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Se presentan avances del estudio de éomita experimental de resonancia ntgra nuclear en el sistema rotante. Egnica, basada

en el experimento de anclaje de Bspermite obtener informamn sobre la magnitud de los campos locales residuales en materiales con
organizacdbn molecular. La magnetizami, luego de un cierto tiempo de anclaje, es estudiada erofudeila atenuagn del campo de radio-
frecuencia. La curva de dispedsiobtenida, en un intervalo desde unos pocos kHz hasta aproximadamente 50 kHz, contiene arfatenaci

la componente residual del campo local a lo largo de la dibecestablecida por el campo méadgico externo. El aslisis de los resultados
arroja valores consistentes y comparables colmpiobtenidos mediante otro®imdos.

DescriptoresNematico; campo local residual; relaxomietrsistema rotante.

We present advances on the study of a nuclear magnetic resonance technique in the rotating frame. The method, based on the spin-locl
experiment, allows to get information on the residual local fields in molecular organized materials. The magnetization after a certain lock-
time is studied as a function of the radio-frequency field atenuation. The obtained dispersion curve, within a frequency interval ranging from

a few kHz to about 50 kHz, contains information about the residual local field along the external magnetic field. The interpretation of the
results is consistent and comparable with those obtained by other methods.

Keywords:Nematic; residual local field; relaxometry; rotating frame.
PACS: 76.60-k; 76.70.-r; 82.56.-b

1. Introduccion de campos locales residuales y de otros campos @tiags
originados en fuentes externas. Con respecto @lloros,

La resonancia magica [1] es un feomeno que se encuen- yna compensah apropiada del campo magito puede ser

tra en sistemas magticos que poseen momento maco  jmplementada [3]. De cualquier forma, cuando el ciclo del

y momento angular. EErmino “resonancia magtica” im-  campo se extiende a campos de rel@jadentro del espec-

plica que estamos en sinfarcon una frecuencia natural del trg de campo local, la dispetsi resultante del pametro de

sistema maggtico, en este caso la frecuencia de prémesi relajacbn medido puede depender de las caristieas de

girosdpica del momento ma@tico en un campo magtico  conmutaddn del campo magrtico de una manera bastan-

esfitico externo. En el caso de magnetismo nuclear, cuand@ compleja. Como resultado se obtienen falsas dispersiones

el sistema maggtico es apartado del equilibrio mediante la 3 frecuencias bajasigicamente inferiores a 30kHz). Sobre

aplicacbn de un campo méagjico eshtico externo, el sistema esta base, el estudio de la naturaleza de los campos locales

relaja al equilibrio érmico con un tiempo caractsticoT:,  adquiere relevancia a la hora de interpretar las dispersiones

denominado tiempo de relajaci espn-red o longitudinal.  de relajacdn observadas dentro de la banda de frecuencia de
Este trabajo se motiva en la posibilidad de lograr @on  |gs kHz.

do alternativo para obtener informéanisobre la magnitud de
los campos locales residuales en materiales con orgabizaci
molecular, como son loBdos y sistemas mesdnficos en
general. Entendemos por campo local residual al valor corre
pondiente de campo en la pogigide un esim nuclear dado,
debido a las contribuciones no promediadas (debido a la p
sencia de la diamica molecular) de todos los damespines
de la muestra.

La idea surge a partir de la aplicanide la écnica de-
nominada relaxomé# con ciclado de campo, la cual permi-
te medir la disperéin de la relajadén espn-red en un am-
plio intervalo de frecuencias de Larmofpicamente en un
rango que va desde unos pocos kHz hasta varios MHz) [Zf
Caractelsticas poco claras de estxhica surgen a frecuen- En la mayora de los sistemas mesonficos y ®lidos,
cias bajas, donde la frecuencia de Larmor experimentada p&ys campos locales residuales son relevantes en un intervalo
los espines puede tener contribuciones importantes del,im de frecuencia de Larmor crucial para la correcta interpreta-

