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Se presenta una técnica que permite realizar imagenes simultaneamente de la distribucién espacial de la densidad
de niicleos cuadrupolares y simultaneamente de la distribucion local de orientaciones entre la direccién de méaximo
gradiente de campo eléctrico que experimentan esos nucleos cuadrupolares y la direccion del campo de
radiofrecuencia producido por la bobina. Ambas informaciones se codifican en el espectro de nutacién de los
espines, sin necesidad de aplicar un campo magnético externo de referencia. De esta manera la informacién
espectroscopica contenida en el espectro de resonancia se mantiene inalterada.

A novel technique to image both spacial distribution of the quadrupole nuclei local density and the local orientation
of the electric field gradient at the quadrupole sites is reported. Both spatial and orientational information are
simultaneously encoded in the nutation spectrum of the NQR signal, without any external magnetic field. In this
way the pure NQR spectroscopy information is preserved during the encoding process.

L. INTRODUCCION

En la determinacién de las propiedades fisicas
relacionadas con  inhomogeneidades locales en
materiales, no solamente es importante conocer la
distribucion espacial de los nicleos cuadrupolares
presentes en la muestra (p(x)), sino que también lo son
i) la determinacion del grado local de cristalinidad y
i) la distribucion de orientaciones de cristales en un
policristal. El método de imégenes por Resonancia
Cuadrupolar Nuclear (RCN) ha sido recientemente
propuesto para determinar p(x)®, la distribucién de
temperatura® y deformaciones® en sélidos no metélicos.
El método de codificacion espacial en el sistema rotante
(PNQRI)" es una técnica que permite obtener la
distribucién posicional de micleos cuadrupolares de un
solido preservando, sin distorsionar, la informacion
contenida en el espectro. La existencia de una
distribucidén espacial inhomogénea de orientaciones del
tensor de gradiente de campo eléctrico (GCE) en las
posiciones que ocupan los nucleos cuadrupolares, o en
otras palabras de los sitios fisicamente no equivalentes no
puede ser determinada desde el espectro de la RCN pura.

En este trabajo presentamos un método de
codificacion espacial-orientacional que permite resolver
posicionalmente la distribucién de orientaciones del GCE
de la muestra.

En un experimento de RCN el campo de
radiofrecuencia (RF) introduce una direccion preferencial
y la intensidad efectiva del campo aplicado depende de la
orientacion relativa entre la direccién principal del GCE
respecto a la direccion de este campo. En el caso de un
GCE axialmente simétrico m = 0 la frecuencia de
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nutacién queda definida por , = i}y send H, ; donde

y es la razén giromagnética del nucleo, H; es la amplitud
del campo de RF y 6 es el angulo que forma la direccion
principal del GCE y la direccidon preferencial definida
por el eje de la bobina.

Utilizando la dependencia de la frecuencia de
nutacion con la amplitud del campo de RF, pNQRI
codifica espacialmente la densidad de mucleos
cuadrupolares a través del espectro de nutaciéon de los
espines. La técnica se basa en la aplicacion de pulsos de
campo de RF con gradiente constante, con lo cual la
frecuencia de nutacion ®; varia con la posicion,
codificando asi la densidad espacial de espines en la
amplitud de la frecuencia de nutacion, local. Una
proyeccion unidimensional de la densidad de nicleos
cuadrupolares en la direccion del gradiente de RF se
reconstruye desde una matriz bidimensional, S (¢, 1 ),
la cual se obtiene adquiriendo la sefial de induccién
nuclear (FID) como funcion del tiempo ¢ e
incrementando sistematicamente la duracion del pulso,
1, , en experimentos sucesivos. La sefial bidimensional se
convierte al dominio de frecuencias utilizando
transformada de Fourier en el dominio ¢ y métodos de
deconvolucion apropiados®® en el dominio #. Se
construye de esta forma, un espectro bidimensional
S(o,0,) el cual representa la densidad de nucleos
cuadupolares correspondiente a cada frecuencia de
resonancia.

El mismo principio de espectroscopia de nutacion
permite, utilizando ahora un campo de RF espacialmente
homogéneo, codificar la distribucién de orientaciones de
las direcciones principales de los GCE respecto a la
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direcciéon del campo de RF. Esto es posible debido a que
para un valor de H; espacialmente constante, la
frecuencia de nmutacién ©, depende unicamente del
angulo 6. Por medio de un experimento similar al de
codificacién espacial se adquiere la funcién S (¢, £, ) y se
transforma al dominio de frecuencias aplicando
transformada de Fourier bidimensional. La funcién
S (®,0,) asi obtenida, representa a la densidad de nucleos
cuadrupolares con frecuencia de resonancia ® y con la
orientacién correspondiente a o; .

