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Schema dello spettrometro



LA WORKSTATION



IL MAGNETE



IL MAGNETE

magnete superconduttore 
(circa 19 Km di filo)

recipiente N2 liquido (77 K)

recipiente He liquido (4 K)



IL MAGNETE

Quench del magnete!



IL MAGNETE

Trasmette al campione l’impulso
Riceve dal campione il segnale emesso



IL PROBE



IL PROBE



PREPARAZIONE DEL CAMPIONE

1. SCELTA DEL SOLVENTE E DEL RIFERIMENTO

2. TUBI E VOLUME DI SOLVENTE

3. FILTRARE E DEGASSARE 



Preparazione del campione

1. SCELTA DEL SOLVENTE

• Solubilità
• Interferenza dei segnali del solvente
• Dipendenza dalla temperatura
• Viscosità
• Costo
• Contenuto di acqua



Preparazione del campione

1. SCELTA DEL SOLVENTE

Riferimento: TMS (tetrametilsilano (CH3)4Si

Tabella: Proprietà di solventi deuterati comuni. 
1H e 13C shifts (ppm) dei residui non protonati e segnali di HDO nei vari solventi 



Misuratore dell’altezza

Preparazione del campione

2. TUBI NMR 

Fino a 20 mg del campione solido in circa 0,6 cm3 di solvente 
Fino al 20% di campione liquido nel solvente

Tubo NMR da 5mm   

Spinner



2. TUBI NMR – VOLUME DI SOLVENTE

Effetto del volume sull’omogeneità



2. TUBI NMR - POSIZIONE 



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

(Tuning e matching)



1. IL CIRCUITO DI LOCK

Instabilità del campo magnetico 

(variazioni temporali)

Il campo magnetico non è costante

• Temperatura ambiente

• Pressione atmosferica

• Intorno elettromagnetico

• Drift del campo magnetico (1-10 Hz/hr)

dovuto a imperfezioni nel solenoide

Il campo deve essere controllato

«Secondo spettrometro»  dedicato al deuterio





PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

1. IL LOCK



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

1. IL LOCK

Il segnale del deuterio è centrato su una frequenza definita. Un circuito di feedback 
mantiene fisso il rapporto fra B e la frequenza del D del solvente. 

(Z0)



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

1. IL LOCK



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

2. TUNING & MATCHING 

TUNING (SINTONIA): SINTONIZZARE ALLA FREQUENZA DI MASSIMA SENSIBILITA’  
TUTTO IL CIRCUITO DI RADIOFREQUENZE (PROBE, CAVI, AMPLIFICATORI). 

MATCHING: ACCORDARE L’IMPEDENZA (RESISTENZA A UNA CORRENTE ALTERNATA) 
DELL’INSIEME CIRCUITO/CAMPIONE  CON QUELLA DELLA LINEA DI TRASMISSIONE 
(TRASMITTER E RECEIVER)  AD ESSA CONNESSA (50 OHM) PER AVERE MASSIMO PASSAGGIO 
DI ENERGIA RF DAL TRASMITTER AL CAMPIONE E DAL CAMPIONE AL RECEIVER
NESSUNA POTENZA RIFLESSA (RISCALDAMENTO DEL PROBE). 

CURVA DI WOBBLE

Tuning e matching si fanno a ogni cambio solvente



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

3. SHIMMING



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

3. SHIMMING



PREPARAZIONE DELLO SPETTROMETRO

3. SHIMMING





EFFETTI DELLA SHIMMATURA





Shim z non corrette

Shim z corrette



ACQUISIZIONE E PROCESSAMENTO DEI DATI

1. PD (equilibrio)
2. Impulso dal transmitter
3. Ricezione del FID dal receiver
4. Amplificazione del segnale (MHz)
5. Sottrazione della portante (da MHz a KHz)
6. Campionamento del FID (in AT) e conversione 

del segnale in numeri binari (ADC)
6.    Somma di FID digitali
7. Ripetizione (Scansioni) (con PD)
8. FT



 IMPULSO A 90°x

• 1H NMR 

es con  tp = 5 ms l’ampiezza spettrale sarà 105 Hz

q = gB1tp

q = Tip angle, pulse angle, angolo di nutazione

tp = pulse time



 CAMPIONAMENTO DEL FID

CAMPIONAMENTO: PRIMA DELLA FT

VIENE MISURATA L’AMPIEZZA DELL’INTERFEROGRAMMA (IN VOLT) 

A INTERVALLI REGOLARI PER LA SUCCESSIVA CONVERSIONE

DI QUESTI VALORI IN NUMERI BINARI, TRATTABILI DAL COMPUTER

PROCESSAMENTO DEI DATI



PRIMA DEL CAMPIONAMENTO: 

SOTTRAZIONE DELLA FREQUENZA PORTANTE

Prima della conversione da segnale analogico a digitale, viene sottratta la frequenza portante 
(carrier, di riferimento) in maniera tale che poi è sufficiente digitalizzare e memorizzare solo 
differenze di frequenza, riducendo drasticamente il numero di punti da trattare

 CAMPIONAMENTO DEL FID

PROCESSAMENTO DEI DATI



PROCESSAMENTO DEI DATI

a. A CHE VELOCITA’ (CON QUALE FREQUENZA) 

CAMPIONARE?

b. PER QUANTO TEMPO CAMPIONARE?

SW (SPECTRAL WIDTH)

Es:  400 MHz
Range : 0 -10 ppm

SW = 400 x 10 = 4000 Hz

 CAMPIONAMENTO DEL FID



 CAMPIONAMENTO DEL FID: DUE PROBLEMI: 

a. A CHE VELOCITA’ (CON QUALE FREQUENZA) 

CAMPIONARE?