En este trabajo se utilizan cristaléguidos terndtropos
porque permiten enfatizar el problema que estamos estudian-
g_o. Un cristal iquido [4, 5] es un estado de la materia in-
termedio entre uriduido i$tropo y un slido cristalino, ya
r8ue posee fluidez y adeérs exhibe orden orientacional de lar-
go alcance vy, a veces, orden posicional. Estos materiales son
altamente sensibles a las diferentes situaciones experimenta-
les relacionadas con elatodo de campo ciclado. El orden
molecular juega un papelitico en la determinadn de las
propiedades del campo local residual. Esto se obseom-
parando las fasesGiopa, neratica y esractica del mismo
ompuesto [6].
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cion de la curva de dispetsi de la relajadén esfin-red. La  escribirse como [9]

técnica propuesta permite obtener inforndacde las com- 1 K

ponentes residuales de campo local a lo largo de la déecci fp e [Jo(2w1) + o, @)

impuesta por el campo magtico externo. Se distingue de la 12 _

ya conocida demagnetizaci adialatica en el sistema rotan- dondek = (3/2)y" A" I(I+1)yw, =By, siendol = 1/2,

te (ADRF) [7], la cual utiliza modulaéhn del campo Zeeman 7Y la razdn giromagetica qe I_os ficleos ya es una constante _

o barrido de la frecuencia de Larmor. Uretado alternativo  9U€ depende de los movimientos moleculares que son efecti-

puede implementarse en el sistema de laboratorio haciend@S Para las den5|dades espectrales mvoluqadas a frecuencic

uso del ciclado de campo magito. Sin embargo, este ca- € Larmorwy. SiendoJ(2w:) constante, se tiene

so requiere de una instrumeniatide mayor complejidad y 1/T1, = constante.

no esé libre de algunos de los efectos indeseables mencio- De acuerdo a lo expresado, la intensidad de fiis¢s,

nados anteriormente. Por otro lado, la determradiusca-  |a cual es proporcional a la magnetizatien el plano normal

da no debe confundirse con la transformada de Fourier de i eje » del sistema rotante), no deigedepender del valor

seial nuclear o FIDfee induction decgdy Si bien el ancho  dew, para un pulso de anclaje con dukatifija. No obstan-

de finea esi relacionado con la intensidad y distribiwidel  te, sedin se observa en la Fig. 1, existe una levislaan el

campo localgsta depende en primer lugar de la velocidad dealor de la magnetizagh al aumentar; = w /27. Se verifi-

decoherencia de los espines en prengda cual es sensible ca que este decaimiento responde a la forma funcional de un

a la falta de homogeneidad del campo nét@o empleado  coseno, lo que invita a suponer que existe una modificaci

en el experimento. de la energa Zeeman en el sistema rotante originada en com-
En este aftulo se discute una primera aproxim@tial  ponentes fluctuantes de campo métigo transversales al eje

problema. En primer lugar, utilizando una muestra de agude cuantizaéin en tal sistema (definido por la diregoidel

levemente dopada con una sal parangéiga (sulfato de campo de RF). Este efecto puede estar asociado a errores de

cobre), se trata de verificar la capacidad ddtado pro- paralaje del montaje deiROBE, a la falta de homogenei-

puesto para determinar una componente conocida de camgad de los campos magticos involucrados y a la calidad del

magrético en el sistema rotante, $ega direcobn del campo  pulso de anclaje. No depende de la muestra ni de la tempe-

magretico Zeeman externo (eje de cuantibacprincipal o ratura. Este febmeno, sin embargo, carece de relevancia en

ejez). Esta muestra posee un campo local residual despreciat contexto del presente trabajo. El intervalo de frecuencias

ble debido a la promediam impuesta por la damica mo-  de inteés es justamente el opuesto, 0 sea, el corresponiente a

lecular. La presencia o naturaleza de una sal paragtiagn valores pequ&os dev; (frecuencias inferiores a 30 kHz). A

a las concentraciones utilizadas (inferior al 0.1 %) no afectapesar de ello, se introduce en todos los ajustes una cdmecci

esta propiedad. Por ello, en este caso particular, la mencionasociada a este decaimiento.

da componente ség el ejez proviene de una cantidad fuera

de resonancia predefinida y conocida [8]. 2.2. Caso fuera de resonancia

L trata el laf e r m- . Lo .
uego se trata el caso de la fase A para dos co En este caso existe una fuerte dispirsile la magnetiza-

puestos diferentes. En este caso la componente de campR, conv, (ver Fig. 2), en el intervalo de frecuencias de 6 a

sedin el ejez en el sistema rotante se debe al valor no P03 kHz. El modelo utilizado para realizar los ajustes que se

mediado del campo local residual proyectado sobre este eje.
Las mediciones se realizan en resonancia.

