегенмен, біз электронды өзара әрекеттесудің болуын әлі ескерген жоқпыз және нәтижесінде пайда болатын энергетикалық күйлер арасындағы өзара әрекеттесу мүмкіндігін ескерместен электронды және ядролық энергиялардың мәндерін қостық. Еске салайық, өзара әрекеттесу жұпталған спиндері бар күйлердің (↓↑ және ↑↓) тұрақтануына әкеледі, яғни олардың энергиясы азаяды, ал параллель спиндері бар күйлердің энергиялары (↑↑ және ↓↓) артады. 
7.28 суретте тек электрон спині өзгеретін ЭПР ауысуы мен тек Н ядро моментінің спині өзгеретін ЯМР ауысулары бейнеленген. Екеуі де дублет спектрін береді. Радикалды ЯМР спектрін тікелей бақылау өте қиын, оған бірнеше себептер бар: радикалдардың аз шоғырлануына байланысты сигналдардың төмен деңгейі; "еркін" электронның қатысуымен тиімді релаксацияға байланысты кеңею; радикалды жүйелердің тұрақтылығы мәселелері және т. б. Дегенмен, үлгінің сәулеленуі байқалатын радикалды ЭПР спектріне әсер ететін әрекеттен ЯМР ауысуын бақылауға болады. 
Үлгіге түсірілген микротолқынды сәулеленудің қарқындылығы соншалықты, айталық, 1→3 ЭПР ауысуы қаныққан деп елестетейік. Бұл үлгі ЭПР сигналын бермейді дегенді білдіреді, өйткені 1 және 3 деңгейлердің деңгейлердің қоныстануы бірдей болады. Егер қазір ЭПР жиілігінде бақылауды жалғастыра отырып, біз үлгіні бірте-бірте өсетін жиіліктің радиотолқындық (ЯМР) сәулеленуімен сәулелдей бастасақ, онда 3 → 4 ауысуымен резонансқа түскен кезде кейбір молекулалар 4-деңгейге көтеріледі және соның салдарынан 3-деңгейдегі деңгейлергің қоныстануы азаяды. Нәтижесінде ЭПР ауысу жиілігінде жұтылу қайта пайда болады, себебі 3-деңгей, бұл 1→3-ке өту үшін ең жоғары, «еркін» болып шығады. Осылайша, ЯМР жиілігін сканерлеу кезінде ЭПР жиілігіндегі спектрі жазылады. Егер 1→2 ауысуында резонансқа жеткенге дейін ЯМР жиілігін арттыруды жалғастырылса, онда салыстырмалы деңгейлердің қоныстануы бұзылуы қайтадан пайда болады және басқа ауысуда ЭПР сигналы пайда болады. Бір қарағанда, бұл жүйенің ДЭЯР спектрінде ерекше ештеңе табылмайды. Шынында да, ол екі сызықтан тұрады, олардың арасындағы қашықтық өзара әрекеттесу тұрақтыларының шамасына тең, яғни спектрде ЭПР спектрімен бірдей ақпарат бар. Дегенмен, әдістің пайдалылығын анықтайтын екі себеп бар.
ЭПР сызықтары көбінесе өте кең, сондықтан спектрде ядролық спинмен өзара әрекеттесуге байланысты бөлінуді жақсы шешу әрдайым мүмкін емес. Сонымен қатар, ДЭЯР спектріндегі сызықтардың ені ядролық резонанстың енімен анықталады, өйткені ЭПР сигналы ядролық резонанс болған кезде ғана байқалады. Рас, мұндай жағдайларда ЯМР сызығы квази-бос электрондардағы релаксациямен едәуір кеңейтіледі, бірақ соған қарамастан ол ЭПР сигналынан әлдеқайда тар, осыған байланысты ДЭЯР әдісімен байқау ядролық бөліну, әдетте, әлдеқайда қарапайым, ал өзара әрекеттесу тұрақтыларының шамалары ДЭЯР тар спектрлерінен әлдеқайда дәлдікпен анықталады. 
Екінші себеп келесідей. Егер электрон спині ½ - ден үлкен ядромен, органикалық молекуладағы азот ядросымен (I=1) немесе кристалдағы металл ионының ядросымен әрекеттессе, онда ЭПР сигналы 2I + 1 сызыққа бөлінеді. Егер спектрдің құрылымына рұқсат етілсе, онда ол өте күрделі көрініске ие, ал егер жоқ болса, онда тек бір өте кең сызық байқалады. Мұндай жүйеге арналған ДЭЯР спектрі әлдеқайда қарапайым болып шығады, өйткені ядро спинінің шамасына қарамастан, оның жалғыз электронға өзара әрекеттесуі сызықты тек екі компонентке бөледі.
Айта кету керек, әзірге біз ДЭЯР-дың эксперименталды түрде қалай жүзеге асырылатыны туралы мүлдем айтылмады. Сонымен қатар,  деңгейлердің тұрақты энергия мәндерін және радиацияның өзгермелі жиілігін ескере отырып қарастырылды. Бұл тек презентацияның ыңғайлылығы үшін жасалды. Іс жүзінде, керісінше, белгіленген жиіліктегі сәулеленуді қолдану және магнит өрісінің резонанстық жағдайларына жақын сәулелену жүйесінің энергетикалық деңгейлерінің орнын өзгерту техникалық тұрғыдан оңайырақ.