TEOREMA DI NYQUIST: 
PER RAPPRESENTARE  CORRETTAMENTE IN FORMA DIGITALE  

UN’ONDA CONTINUA BISOGNA CAMPIONARLA IN ALMENO DUE 

PUNTI (DATA POINTS, NP) PER CICLO

PROCESSAMENTO DEI DATI



 CAMPIONAMENTO DEL FID: DUE PROBLEMI: 

a. A CHE VELOCITA’ (CON QUALE FREQUENZA) 

CAMPIONARE?

TEOREMA DI NYQUIST:

PER COPRIRE UNA CERTA SW L’INTERVALLO MASSIMO
DI CAMPIONAMENTO E’: 

DW =
1

2SW
sec DW = DWELL TIME

PER COPRIRE UNA CERTA SW il NUMERO MINIMO DI PUNTI NP
DA MEMORIZZARE NEL COMPUTER IN UN SECONDO 

E’ NP = 2SW
(VELOCITA’ DI CAMPIONAMENTO)

PROCESSAMENTO DEI DATI



 CAMPIONAMENTO DEL FID: DUE PROBLEMI: 

a. A CHE VELOCITA’ (CON QUALE FREQUENZA) 

CAMPIONARE?

NEL NOSTRO CASO: (400 MHZ, 10 PPM) 

SW = 4000 Hz
NP = 2 X 4000 = 8000 DATA POINTS (MINIMO)
DW = 1/8000 sec = 0.125 ms (tempo massimo fra due rilevamenti)

DEVO CAMPIONARE UN PUNTO OGNI 0.125 ms (al massimo)
DEVO CAMPIONARE 8000 PUNTI IN 1 SEC (al minimo)

……ALTRIMENTI

PROCESSAMENTO DEI DATI



 CAMPIONAMENTO DEL FID

Picchi fantasma

*

*

*

PROCESSAMENTO DEI DATI



 CAMPIONAMENTO DEL FID

2b. PER QUANTO TEMPO CAMPIONARE?

AT ACQUISITION TIME 

Tempo di campionamento del FID

AT  = NP X DW
Ma DW = 1/2SW
AT = NP/2SW

Nostro esempio: AT = 8000/2 x 4000 =  1sec 

AT

PROCESSAMENTO DEI DATI



 RISOLUZIONE DIGITALE

DR = 
2SW

NP
= 

1

AT

In HERZ/data point

La DR (in Hz) dovrebbe essere minore della larghezza a metà altezza di un segnale.
Questo assicura che il picco sia descritto da almeno 3 punti.

PROCESSAMENTO DEI DATI



0.012 Hz/punto

0.4 Hz/punto

 RISOLUZIONE DIGITALE

Esempio 
Voglio distinguere 2 picchi 
distanti 0.2 Hz
Cioè DR = 0.2 Hz
Allora AT = 1/0.2 = 5 sec

PROCESSAMENTO DEI DATI



PROCESSAMENTO DEI DATI

 TRONCAMENTI

FID troncato se AT è minore del tempo di decadimento



PROCESSAMENTO DEI DATI

a. ZERO FILLING

 COME AUMENTARE LA RISOLUZIONE DIGITALE

AGGIUNGO DEGLI ZERI ALLA FINE DEL FID 
PER ALLUNGARE ARTIFICIALMENTE L’AT
SENZA AGGIUNGERE ALTRE INFORMAZIONI



PROCESSAMENTO DEI DATI

 COME AUMENTARE LA RISOLUZIONE DIGITALE

b. LINEAR PREDICTION



PROCESSAMENTO DEI DATI:

Come migliorare il S/N o la risoluzione

 FUNZIONI FINESTRA: Esponenziale

BF 1.5

BF 0.2

𝒆−(𝑳𝑩∗𝒕)

LB (Line Broadening)

o

BF (Broadening Factor)

Migliora S/N, peggiora risoluzione 



PROCESSAMENTO DEI DATI

 FUNZIONI FINESTRA

BF 1.5

BF 0.2

Migliora il S/N, peggiora la risoluzione Peggiora il S/N, migliora la risoluzione

MANIPOLAZIONE DELLO SPETTRO



 FUNZIONI FINESTRA: esponenziale

PROCESSAMENTO DEI DATI

𝑒−(𝐿𝐵∗𝑡)

Il FID è moltiplicato punto per punto per una funzione che corrisponde ad una lorenziana
larga 0.2 Hz a metà altezza.

LB bassi: aumenta il rumore di fondo, buona la risoluzione (Va bene per 1H)



 FUNZIONI FINESTRA: esponenziale

PROCESSAMENTO DEI DATI

𝑒−(𝐿𝐵∗𝑡)

Il FID è moltiplicato punto per punto per una funzione che corrisponde ad una lorenziana
larga 1 Hz a metà altezza.

LB alti: aumenta S/N, peggiora  la risoluzione  (va bene per 13C)



 FUNZIONI FINESTRA: esponenziale

PROCESSAMENTO DEI DATI

𝑒−(𝐿𝐵∗𝑡)

13C BF = 2; 1H BF = 0.2



Funzione Lorenz-Gauss

b. LB = -1 Hz, gb = 0.2
c. LB = -3Hz, gb = 0.2 

 FUNZIONI FINESTRA: gaussiana

𝑒𝑎𝑡 𝑒
−𝑏𝑡2



PROCESSAMENTO DEI DATI

 GAIN DEL RECEIVER



PROCESSAMENTO DEI DATI

 GAIN DEL RECEIVER

Troppo alto
Eccede il limite dell’ADC