. _ - _ §§§§-§-§§é§§§§§Q@é»@@@ggg@@é% ______ _—

2. Campo local residual despreciable: verifica- ] o%
cion de campo asociado a una cantidad fue-
ra de resonancia conocida

[ua]

1

2.1. Caso enresonancia o1

En resonancia y en una muestiguida i$tropa, la magne-
tizacion detectada en el plano no tiene dependencia con le
magnitud del campo de radio-frecuencia (A3). No existe
dispersbn por efectos de relajam espn-red en el sistema
rotante, ya que los coeficientes que acohapea las densi- Y 3 & 3 32 & = % & =
dades espectrales éﬁTpl no dependen de la frecuencia; y la vy Izl

densidad espectral involucradh, no presenta dispetsi al  Figura 1. Intensidad de la §&l en funcbn de la frecuencia de
variar v, (frecuencia de nutagn en el sistema rotante). El  Larmor en el sistema rotante (a tiempo de anclaje fijo en 5 ms) para
tiempo de relajadin esfn-red en el sistema rotante puede agua dopada con;£26 ms en resonancia.
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Despies queB; ha cambiado su fase €A°, debido a la
presencia de la componente fuera de resonancia, la magne-
tizacibn precesa en un cono alrededorRigs. Luego de un
tiempoTs, (tiempo de relajadin transversal en el sistema ro-
tante), la magnetizath remanente queda alineada &gy,
siendo su valor efectivd/, cos 0, dondef se define como
arctan(byo/B1) y My representa la magnetizéai inicial de
01 equilibrio con el campo mag@tico Zeeman externo.

] En analoga conTs, el tiempoT;, define el tiempo al

% cabo del cual se pierde la coherencia entre los espines en
precesbn alrededor d#.g. Esto corresponde a una primera

proyeccon. Luego, una segunda proygmtise debe a que la

deteccdn se realiza en el plano transversal al gjéPor lo

tanto, se proyecta la magnetizacialineada coB.g sobre

v, iz el plano. Finalmente nos queda que la intensidad detectada es

M cos? 6. Esto implica que

[ua]

|

FIGURA 2. Intensidad de la $&l en funcbn de la frecuencia de
Larmor en el sistema rotante (a tiempo de anclaje fijo en 5 ms) para y

agua dopada con;¥26 ms fuera de resonancia en una cantidad de M (1) o cos? <arctan(°ff)) . (4)
10 kHz. g

observan en la Fig. 2 contempla diferentes aspectos que 262.2. Dependencia dEfjf conv,
resumen a continuamn. Del ajuste logrado se extrae la infor-
macbn del valor fuera de resonancia, de manera que puedauando estamos fuera de resonancia, los coeficientes de las
ser comparado con el valor prefijado. densidades espectrales dependen de la frecuengif]. En
consecuencidl;, depende de;, aun en el supuesto caso de
2.2.1. Proyecd@n de la magnetizadh a lo largo deBg . queJ, sea independiente dg. Entonces, por efectos de re-
Procesdls, lajacion esfin-red en el sistema rotante (durante el pulso de

. ) ) ~anclaje) se tiene unaépdida de magnetizem de caacter
En un experimento de anclaje de #sfuera de resonancia gjispersivo:

lo que se observa es el comportamiento de la componente de

magnetizadn anclada en el campo efectivo. En el sistema 1 1 3sin’(¢) K sin®(¢)
rotante de referencia, este campo efectiva datlo por 7T T T, ( 2 ) - 4 (92 = Jo)
- — — 1p
Beff:bok' +Bli7 (2) 1 3 5
dondeb, es el campo magtico fuera de resonancia. Para un T <2T1 B d) sin*(9)
sistema con ram giromageticay en un campo magtico 1 3
estacionarioBy, = wp/v y un campo de REB; rotando a = _— 4+ ( — d) cos?(6), (5)
frecuenciav, el campo maggtico fuera de resonancia puede T 2
expresarse en unidades de frecuencia como dondes=90—6, 9= arctan(vos; /v1), A=K /4(9To—Jo), J2
Vot = vBo — w @ Y Jo son densidades espectrales.
‘ 21 Entonces, la magnetizaxci en el sistema rotante para un

| angulo dado fuera de resonancizaedada por

T cos(¢) sin(6)
eff “lp TR
‘| exp(r/Ty,") + Mo—" 7 1+ (3/2 — Tyd) cos(0)