ЭПР спектроскопиясының эксперименттік әдістері

Кәдімгі спектрометрде ЭПР спектрдің микротолқынды аймағындағы сәулеленуді қолданады. Микротолқынды құрылғылардан басқа, EPR спектрометріне қосымша магнит кіреді, ол шамамен 0,3 Тл өріс жасайды. Тек электромагниттер қолданылады, сонымен қатар көмекші катушкалар қарастырылған, оларға қажетті амплитудалық өрісті тарататын свип генераторынан ток беріледі.
Сонымен қатар, модуляция катушкалары орнатылады, олар кескінде жүздеген герц жиілігімен және бірнеше микротеслалардың реттік амплитудасымен айнымалы магнит өрісін жасайды.
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Сурет 10.2. Жұтылу спектрі (а) және тұрақты модуляция амплитудасы (б) кезінде өріс модуляциясы бар сызықтың өтуі кезінде жазылған спектрдің бірінші туындысының сигналы.

Модуляциялық өрісті пайдалану екі мақсатты көздейді. Біріншіден, тіркеу жүйесінің күшейткішін модуляция жиілігіне дәл баптау мүмкіндігінің арқасында алынған спектрлерде сигнал-шу қатынасын жақсартуға қол жеткізіледі. Екіншіден, бұл спектрлерді ЭПР-да жағымды түрде - жұтылу қисығының бірінші туындысында алуға мүмкіндік береді. Суретте. 10.2, a негізгі өрісті сіңіру спектрін сыпыру кезінде тұрақты амплитудалық модуляция сигналдың қандай өзгеруіне әкелетінін көрсетеді. Жұтылу өрістің велечинасына тәуелді болатын спектрдің учаскелері үшін әлсіз, модуляция кезеңінде сигналдың тіркелген өзгерісі аз болады, ал спектрдің тік бөліктерінде бұл өзгеріс үлкен болады. Осылайша, жазылған сигналдың өзгеруі (суретті қараңыз. 10.2, б) өтеу қисығының көлбеу өлшемі болып табылады, қалғандары спектрдің бірінші ерікті болып табылады. EPR спектрін оның туындысы ретінде жазудың екі негізгі артықшылығы бар. Біріншіден, Бұл максималды сіңіру нүктесін (абсцисса осімен қиылысу сияқты) кең сіңіру спектрлерінен гөрі дәлірек анықтауға мүмкіндік береді. Екіншіден, стгналдың қарқындылығын дәлірек өлшеуге болады.