Aplicando dos pulsos de campo de RF, uno
espacialmente variable de duracién # y otro homogéneo
en el espacio ocupado por la muestra de duracién f,
podemos codificar simultineamente la informacién
espacial-orientacional y espectroscopica a través de la
seiial S(¢,f1,t2). La matriz tridimensional se obtiene
adquiriendo un conjunto de experimentos en los cuales se
varian sistematicamente los parametros # y f, mientras se
adquiere la sefial de induccién nuclear en el dominio
temporal ¢ Utilizando métodos de transformacién al
espectro de frecuencias adecuados en los tres dominios
temporales independientes ¢, f, y £, , obtenemos en cada
uno de los dominios ®, @) y ®, respectivamente i) la
informacion espectroscopica, ii) 1a densidad de micleos
cuadrupolares y iii) la distribucién de orientaciones
presentes en el material.

TEORIA

Para describir la respuesta de un ensamble de
espines nucleares, que experimentan acoplamiento
cuadrupolar eléctrico, a pulsos de RF es conveniente
utilizar la representacion interaccién®. Para el calculo de
la dindmica de los espines se utiliza €l conjunto de tres
operadores £ , A y B® . Estos tres operadores forman
una base adecuada para describir los efectos de pulsos de
RF y los periodos de evolucion libre sobre la matriz
densidad” .

La respuesta del sistema a dos pulsos de RF en
resonancia, de duracién t, y £, separados por un tiempo
T, se obtiene calculando la evolucién de la matriz
densidad en estos tres periodos. Elegimos la condicion
especial en la que la intensidad del pulso de RF es
suficiente como para despreciar otro tipo de interacciones
durante la aplicacion de ambos pulsos y que el intervalo
T es del orden de algunos T, (tiempo de relajacidn espin-
espin) v mucho menor que T; (tiempo de relajacién
espin-red s). Inmediatamente después del intervalo de
irradiacion f, se detecta la seiial de induccién nuclear
mientras el sistema evoluciona en presencia del
hamiltoniano cuadrupolar. La sefial detectada es
proporcional al término
G(tt,,t,,Aw) = Acos (m, t))sen (w, t,)sen[(w — Aw)t].

El angulo polar, 6, que define la orientacién
relativa entre el eje principal del tensor GCE y la
direccién del campo es el mismo para ambas frecuencias
ya que los campos de ambas bobinas son paralelos. El
campo de RF del primer pulso posee un gradiente lineal,
entonces la frecuencia de nutacién es proporcional a
la posicidn ®; = o x sen (6) y el campo de RF del
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segundo pulso es homogéneo entonces @, = P sen (0),
donde o y P son constantes de proporcionalidad.

Para obtener la sefial total se tiene en cuenta
la dispersion de los valores del GCE en la respuesta del
sistema, para lo cual introducimos una promediacion
sobre la distribuciéon g (A®)”’ , donde Ao = ® - 0 es la
diferencia entre la frecuencia de irradiacion y Ila
frecuencia de resonancia, y se suman las contribuciones
provenientes de cada elemento de volumen y todas las
orientaciones 6 del GCE, obteniendo

S(t,1,,t,) o« W(HF(ty,t,),
donde W(t) contiene la informacién espectroscdpica de la
muestra dada por

Wty = J' d(Aw)g(Aw)sen[(w - Aw)f]

y
F(t,t) < Idx‘[ dfsenfp (x,senf)cos (w,t,)sen (w,t,)
0 0

donde p(x,send) representa a la densidad de nucleos
cuadrupolares ubicados en la posicion x y que forman un
angulo O con el gje de 1a bobina.

Si M, es el nitmero de incrementos en el intervalo
ti y M; lo es en el intervalo #;, €l experimento completo
requiere M; x M, pasos de codificacion. El tiempo total
de medicion serd M) x M, x Tg, donde Ty es el tiempo de
espera entre cada experimento.