Tf/{f cos(¢)

M(l/l):MQ T
1

1—

— o 1~

+exp (—T (2;1 - d) 0052(9)> + Mo 7 Singiz) —a (6)

donder es el tiempo de dura@n del pulso de anclaje (fijo).

Finalmente, con (4), (6) y el coseno debido al decaimiento a campo alto, l@rfugae describe el decaimiento de la
magnetizadn (utilizada para realizar los ajustes) es
sin(6)

1+ (3/2 — T1d) cos?(0)

M(6(vy)) = Acos(cvy) cos?() + Acos(cvy) cos?(6) exp (T(3 —d) cos2(9))

2T,

sin(0)
g {1 1+ (3/2-Thd) 0052(0)} - (M
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3.2. Ferdida de magnetizacbn por relajacion

TABLA |. Resultados para agua dopada corZbms.

En este caso no es posible considerar los efectos de la re-

AguaTi = 26ms lajacion espn-red en érminos de la teda de colisbn cebil
valor prefijado [kHz] Vosf [kHZ] dms™] utilizada anteriormente. Una @z para ello es justamente
10 9.8+ 0.3 0.135+ 0.002 que la presencia del campo local a frecuencias comparables

con las de la enefg Zeeman en el sistema rotante, permite el

La Fig. 2 muestra los datos y ajustes correspondientes p4itercambio de enetg entre ambos reservorios. En este con-
ra una muestra de agua dopada cuyeZ6 ms, medida para t€xto, podemos considerar la teode relajadn propuesta
un valor fuera de resonancia de 10 kHz. Los dog&petros ~ Por Ailion en el imite de colisdn fuerte [7], la cual se basa
libres de ajuste som,; sy d = K/4(9.J, — Jo). La constante €N las siguientes suposiciones:

c se determit de la curva en resonancia, la cual arej va- = Las temperaturas de éspdel sistema Zeeman y di-
lorc = 0.01kHz"",y A se consider 1, ya que la intensidad polar son iguales; es decir, que existe un tiempo de
de la s@al esh normalizada. La Tabla | muestra los resulta- relajacbn cruzada entre ambos sistenias; tal que
dos obtenidos para esta cantidad fuera de resonancia, lo cual 7, < 7., siendor. el tiempo de correladn que ca-
verifica la Capacidad del @odo prOpueStO para determinar racteriza las reorientaciones moleculares.

una componente conocida de campo néigo en el sistema

T K wo‘l. Esto es, antes y deggmide una reorienta-
cibn o salto molecular, la orienta&ci de los espines se
conserva. En consecuencia, la efi@rmjpolar cambia
en forma abrupta.

rotante.

El experimento tamiéin se reali@ para otra muestra de
agua con T=168 ms, con el fin de comprobar que el corri-
miento no depende de} Tlo cual que@ corroborado.

Bajo estas suposiciones se calcula el tiempo de retajaci
3. Campo local residual no despreciable: fase espn-red en el sistema rotante, el cual tiene la siguiente ex-

neméatica preson [7]:
2 2 2
Pensemos en el caso en que se tiene una magnétizei L ! b + Bi + By (11)
e . ; eff W+B:}+B:|T, T, 1Tp|’
en equilibrio con un campo magtico Hy = B/ en la di- Ti, o+ b1+ 57 [ a b D

reccbn z. Sedin laley de Curie la magnetizaci se relaciona

con el campo de la forma dondeT,, T, y Tp son tiempos de relajam longitudinal,

transversal y dipolar total, respectivamenteZkl se consi-

H, By dera suma de contribuciones a la relagacdilebido a las reo-
My=xHy=0C—-=C—, (8) . : ; oo
Ty wTo rientaciones moleculares abruptas, y dsroontribuciones o
. . ] mecanismos que puedan intervenir.
dondey es la susceptibilidad magtica del materialC' es Si estamos en condimi de resonancia, entondgs= 0,

la cot]s_tante de Curigy es el coeficiente de permeabilidad y (11) toma la forma
magretica yT; es la temperatura de la red.