Мессбауэр спектроскопиясы

Мессбауэр спектроскопиясында (эффект ашушының атымен аталады — 1961 жылы жұмысы үшін Нобель сыйлығын алған Р.Мессбауэр) атом ядроларының энергетикалық деңгейлері арасындағы ауысулар зерттеледі. Радиоактивті ыдырау кезінде жеткілікті ауыр элементтер пайда болған атомдардың шамамен 30% - ы (бастапқы немесе басқа элементтің изотоптары) бастапқыда қозған ядролық күйде пайда болады. Қысқа уақыттан кейін, микросекундтар реті бойынша, қозған ядро негізгі күйге оралады, әдетте спектрдің γ аймағында орналасқан өте жоғары жиілікті сәуле шығарады. Сәулеленуді және оның шамадан тыс сіңуін зерттеу Мессбауэр немесе гамма-резонанстық спектроскопияның мазмұнын құрайды.

Мессбауэр спектроскопиясының принциптері

Бұл бөлімде біз темір ядросының мысалында гамма-резонанстық спектроскопияның негізгі принциптерін қарастырамыз-осыған байланысты ең мұқият зерттелген ядро. 57Fe изотопы әдетте салыстырмалы түрде ұзақ өмір сүретін және жартылай шығарылу кезеңі шамамен 270 күн болатын 57Со Радиоактивті ыдырау кезінде түзіледі. Бұл процестің энергетикалық деңгейлерінің жеңілдетілген диаграммасы 10.3 – суретте көрсетілген., электронды басып алу нәтижесінде кобальт ядросы Fe белгілеген энергетикалық қозған күйде 57Fe ядросын құрайтынын көруге болады*; Fe* ΔЕ = 2,30 * 10-15 Дж энергиясының өзгеруімен Fe негізгі күйіне өте тез ауысады (бір ядроға есептегенде). Осылайша, сәулелену жиілігі v = ΔЕ/h = 3,5•1018 Гц құрайды. Егер қазір бастапқы күйдегі басқа Fe ядросы осы сәулеленуге ұшыраса, онда ол энергияны сіңіріп, Fe* күйіне өтеді деп күтуге болады. Раковинаның артына орналастырылған сәулелену детекторы (сцинтиллятор немесе Гейгер есептегіші) бұл орын алса, бізге хабарлайды. γ -сәулеленуді сіңіру көзі сіңіру үлгісіне қатысты қозғалған кезде ғана мүмкін болады; бұл біз қазір қарастыратын екі негізгі себептің салдары.		
Ең алдымен, γ-сәулелену сызығының табиғи Шири бағалаймыз. Қозған     Fe* күйінің эмиссиялық ыдырау уақыты шамамен 1,5•10-7 с құрайды; оны (1.10) және (1.11) формулаларына ауыстыра отырып, Гейзенбергтің белгісіздік принципінен энергиядағы белгісіздік  Дж, ал жиілікте- Гц.
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Сурет. 10.3. Радиоактивті 57Со ыдырау процесі үшін энергетикалық деңгейлердің жеңілдетілген схемасы қозған, содан кейін 57Fe негізгі күйін құрайды.

Бұл шамалар 10-15 Дж-ге тең және оған сәйкес келетін 3,5• 1018 Гц жиіліктегі энергияның өзгеруімен салыстырғанда өте аз, яғни қозған күйдің энергетикалық деңгейі өте тар. Шынында да, сызықтың салыстырмалы ені бұл жағдайда  құрайды, бұл спектроскопияның кез-келген түрінен әлдеқайда аз. Мәселен, мысалы, ЯМР спектрінде ені шамамен 0,1 Гц, жиілігі 100 МГц болатын сызықтар бар, олар үшін ; инфрақызыл аймақта  шамасы газдар үшін шамамен 10-5 және сұйықтықтар үшін айтарлықтай үлкен.					
Екінші себеп, шығарылатын жиіліктердің осындай тар диапазонында ядроның энергия деңгейлерін немесе жиіліктің өзін өзгертетін кез келген құбылыс резонанстың шамадан тыс сіңуіне кедергі келтіруі мүмкін. Өте маңызды әсерлердің бірі-сәуле шығаратын ядролардың қозғалысы. 1018 Гц жиіліктегі фотонның салыстырмалы түрде үлкен импульсі бар (де Бройльдің қатынасы бойынша h/λ ретінде анықталады, мұндағы λ — сәулеленудің толқын ұзындығы) және фотонды ядро шығарған кезде, соңғысы толық Импульстің сақталу заңына сәйкес айтарлықтай қайтарымға ие болады. Қарапайым есептеу ядроның қайтарылу жылдамдығы 102 м•с-1 шамасында екенін көрсетеді. Қозғалатын зат жарық (немесе дыбыс) шығарғанда, қозғалмайтын бақылаушымещысқан сәулелену жиілігін қабылдайтыны белгілі-бұл белгілі Доплер эффектісі. Δv жиілігінің сдысуы өрнек арқылы анықталады

