NMR Spektroskopi Yöntemleri
Spini olan çekirdeklerin  kuvvetli bir magnetik alanda radyodalgalarını absorplamaları üzerine kurulmuş olan  yapı aydınlatmada kullanılan  spektroskopik yöntemler topluluğu Nükleer magnetik rezonans spektroskopi olarak tanımlanır.

Atom çekirdekleri hakkında günümüzde çok fazla bilgi sahibi olmasakta  bazı net gözlemler mevcuttur. Doğada bulunan tüm izotoplar incelenecek olursa  proton ve nötron sayılarına göre sınıflandırıldıklarında ,

Nötron sayısı çift, proton sayısı çift   157 izotop,

Nötron sayısı çift ,proton sayısı tek      50 izotop,

Nötron sayısı tek,  proton sayısı çift     52 izotop,

Nötron sayısı tek,  proton sayısı tek       5  izotop bulunmaktadır.

Bunun yanı sıra  atom numarası 92 ‘ye kadar olan elementlerden doğada sadece iki tanesi bulunma bu elementler 43Tc   ve 61Pm elementleridir ve ikisininde atom numaraları tektir. 1950 li yıllarda fark edilmeye başlanan ve sihirli sayılar olarak belirtilen  atom numarası 2, 8, 18,20, 26,28,50,52  olan atom çekirdeklerinin oldukça kararlı olması atom çekirdeği hakkında bazı kuramların doğmasına yol açmıştır. 1930 ‘lu yılların sonunda atom çekirdeklerinde  proton ve nötronların gelişigüzel bir arada bulunduğu  düşünülüyordu ve bu model su damlası modeli olarak adlandırılıyordu.  Doğada bulunan izotoplar arasında atom numarası çift olanların çok sayıda izotopunun olması , tek olanların  daha az sayıda izotopunun  bulunması  atom çekirdeğinde yeni düşüncelerin doğmasına yol açmıştır. Elektronlar çekirdek etrafında elektron kabuklarında orbital adını verdiğimiz bukunma olasılıklarının en yüksek olduğu hacım içinde  spinleri eşleşerek yerleştiklerine göre çekirdekte benzer bir durum oımalıydı. Gerçektende 2. Dünya savaşından sonraki araştırmalar  nötron sayısı veya proton sayısı tek olan çekirdeklerim magnetik alandan etkilendiğini göstermiştir.

Çekirdek içinde protonların birbirleriyle nötronlarında birbirleriyle spinleri ters olacak şekilde eşleştiği bugün bilinmektedir. Nötron sayısı veya proton sayısı veya her ikiside tek olan çekirdeklerde  proton ve nötronlar eşleşmeden bulunduklarından ve bunların çekirdek üzerinde bir magnetik  bileşkesi bulunduğundan bu tür atom çekirdeklerine spini olan atom çekirdekleri adı verilir ve bu çekirdekler magnetik alandan etkilenir. Çekirdek spini  I ile simgelenir, I değeri  ½ den 5/2 ye kadar değişiebilir.

Ancak her çekirdeğin çapı , nötron ve proton sayısı farklı olduğundan  magnetik alandan etkilenmelerinin derecesi birbirinden farklıdır. Çekirdeğin magnetik alandan ne ölçüde etkilendiğini gösteren sayısal değere magnetojiroskopik sabit denir (γ0) ve spini olan her çekirdeğin bir magnetojiroskopik değeri vardır. Magnetojiroskopik sabitin birimi SI birim sisteminde 

 radyan.Tesla-1.s-1 dir.

Çekirdek                  Spin sayısı (I)            Magnetojiroskopik sabit (γ)           İzotopun bağıl bolluğu 
                                                                     Radyan.Tesla-1.s-1                                          %...............
   1H                               1/2                            2,6752.108                                                      99,80

   13C                              1/2                            6,7283.107                                                     1,11

   19F                              1/2                            2,5181.108                                                   100.0

   31P                              1/2                            1,0841.108                                                     81.05
Nötronların  bugünkü  ulaştığımız teknolojiyle yüksüz görünmesinden dolayı başlangıçta nötronların bir magnetik alınganlığı olmadığı akla gelebilir. Ancak 1966 Yılından beri nötronların ve protonların yapı maddeleri olan atom altı parçacıkların aynı olduğu açıklanabilmiş ancak nasıl bir birleşimle protonların pozitif nötronların  nötr davrandıkları henüz tam açıklanamamıştır. Bu sebepten dolayı nötron sayısı tek olan çekirdeklerde bir magnetik spine sahiptirler  ve   magnetik  alandan etkilenirler.

Spini olan  atom çekirdekleri  kuvvetli bir magnetik alana koyulduklarında iki farklı enerji seviyesine ayrılırlar. Yaklaşık % 50’si magnetik alan vektörü ile aynı yönde, diğer % 50 ‘side ters yönde olduğundan  magnetik alan ile aynı yönde olanların enerjisi azalırken ters yönde olanlar gerilmeden dolayı yüksek enerjiye çıkarlar.
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NMR spektroskopisinde ilgilendiğimiz çekirdeklerin  I değeri genelde ½ ‘dir. Bu sebepten dolayı bu çekirdeklerin  magnetik kuantum sayıları (m) -1/2 veya +1/2 dir.