Al aplicar un campo de RF fuera de resonancia se ge- 1 1 Ef ﬁ
nera un campo efectivo en el sistema rotante dadp por (2). Ty, B}+B:|T, 1Tp|’
Si no hay campo local residuaB(,), despé@s de un tiempo 3 o ]
T, la magnetizaéin se dnea corB.g tomando un valor La evolucbn de la magnetizagh en el sistema rotante des-
My cos(6), donded es elangulo que forma el campo efecti- PUeS de un experimento de anclaje deiespara un cierto
vo con el ejez. Si hay campo local residual, este valor se veangulo fuera de resonancia, &stada por
disminuido.

(12)

M (i) = [Mo = Mi! | exo(~r/Ti) + MgT (13)
3.1. Efectos de un campo local no nulo en el campo efec-

tivo dondel/, es la magnetizabh inicial y M’ es:
Despigs de urlly, la magnetizadn de equilibrio es [8] Msgf _ MOBeffE)IZO/T,;;L Bié(BOTD)) @
= My cos(6) - ©) i e v
L+ (BB;f )? El terminoB? /(BoTp) en (14) puede ser despreciado.

. . , En resonanciaMe({f puede despreciarse. En este ca-
Sedin la ecuadn anterior, para el caso en que estamos en : P
; . S0 (13) se convierte en
resonancia y tenemos campo local residual
]\/[O (10) M(Vl) = M() exp(—T/Tlp), (15)

Meq:71+(i>2. _
B dondeM, viene dada por (10).
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porTp). Por otro lado, cuando el valor del campo de RF su-
pera varias veces al campo local, la rel@adaruzada se tor-
na ineficiente y cada reservorio estaaracterizado por una
temperatura diferente. En esteite vemos qud’, = Tj.

De acuerdo con este esquema, podemos considerdfgue
aumenta al aumentd?,, y en consecuencia, la Ec. (12) debe

T modificarse:
B 1 1 B> B2
014 = 553 —L L a7
T, Bi+B;|Ty, 15!
donde
T57 = Ter + Tp, (18)

T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45

es decir, si la relajabn cruzada es dominante, recuperamos
la ecuaddn anterior; mientras que si no existe intercambio
relevante de energ entre ambos reservoriasstos se desa-
FIGURA 3. Intensidad de la $&l en funcdbn de la frecuencia de Cop|an’ y la re'ajaﬁn observada estaidominada por la in-
Larmor en el sistema rotante en resonancia para 5CB a°T=29 teraccbn Zeeman.

El tiempo de relajaéin cruzada debarsatisfacer las si-
guientes condiciones:

= Ser cero cuando el campo de RF es cero.
= Aumentar cuando el camp®, aumenta.

Se adopta una dependencia de tipo gaussianaipasa
tal como se sugiere en la literatura para el casdtdas [8].
En consecuencia,

v, Izl

Ter=T1bp {GXP {(;)1 - 1] . (19)

FinalmenteIf)ff = Tpexp((B1/Br)?). Reemplazan-
do T por 75/ en (12), queda que la magnetizaticomo
funcion del campo desj@s de un pulso de anclaje de dura-
v e T e e ciobnr es

v_[kHz]
. o M=
FIGURA 4. Intensidad de la $&l en funcbn de la frecuencia de 14 (ﬁ)z
Larmor en el sistema rotante en resonancia para 8CB a°T=36

