Od sygnatu do widma
Przetwarzanie
danych w spektroskopii NMR
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Operacje w dziedzinie czestosci



Amplituda

Amplituda

Profil wzbudzenia dla prostokatnego impuisu
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Sygnat swobodnej precesji - FID

Powrdt magnetyzacji do stanu rownowagi termodynamicznej po zaktéceniu polem B, (B=m,y)

Ttumione oscylacje M, i M, stanowig odpowiedz uktadu spinowego w dziedzinie czasu.
Postac¢ zespolona wygodniejsza : M,, = M, + iM,
dM,,/dt = -(iAwt + Ry) M, M, (1) = M,,(0) exp [- (1A® + Ry)t ]
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Relaksacja i przesycenie sygnatu
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Jezelit, > 3T, ,to cosB,,, = exp[-t/T,] ( kat Ernsta).

Najwiekszg czutos¢ w zadanym catkowitym czasie otrzymuje sie dla krotkich t. i odpowiednio
dobranych 6.
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Rozdzielczos¢ FIDu

W doswiadczeniu otrzymujemy sygnat:
S(t)= C - exp[-Rt] - exp[27i Aft]

Jedynie dla przedziatu [0,t,] w postaci N dyskretnych par wartosci (detekcja kwadraturowa).

Amplituda FID




cos(2nft)

SW =2000Hz fy= 1000Hz,

DW = 1/f5 = 0,5 ms

Przedstawiono : Af; = 900 Hz,
Af,=1100 Hz



Zawijanie sygnatéw przy probkowaniu rbwnoczesnymi sekwencyjnym.
Dla wszystkich widm v, = 0 Hz odpowiada v; =0 Hz .
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Przetworzenie sygnatu FID
Transformcja FOURIERA
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Transformacja FOURIERA
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Jak dziata Transformacja FOURIERA
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dwie linie
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Reprezentacja FIDu

> impuls 90° wzdtuz osiy

M, = My sin Q¢
M, = My cos Ut

» magnetyzacja x- i y- powstanie sygnatu

Sy = Sp cos Qt Sy = Sp sin Qt

» inkrement relaksacji

- —1I
Sc = Socos Qrexp| — S = SosinQrexp| —
1> ' i)



Zespolona reprezentacja FIDu

S = S+iS

[ —1

= Spcos Qrf exp (—) +1|Sp sin Qr exp (—)
T> T>

= So(cos Q1+ 1sin Q1) exp (;—I)

2

—1I
So exp (1Q1) exp (F)
2



Zespolona reprezentacja FIDu

y (imag.)

cZas




Ksztatt linii i faza

FT
St — Sw)
: FT SoR . =So(w - Q)
Soexp (1Q2) exp (—Rt) — +1
geIpiizlexp =Ky ~LR2+(w—Q)2J ﬁ2+(w—Q)2J
czescC rzeczywista czesc urojona
(a) (b)
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Notacja Shorthanda
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Faza

» czynnik fazy ¢

S(t) = S exp (1Q1) exp (—Rt) X exp (1¢)

» przenoszony z transformacjg Fouriera

So exp (1Q1) exp (—Rt) X exp (1¢) U} So [A(w) + 1D(w)] X exp (1¢)

» rezultatem jest czesc rzeczywista - udziat w ksztatcie linii

So[A(w) + iD(w)] exp (ig) = SplA(w) +iD(w)][cos ¢ + isin @]
= 15'(] [COS dA(w) — sin @ D(w)]

i~

czesc rzeczywista

+ itSlﬂ [COS@D(W) + sin QﬁA(ﬁ))l

czesdé urojona
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Korekcja fazy

waw

O = ~60° So [A(w) + iD(w)] X exp (ip) X exp (idcorr)

»  sygnat z bledem fazy

> pomnozony przez czynnik korekcji fazy d’cgrr

So [A(w) +1D(w)] X exp (i[$ + ¢corr])

l boore = ~75° » potfaczony z czynnikiem fazy

» poprawiony Pcorr  aby b+ Peorr =0



Korekcja fazy

Widmo "H NMR bezposrednio po operacji FT

To samo widmo po korekcji fazy

| Uid J




Faza

« Faza widma nie jest znana i zawsze musimy jg regulowac

* Dlatego dowolnie wybieramy odpowiedni ksztatt linii

« Zazwyczaj wybieramy absorpcyjny ksztatt linii



Operacje na FIDzie a widmo

» Apodyzacja

*Efekt szumow- szum jest stochastyczny

« Wazona funkcja aby polepszy¢ czutos¢( kosztem rozdzielczosci)
» Wazona funkcja aby polepszy¢ rozdzielczos¢ (kosztem czutosci)

* uzupetnianie zerami FIDu



Apodyzacja i filtrowanie cyfrowe

Brak zbieznosci do zera sygnatu FID
powoduje oscylacje w poblizu sygnatu
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czestotliwosc

(b) ()

Hid—r -T/4—~

Y U U




Wzmochienie czutosci

Wis()
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prosty eksperyment . Wi g(7) = exp(—=Rg?)



(b) ()

funkcja oryginalna w funkcia wazona funkcja wazona
domenie czasu

funkcja waZzona w funkcja wazona w
domenie czasu domenie czasu
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bez normalizaci

normalizacja




Poprawa rozdzielczosci

» mnozenie przez rosnacg funkcje np. Wrg(f) = exp(Rret) Rgrg > 0

EHHE:

Wie(D

—_

cZas

obcigcie szimow na korcu FIDu przez mnozenie przez malejaca funkje np. Gaussian Wg (1) = exp(—afrz)

CZas



(a) (c)

\

(b) rosnie tylko
eksponencjalnie

(e)

;

(f)

\_ I

(9)

rosnie eksp. x Gaussian (i)

:

catkowita funkcja wazona

>E




Uzupetnianie zerami

(b) (c)




Widmo °C NMR

\ a) SW= 5000 Hz
t,=0.819s,
t=23.277s, N=8 K,

R.=1.22 Hz/pkt
a)
Gdziet, =ty +1,

b) Te same parametry co w a) lecz
transformacja Fouriera po uzupetnieniu
FID do 32 K zerami.

b)
c) SW= 5000 Hz

t=t =23.277s, N=32 K,
R,=0.305 Hz/pkt

b
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Gdziet, =t +t, , ty<<tyit,
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Operacje w dziedzinie czestosci- Wygtadzanie widm

Najprostsze wygtadzanie wedtug wzoru:
Xi = O.25Xi_1 + O.5Xi + O.25Xi

+1

Jest to splot sygnatu z trojkagtem, co

powoduje oprocz poszerzenia sygnatow
rowniez deformacje ksztattu
lorentzowskiego.

10 Hz