   (Гц),                                                                                                                     10.1

мұндағы  және с сәйкесінше сәулеленудің жиілігі мен таралу жылдамдығы, ал V — көз бен бақылаушының салыстырмалы жылдамдығы. 3,5•1018 Гц жиіліктегі Fe* ядросы және 102 м• с-1 кері жылдамдық жағдайында жиіліктің ауысуы

  Гц.

Бұл ығысу ~ 1018 Гц сәулелену жиілігіне қатысты аз болғанымен, 106 Гц сызықтың енімен салыстырғанда өте үлкен.				
Дәлірек айтқанда, ядроның сәулелену жиілігі жұтылу сызығының орналасуынан бірнеше миллион сызық ені қашықтықта болғандықтан, гамма-резонанстық спектроскопия бұрын мүмкін болмады. Мессбауэрдің табылуы, ретроспективті түрде қараған кезде қарапайым және қарапайым, біріншіден, кристалды Эмитент ретінде пайдаланудан тұрды, онда сәулелену ядролары басқа ядролармен кристалдық торға мықтап байланысқан, сондықтан кері қайтару энергиясы "ластанатын" жеткілікті үлкен тиімді массаға ие және, ең алдымен, кристалды Эмитент ретінде пайдалану болды. -екіншіден, көзді де, үлгіні де төмен температураға дейін салқындатуда, бұл тор атомдарының жылу қозғалысының әсерін барынша азайтты.					
Бұл жолда γ-металл радиоактивті кобальт бөлігінің сәулеленуіне қол жеткізілді (яғни. металл тордағы Fe* ядролары) металл темірге сіңіп кетті. Алайда, егер темір басқа химиялық күйде болса, онда темір ядроларының химиялық ортасы ядролардың энергетикалық деңгейіне әсер етеді, бұл сіңіру енді болмайды. Бұл әсерді спектроскопиялық әдістің негізіне айналдыру үшін қажет болған соңғы нәрсе (сәулелену көзі, үлгі және детектор қазірдің өзінде бар) — белгілі бір үлгінің сіңіру жиілігін дәл анықтау мүмкіндігімен спектрді жиілікте сканерлеуге мүмкіндік беретін сканерлеу құрылғысы. Міне, Доплер эффектісі кедергі емес, пайдалы болды.						
Біз 102 м•с-1 жылдамдығы жиіліктің үлкен доплерлік сдысуын беретінін көрдік; (8.1) формула бойынша есептеу үлгінің қозғалыс жылдамдығы 1 см•с-1 (10-2 м•с-1) кезінде 105 Гц-ке тең ығысу алынатынын көрсетеді (яғни шамамен 100 сызық ені), бұл қолайлы кең спектрлік диапазонды білдіреді.
[image: ]
Сурет. 10.4. Мессбауэр спектрометрін орнатудың екі нұсқасы: а-бұрандалы беріліс көмегімен берілген жиілікке орнату; б γ-сәулелену көзін кері-алға жылжыту есебінен жиілік бойынша сыпыру.