B? B? 20
Finalmente, la evolubi de la magnetizadh despés de XPNTTE B T, - Tp exp([(Z1)2) (20)
un anclaje de e$p en resonancia y en presencia de campos .
locales es .
4. Experimental
My
M (1) = 1+ (Ze)2 exp(—=7/T1p), (16)  La tecnica consisteasicamente de un anclaje de fesfver
B Fig. 5) [11]. En estaécnica, la muestra se ubica en un cam-
dondeT:, est dado por la Ec. (12). po magretico Bg. Luego de un tiempo del orden o superior
a 371, una magnetizabn Mg se presenta a lo largo d&,
3.3. Relajacbn cruzada (Fig. 5-a). Luego, un pulso de/2 se aplica a lo largo de la

direccbn x en el sistema rotante, el cual rota la magnetiza-
En el limite de colisbn fuerte propuesto por Ailion, los siste- cion al planor — y (Fig. 5-b). En el sistema de laboratorio,
mas Zeeman y dipolar ést fuertemente acoplados, relajandoM, precesa en este plano a la frecuencia de Larmor. En el
como un todo a la red. En este caso, el tiempo de ref@aci sistema rotante, la magnetizaciesa fija a lo largo del eje
cruzada entre ellos puede consideragefitamente nulo. La y (Fig. 5-¢). Si la fase de la RF se cambia ef1,981 campo
Ec. (12) sugiere que en esieite la relajacdn efectiva es- B; rota y a permanecéarlo largo de la magnetizasi en
tara pesada por dos contribuciones: una dacar Zeeman el sistema rotante (Fig. 5-d). En el sistema de laboratorio la
(asociada coff},) y una de caacter dipolar pura (gobernada magnetizadn y B, rotan en el plano.
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z

&0 t=nt/(2yB1) t>>Ty,
M,
F M(}
M, M B " B4
B P b ———————>
/B‘l B‘I /
(a) (b) (c) (d) (e)

FIGURA 5. Comportamiento de la magnetizaoien el sistema rotante durante un experimento de anclaje thesgsesonancia.

TABLA Il. Comparadin de los resultados para 5CB a°29con

8CB a 36C.
5CB T=29°C
Ty [ms] B [kHZ] To [mS]
100 3.2+ 0.1 0.011+ 0.006
200 3.4+ 0.1 0.017+ 0.006
8CB T=36°C
T, [ms] B [kHZz] Tp [ms]
100 4,1+ 0.1 0.064 0.02
200 43+ 0.1 0.074+0.02
PULSO PULSO DE ANCLAJE
2
LA /
- t;
\\/// FID
TIEMPO

de 6 kHz hasta 40 kHz, utilizando un pulso de anclaje fijo de
5 ms de duraéin. Este tiempo se eligide modo tal que sea

lo suficientemente largo para lograr el anclaje de la magneti-
zacbn con el campo y a su vez lo suficientemente corto para
evitar el calentamiento diettrico de la muestra. La duraci

del pulso der/2 fue de 2us. Todos los experimentos fueron
realizados a una frecuencia de 19.181 Mhz.

Se utilizb un aparato de campo fijo con am Bruker-
BE10 y una consola Stelar Spinmaster. Se iiglh mues-
tras de 5CB (4-pentil-4’-cianobifenilo) y 8CB (4-octil-4'-
cianobifenilo) en fase neatica, a temperaturas correspon-
dientes al medio de la fase. Para 5CB, se midi29C
(Fig. 3) y el rango de temperatura correspondiente a la fase
nematica es [24,35.3[C. Para 8CB se midia 36 C (Fig. 4) y
su rango es [33.5,40.8T. La funcbn de ajuste es la corres-
pondiente a la Ec. (20), con dos paretros libres: el cam-
po local residual (valor que se desea conocer) y el tiempo
de relajacdn dipolarTp. El tiempo de relajaéin T; se lo
consideo constante y del orden del tiempo de relajad ,
correspondiente a valores é entre 40 y 50 kHz. Dado que
este tiempo no fue medido con pre6isi(pero se sabe que
est entre 100 y 200ms), se realizaron los ajustes para ambos
casos verificando la baja relevancia de estéampetro (ver

FIGURA 6. Secuencia de pulsos de un experimento de anclaje dergp|a ).

espn.