Magnetik alana konmuş olan çekirdeklerin  temel hallerine göre kazandıkları veya kaybettikleri enerji ,

E= m (γh/2π)B0 eşitliği ile bulunur. Bu durumda  yüksek enerjide yer alan çekirdeklerin enerjisi 

EY= - (γh/4π)B0 ,  düşük enerjide bulunanların enerji seviyeside 

ED=  (γh/4π)B0 olur aralarındaki enerji farkıda 

ΔE= (γh/2π)B0 olarak bulunur. Öte yandan  Bu enerjiyi ışık enerjisine eşitlersek E=hν olduğundan,

   ν = (γ/2π)B0 eşitliği elde edilir. Bu eşitlikten hesaplanan  frekans değerine  Larmor frekansı adı verilir. Larmor frekansı  etrafında elektron kılıfı bulunmayan tamamen  çıplak bir spini olan çekirdeği  B0 şiddetindeki magnetik alanda bir üst enerji seviyesine  çıkarabilmek için (yani uyarabilmek) için gerekli olan ışığın frekansıdır.

Böyle bir çekirdek bulmak olanaksızdır. Etrafında elektron kılıfı olmayan  bir çekirdek olmaz, zaten olsada bir işe yaramaz çünkü NMR yöntemleri  yapı tayininde kullanılan yöntemlerdir, bileşikten bileşiğe  farkları görebilmek amacıyla kullanılırlar. Larmor frekansı  aynı türden tüm çekirdeklerde aynıdır, bir farklılık yoktur. Ancak çekirdeklerin etrafında  çekirdeğin bağ derecesine gör bir elektron kılıfı bulunur ve bu elektron kılıfı her bileşikte kendine özgüdür. Bu elektron kılıfı çekirdeğin perdelediğinden  çekirdeği uyarabilmek için gerekli magnetik alanı bir parça perdeler  ve magnetik alan şiddetini artırır veya genellikle azaltır. Bu durumda larmor frekansının biraz değişmesine sebep olur. Ancak Larmor frekansından çok farklı bir değerde olmaz  yaklaşık o cıvarda kalır. Yukarıda belirtilen seviyeler arası enerji farkıda yaklaşık radyo dalgaları enerjisindedir yani oldukça küçük enerjidir.

Örnek: 14092 Gauss’luk bir magnetik alanda çıplak bir hidrojen çekirdeğini uyarabilecek (rezonansa getirebilecek) ışığın frekansını ve dalga boyunu hesaplayınız. γ= 2,6782.108
Radyan/(T.s)

Eşitlikte yerine koyacak olursak 14092 Gauss=1,4092 T’dır

   ν = (2,6782.108/2.3,1416) 1,4092= 60,0.106 Hz  (60 MHz)

    λ= 2,998.108/6,0 .107 = 4,996 m
İşte bu şekilde magnetik alana konmuş olan maddelerde spini olan çekirdeklerin radyodalgalarını absorplaması sonucu yapı belirlenmesine yönelik olan atomlara özgü spektroskopik yöntemler topluluğuna NMR adı verilir. İlk olarak 1H çekirdeği ile başlayan uygulamalar, 19F ile devam etmiş, günümüzde 13C, 15N, 31P,  67Zn gibi atomlar ile gerçekleştirilmektedir.

Yukarıda her ne kadar magnetik alana konan çekirdeklerin %50 ‘nin yüksek enerji seviyesine , kalan %50 ‘nin düşük enerji seviyesine geçtiği belirtilmiş olsada  düşük enerji seviyesinde kalanların sayısı  milyonda onlar cıvarında daha fazladır. Absorpsiyona sebep olan çekirdekler bu fazlalık çekirdeklerdir. Bu çekirdeklerin dağılımı Maxwell-Bolltmann dağılım formülü ile bulunabilir.
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Nu = Uyarılmış haldeki  atom çekirdekleri sayısı,

N0= Temel haldeki atom çekirdekleri sayısı,

ΔE= İki  seviye arasındaki enerji farkı,

K= bolltzmann sabiti

T=Mutlak sıcaklıktır.

Örnek: 4,69 T ‘lık bir magnetik alanda 1H  çekirdekleri 200 MHz ‘lik ışıklarla rezonansa gelmektedir. Oda sıcaklığında  uyarılmış  çekirdeklerin uyarılmamış çekirdeklere oranını hesaplayınız.

Önce ΔE değerini hesaplayalım,

Ν= 200 MHz= 200.106 s-1      ΔE= 6,629.10-34J.s. 200.106 s-1  = 1,9256.10-25 J

(Nu/N0)= e-(1,9258.10 -25)  / (1,38.10-23.298 = 0,999967 

Yani  temel halde kalanların sayısı  1,000033 tanedir.
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