Іс жүзінде сіз мұны суретте көрсетілгендей жасай аласыз. 10.4, a, мұнда 57Cо бөлігі бұрандаға бекітілген, оның айналуы үлгінің тұрақты қозғалу жылдамдығын береді. Үлгі көздің γ-сәулеленуін сіңіре бастағанда, үлгінің артына орналастырылған Гейгер есептегішінде санау жылдамдығының күрт төмендеуі байқалады. Спектрді нүктелер бойынша алып тастауға тура келеді, өйткені кез-келген бастапқы жылдамдық үшін доплерлік сдысу тұрақты болады, сондықтан қажетті жиілік аймағын жабу үшін кезек-кезек көз бен үлгінің салыстырмалы жылдамдығының жүз түрлі мәндерін орнату қажет, оларды +1 см•с-1-ден нөлге дейін см•с-1дейін өзгертеді.		
Әлдеқайда ыңғайлы техникалық шешім суретте көрсетілген. 10.4, б, мұнда металл көзі дауыс зорайтқыш мембранасына бекітілген. Катушка арқылы өтетін бірнеше герц жиіліктегі айнымалы ток көзді дірілдетеді. Оның қозғалысының шеткі нүктелерінде көзі үлгіге қатысты қозғалмайды, ал ортасында үлгіге немесе одан максималды қозғалыс жылдамдығы болады. Енді Гейгер есептегішінің шығыс сигналы көп арналы есептеу құрылғысына берілуі керек, онда сигналдар кері қозғалыстың әр нүктесінде бекітіліп, үлгінің көптеген қозғалыс циклдары бойынша әр арнада жинақталады. Жақсы спектрді алу үшін әдетте бірнеше минуттан бірнеше сағатқа дейін уақыт қажет. Алынған спектр-санау жылдамдығының (секундына импульстар саны) салыстырмалы қозғалыс жылдамдығына тәуелділігі (см•с-1); санау жылдамдығының төмендеуі үлгінің сәулеленуді сіңіруіне жауап береді.
Осылайша, Мессбауэр спектроскопиясының принципі өте қарапайым. Қозған ядролардың көзі жеткілікті тұрақты болуы керек (яғни, кем дегенде бірнеше аптаның жартылай шығарылу кезеңі болуы керек), сондықтан оны жиі ауыстырудың қажеті жоқ және ыдырау жылдамдығы, демек, γ-сәулелену қарқындылығы эксперимент кезінде тұрақты болып қалады, яғни, бірнеше сағат ішінде. Қозған ядролар 1017 -1020 Гц жиілік аймағында γ-кванттар шығаратын негізгі күйге тез өтуі керек. Техниканы доплерлік жиілікті ауыстыру құрылғысы, Гейгер есептегіші және шағын компьютер толықтырады. Көз бен үлгінің салыстырмалы қозғалысының жылдамдығын жоғары дәлдікпен бақылау керек екенін есте ұстаған жөн (0,01 см•с-1 жылдамдықтағы қате жиіліктің сызық енінен асып кетуіне тең, және мұндай тұрақсыздық жұтуды Анықталмайтын етіп көрсетуі мүмкін), ал көзі мен үлгінің сұйық гелий температурасына тең температурасы болғаны жөн. 
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Cyper. 7.13. SIApOTEIK CIHHAEPMIH TikeNeil XIMIAIEIK GailTaHbICKaH aTOMIap
YIiH GaliTAHBICTHPY B S7TEKTPORJIAp apKELTH! 63apa apeKeTTecyl (a)KaHe
AIPOCH CITNHI XOK YTiHIiTepMer GaifTaHEICKaH eki aToM ymiH (6)
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Puc. 7.14. Brusinve B3aumonefcTsus npyx SIep Ha TIOJIOXKeHHe IHepPreTHUYeCKHX
ypoBueit cucteMn u ee cnekrp SIMP: a— paaumopeiicTsie OTCYTCTBYeT,
6 — BesuMHA B3aUMOAENCTBHA Masa no CpaBHEeHHIO ¢ paauuueﬁ XHMHYECKHX
CABHMIOB, 6 — BeJHYHHA B3auMoneficTBus npesbillaer Pa3HHLY XHMHYECKHX

CABHIOB.
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Puc 7.5 Vuscro cnexps SIMP smurosoro sips  Kopiuoh  Kieaorss
GHLCH=CHCOOC L, narasuio neoncrpupy i cyean cucresns s
AB s npovovon & oreduax (nporon s avoftion canan). Wupo-
Ko pESORIICHaN AUMIA B UEUTE CGyCHOBTEIS (GeLTLNGN TPYTIGH, i
ol dmasgpasionmbyogpioth Sl gt eprimomnglh sorgpnendl & smwa N
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324 7. Cravepesonancnan crexrpocorn

Gaionaetcn scero b ORKa OCTPER PESONANCHas NN, CBILIC-
TeALCTBYIOILER O TOM, §TO BSauNOTpespaLente GOPM NPOACKOLHT
Goae wen 100 pas b Cexyrny.