De los resultados expuestos en la Tabla Il podemos ob-

. . servar:
Cuando la RF es aplicada exactamente en resonancia, ?a

magnetizadn en el sistema rotantéls experimenta al cam-
poB;. Por lo tanto, el campB; en el sistema rotante ahora
sefia ardlogo al campd, en el sistema de laboratorio, y la

magnetizadn se dice estar anclada con el canippo Lue-
go, la magnetizadin relaja a un valor de equilibrio con una
constante de tiemp®), (Fig. 5-e), segn se describe enla 5 Discusbn y conclusiones

Ec. (1). Para el caso en que estemos fuera de resonancia, el

arélisis hecho arriba esalido siempre que reemplacemos al Los valores obtenidos de;Bleben considerarse como la pro-
campoB; por el campo efectivo dado por (2).

La medicbn se realiza cuando se apaga la RF y se monimuestra y temporalmente por el efecto de laadiica mo-

torea la FID resultante, como se muestra en la Fig. 6. A finekecular involucrada. No profundizaremos en este aspecto, ya
de obtener informabn de la disperéin de la magnetizagn,
se mide la intensidad de lafs@ de RMN en fundn de la

amplitud del campd3; a un tiempo fijo de anclaje. El expe-

= El valor obtenido de B practicamente no depende de
T, en el rango especificado.

= Elvalor de Ty es levemente mayor para el caso 8CB.

= Elvalor de B, es levemente mayor en 8CB.

yeccbn sobre el eje, promediada espacialmente en toda la

que es un tema complejo que requiere de un estudopro-
fundo.
En cianobifenilos como son el 5CB y el 8CB, las contri-