7.26. Ynpowenue caoansx cnextpos

Anaws SIMP cnextpon GombiumicToa Xmuiieciix cocnnenii
(HCiMIoUan NpoCTefllie CyuaH) OYei, NACTO OCIONIACTCS Hak-
GHeN B X MHOHeCTB niEpexpHBatowtixcn Ao, {lonoGnas ci-
TYALUS BOSMHKAT, HANPHME, NIDH HCCCAOBAHIH MORCKY., COAEP-
KaLUIX rpyTNH, NG-pE3tOMY KaaHMOACHCTRYIONME © APYTHMIH FPYT
UaMH, 13 Clle H WMEIWHE MAIHE OTHOCHTEALHNC XHMHIECKHE
CaphrH. B HaCToRice npewst b PACTIOpSICHIM HCCACIODETENS HMC-
€1CH HECKOIbKO MeTOZOB YIIpOUICHH CTPYKTYpH TaKHX CTIEKTPOD,
4100 CAEAATH X Gonee METKo PACHOSHGBACMLINH 1 GHAINSHPYE:
i,

TIpesie BCEro HANOWHHM, WTO PASHHILA B XHMHICCKNX CLBHTAX
MEHAETCS ¢ MSMGHEINCM DEAWUHIN MATHHTHOTO NOA%, TOTIR KAK
KOHCTEHTH CIUH-CRHHOBORO_D3@HMOAEHCTONS OCTAIOTCH NpH 970M
HenamernuM . TI0SToMy €Cl M HM€em IO Co CIEKTPOM, noTy-
sexnuin » noze 235 T (7. e. 100 MTU-cnexTp), B Koropon Wa-3a
GINSKHX SHQNCHKR_ OTHOCHTEADHOTO XHMHYCCKOTO CABHIG H KOH-
CIaNT B3aMMOLETCTONA HAGTIORAIOTCS HCKAKEHNHC NYWTHTETHHE
CIpyKTYpH, CrEAYET NPOCTO NOMPOGOBAT HEOMLSOBATD CNKTPO-
werp, paGoTaioui o Gorce nCokom mone. B mactostiee npens
aerko aocrynis noas 5,1 Ta (220 MTu), @ b cnextpowerpax co
coepxTponomAMUNH markHTawH — BaoTs 70 10 T (400 MIw).
Cymecoentioe ynpoleHe CieKTpOR, KaK NpaBAIO, HaGMOACTCH
ye npu nepexoge ot 100 K 220-NCTATCpUCBONY CTIEKTPEALHOMY
IWATa%0RY, NOCKONLKY BCHHHN XHMMSCCKEX CABHOR TPH 5TOM
YBeAHIMBIOTC Goace Wex B Apa pase.