rimento se reali@ en resonancia en el intervalo de frecuenciasuciones al campo local residual provienen de dos sectores
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claramente distinguibles de la réglla: el iicleo y la ca- largos, son los principales contribuyentes erirelte de co-
dena. En el primero existen pares de espines interactuantlsion fuerte. Aquellas reorientaciones no contenidas en es-
en un entorno semigido como son los anillos beenicos, ta categdia, tambén aportan a la relajam a traes de Tp
mientras que en la cadena existen pares sometidos a una nya¥, [7]. En nuestro caso, los tiempos de relajaccruza-
yor movilidad (aunque fuertemente acoplados debido a unda son del orden de los 1QG (cuando existe acople fuerte
menor distancia inter-egp. Suponiendo que en ambos casosentre los reservorios Zeeman y dipolar), y en consecuencia,
la dinamica molecular involucrada y el grado de ordenamienexiste en principio toda una gama de procesoardinos que
to impuesto por el campo magtico son similares, el hecho se ajustan alégimen de coligin fuerte. Dentro de este grupo,
de que los valores de campo local residual efectiva @o  aquellos movimientos lentos pero altamente descorrelaciona-
sea igual en ambas n&mulas (mismo iicleo y cadena & dos seaAn dominantes.
larga en el 8CB), sugiere claramente que existen contribucio- Cabe una comparam del método propuesto con la¢ni-
nes a este valor proveniente de las cadenas. Los valores obtgr tradicional de medioh de T,,. En este caso la magneti-
nidos son comparables a valores calculados por otros autorgscibn se adquiere para diferentes tiempos de anclaje. El pro-
en compuestos similares mediante otr@étados [12-15]. blema es que ineludiblemente la temperatura de la muestra no
La existencia de relaja@n cruzada endidos fue discuti-  se mantiene a lo largo de la medigi(debido principalmente
da en detalle en lasdadas de los 60y 70 [7, 8]. En cristales a calentamiento diéttrico) producido por el intenso campo
liquidos fue recientemente invocada en el contexto de experite RF. El problema se agudiza a valores desBperiores a
mentos multipulsos por investigadores de nuestro grupo [16R0 kHz, sobre todo si el valor de, J supera los 100 ms, ya
En este experimento se propone, a modo de prueba, una fajue para determinar el decaimiento de la magnetiraes
ma funcional de tipo gaussiana, manteniendo la affalogn  necesario excursionar hasta pulsos de anclaje que superen al
el caso de los@idos. menos en el doble o triple este tiempo. Este problema no es
Un aspecto clave en el estudio realizado es la generaliz&xclusivo de experimentos de,I sino que tamt&n esh pre-
cion y adaptadin del modelo de Ailion al caso de una fase sente en experimentos de anclaje pulsado. Una ventaja del
nemdtica. Por ende, cabe preguntarse haséapyunto se sa- método utilizado en este trabajo es que el pulso de anclaje
tisfacen las suposiciones sobre las cuales se basa el mode#s: de duraéin fija, pudiendo ser seleccionado en un valor
reservorios Zeeman y dipolar fuertemente acoplados y saltggie permita minimizar estas variaciones de temperatura (en
abruptos en la diimica del sistema (tiempos de corretaci €l presente caso, 5 ms).
del orden o mayores que el tiempo de reldaagruzada). No Puede notarse que el mismo experimento puede realizar-
cabe duda que cuando el valor deds menor o comparable se a valores de campo externg @ diferentes magnitudes.
gue el campo local residual, existe un fuerte intercambio dé partir de all surge la pregunta dédmo el campo B influ-
enerda permitiendo un notable acople entre ambos reservore en los resultados. Existen tres aspectos diferentes a tener
rios. Este comportamient®® depende de la existencia de en cuenta. Por un lado la Ec. (1) contiene urapatroa
interacciones dipolares no promediadas, y no de la naturaue depende de los movimientos moleculares que son efec-
leza espédica de la fase o mesofase. Al aumentar, Bsta tivos para las densidades espectrales involucradas a frecuen-
condicbn no se cumple y el modelo entra aparentemente ecia de Larmorw, es decir, depende de,BSi fuera el caso
conflicto. Sin embargo, el modelo predice que en tal caso ejue la diramica molecular, y por endg,Jdepende exesiva-
valor de T, tiende a un valor constantg. TComparando es- mente del cambio practicado en,Hos valores correspon-
ta predicodn con el aalisis opuesto, es decir, partiendo de ladientes de T, seiian diferentes. Esto afectala amplitud de
situacbn donde B es mucho mayor que los campos localesla sdial medida pero no las caraditicas de la dispeiGn
residuales, la teta de colisbn cébil aplicada a un neati-  nengtica. Por ello, los resultados de nuestro experimento no
co predice tamigin un valor constante dg J(relajacbn no-  son mayormente sensibles a este mecanismo. Otro aspecto
dispersiva) [9]. En consecuencia, en este caso particular, amempletamente diferente éstelacionado a la influencia di-
bos Imites son compatibles y quedan amalgamados por leecta del campo magtico externo B sobre el orden mo-
inclusion de un tiempo de relajdm cruzado que controla el lecular del neratico. A campos muy intensos (mayores de
pasaje de un extremo al otro. Por otro lado, si bien los cris3 T), el ordenamiento molecular adquiereaszer monocris-
tales fquidos neraticos se caracterizan por sus movimientostalino, e incluso puede producirse una atenbiaé@mportan-
cooperativoséstos no son relevantes para la rel@a@sfn-  te en las fluctuaciones de orden (en tal caso elatiem se
red en el sistema rotante [9]. Las reorientaciones molecularderna trandlcido). En el otro extremo, un campo mé&¢joo
ocurren dentro de una variada escala de tiemporseg trate  débil (del orden de 0.3 T o inferior), es capaz de imponer
de difusbn rotacional de la méktula, rotaciones, vibracio- una direcddn preferencial de orden molecular, aundgste
nes y libraciones de partes internas de laguoola o de la seguramente es inferior al estado anteriormente descrito. Po-
molécula como un todo y cambios conformacionales de lalemos afirmar entonces que el estado de orden del sistema
misma. Algunos de estos procesos ocurren en forma abruptaolecular depende en gran medida del valor del campo B
mientras que el intervalo de tiempos de corrélacasocia- al cual se realiza el experimento. En consecuencia, es de es-
dos van desde Igss hasta decenas des (al menos). En este perar que los valores de los campos locales dependan de tal
contexto, aqéllos asociados a tiempos de corretecimhs  estado de ordenamiento. Es justamente esta situdeique
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nos motiw a estudiar laéicnica experimental descrita en es- el extremo opuesto, donde existe una manifiesta digpersi
te arfculo. Finalmente, el trabajo a valores intensos ge B de la magnitud de la magnetizéanial variar B.

implica la utilizacbn de frecuencias de Larmor elevadas. En
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