JIpyri MeTOZOM YReAEHNS ACCTORIIS MEXAY ANMHHANH
B CTIEKTPe, 06YCAOBICHIORO XHMINCCIM CADHIOMN, SBRETCR 10GaD-
Jeie B pacToop ¢ HCAEAYEMEM OGPESNOM MEKOTOPHX BEMICCTD.
To, w0 samena pacThopHTES HaM WawenenHe KomCHTPAUMR HC-
ACAYENOTO BeECTRa NPHBORT Ik HEKOTOPHIN HINEHEHHSM XHHIC-
i CABHFOB, G0 WIBECTHO ABHO, HO BTHSHHA TOTO S(pdeKTa,
OMPERENTIOErOCH bIMMOACHCTBHEN NEXKIY PACTBOPEHHIN bele:
CTaom  pacTBopHTCACH, OOKHO HE Mpesbuizet | M. Oniako
nO3Iutee GBi0 OGHAPYKEHo, TO TPHCYTCTINE § ACTBOPE HEKOTO-
X KOMIIEKEOD PEAKOIEMENLHEDX METATAOR, OCOBEHHO eapoHs 1
IpaeOLINS, NPHROLNT K HCKTIOWITETLNO GOTLuIMM XHMIUCCKIN
canmran. B kaecroe npusepa Ha pic. 7.19 npupenerns 100 MIu- Pac. .19, Crx SINP Ag»u e e o AT piger
Chcicrpul 4-3nu-TPHXOLEPNONa B pACTBODE Ges 0Ganok (a) i ¢ o concpmani 10 ur wncroro cocamens: 6. pacrscp ©
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epenjieM Telepb K MeTHN0BOMY paiuKany CHa; ero cmextp 9
HMeeT KBapTeTHylo CTPYKTYPY C OTHOUICHHEM HHTEHCHBHOCTEH JH-
Huit 1:3:3:1 u paccrosnnem mexay uumu 2,3 MTa. Hanunune
KBAPTETHOH CTPYKTYPH CBSI38aHO C TeM, YTO SJEKTPOH 0OUHAKOBO
B3AHMOJIe/iCTBYET CO BCEMH TPEMA BOAOPONHDIMH AApaMH (CM. aHa-
JIOTHYHYIO CTPYKTYPY NMPEACTABJCHHOTO Ha pHC. 7. 16 cnektpa SIMP
CHg-rpynnsi, B3anmoaeiicrsyroueii ¢ CHg-rpynnoit), u sbuncienne
¢ noMoubio ypaBhenusa (7.16) maer pn=2,3/60=0,046. Hs monyuen-
HOTO 3HAYEHHS pu CJeAyeT, YTO 3JeKTPOH okoao 5 Y croero Bpe-
MeHH HAXOMUTCH Ha }s-OpGHTANAX KaXKIO0T0 H3 BOLOPOAHBIX ATOMOB,
a ocranbHble 85 Y, — B6aH3U aTOMa yriepoaa.

PaccyxkaaTth TakuM 06pa3oM MOMHO H B APYrux cayuasx. Tak,
B3aHMOJeNCTBHE MEXKY HeCHapeHHBIM 37eKTPOHOM H AAPAMK BOJO-
POZa, PACTONOKEHHHMH B KOJblle 1apa-6€H30CeMHXHHOHOBOTO pa-
AuKana,

cocrasaser oxono 0,24 MTa. M3 31oro cpasy e ciiefyer, 4To K-
TPOHHAA TJIOTHOCTb HA Ka’KAOM H3 BOAOPOAHBIX A/EP COCTaBJSET
0,24/50~20,005. H3 paccMOTPEHHOrO BBILIE TIPHMEPAa METHJIOBOTO
panuKaia Mb BHAeNH, 4T0 B CH-CBA3SX 3]1eKTPOH NPOBOAHT BOIN3H
YIJ1ePOAHOTO fiApa B 17 pa3 Godblle BpeMeHH, ueM BOMH3H NPOTOHA.
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CIICTEMBI [I0JI00HOTO THIIA OyIET OPIAHIECKII] PAIIKAT, B KOTOPOM SICKTPOH
B3aMOIeIiCTBYeT C BOJOPOIHEIM AIPOM. B PILIOKEHHOM II0JIe 1 31eKTPOH, H AP0
OyIeT 3aHNMATh OJNHO I3 IBYX COCTOSHIII C DA3THTHEIMI SHEPITIAMI (CIIIH
(BBepX» INI (BHI3») II, TAKIM 00pa30M, B COBOKYTHOCTH BOSHIKAET TeThIpe
BOSMOJKHBIX SHEPTeTITeCKIX COCTOSHIA J[ArpaMMy SHepreTIrdecKiii yposHeit
CHCTeMB (pic. 7.28) MOKHO TIOCTDONTS, PACCYIAN CEYIOITIM 05pasoM.
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