En aquellos experimentos donde la informacién
espectroscopica no es relevante; por ejemplo, en objetos
que poseen una unica linea de resonancia, es posible
utilizar un método rdpido de codificacion-adquisicion o
SEXI” (Single Experiment Image) que permite obtener
directamente la sefial de nutacion, la cual representa,
una vez transformada al dominio de frecuencias, la
densidad de nicleos cuadrupolares. El método consiste
en reemplazar el pulso de codificacién espacial por una
tren de pulsos de RF cortos, intensos y coherentes y
seguir la evoluciéon de la magnetizacién en el sistema
rotante, registrando la amplitud de la sefial en cortos
periodos de adquisicion, T, entre pulso y pulso de
irradiacion. Esta misma secuencia permite, aplicando
ahora un campo de RF homogéneo, obtener la
distribucién de orientaciones presentes en la muestra,
llamaremos a esta técnica OSEX (Orientational Single
Experiment). Para la presente aplicacion previa a la
secuencia OSEX se debe aplicar el pulso de codificacion
espacial. Podriamos nombrar esta nueva secuencia por
OSEXI (Orientational Single Experiment Image). Las
amplitudes de las sefiales representadas como funcién
de el nimero de  pulsos aplicados, permite
reconstruir F(#,t,) correspondiente al valor de f
aplicado. Para adquirir la pseudo-FID bidimensional
completa se varia unicamente el ancho del primer pulso
M, veces. Esta técnica permite reducir el tiempo del
experimento a M; x Tg.

La matriz de datos F(#,t;) se procesa utilizando
transformada de Fourier coseno en el dominio # y seno
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en el , El espectro bidimensional F(o,,0,). representa
una imagen orientacionalmente resuelta distorsionada en
la dimensién ®; ya que a dos nucleos con la misma
posicién y distinta orientacion le corresponden dos
valores diferentes en esta dimensién. Para corregir esta
distorsion se utiliza la informacién orientacional
obtenida en la dimension ©, para eliminar la
dependencia de ®; con la orientacién.

Experimento :

Los experimentos que se presentan en este trabajo
se realizaron en el espectrometro de RCN totalmente
automatizado construido en nuestro laboratorio. El
mismo esta equipado con un sintetizador PTS Mod 310,
un preamplificador Doty Mod LN2M, un transmisor
Kalmus LP 1000, un sistema de adquisicion de datos
Thurlby Mod 524 y una computadora personal AT 586.
Para producir un campo de RF espacialmente variable se
construy6 un par de bobinas en la configuracién anti-
Helmholtz de 18 mm de didmetro, lo que determina una
region de gradiente de campo constante comprendida
entre 0.2R y 0.9R a partir de uno de los extremos de la
bobina. El objeto se ubicé en esa regién dondeVB,, ~ cte.
>>VB,, y VB,,. La bobina generadora del campo de RF
homogéneo es solenoidal, de 15 mm de didmetro y 12
espiras de bobinado doble para obtener una mayor region
de campo homogéneo. Las bobinas son coaxiales, con el
proposito de que los respectivos campos magnéticos
oscilantes sean paralelos, y pertenecen a dos circuitos
resonantes diferentes sintonizados a la misma frecuencia.
Por la geometria de las bobinas existe una posicion
relativa entre ambas tal que los circuitos se desacoplan,
situacion ésta necesaria para irradiar independientemente
por una u otra bobina. El experimento hace necesario
conmutar rdpidamente entre uno y otro circuito
resonante. Una llave rapida de potencia comandada por
el programador de pulsos realiza esta conmutacion en
tiempos T, menores a 1 ms.

Resultados

Para demostrar que en el espectro de nutacion
correspondiente a un campo de RF homogéneo se pusden
codificar las orientaciones de las direcciones principales
de los GCE se utilizd6 un monocristal cilindrico de p-
diclorobenceno de 5 mm de radio y 2 mm de espesor
colocado en el centro de 1a bobina solenoidal.

En el espectro de nutacion de la Fig.la se
observan las dos lineas correspondientes a los dos sitios
fisicamente inequivalentes por celda que posee este
compuesto® y en la Fig.1b se¢ muestra el espectro de
nutacion obtenido después de haber rotado el objeto
alrededor de una direccién perpendicular al eje de la
bobina. Al rotar la muestra varfan los angulos que
forman los ejes principales del tensor GCE respecto al eje
de la bobina con lo cual debe variar la frecuencia de
nutacién y en consecuencia la posicion de las lineas. Este
efecto se observa claramente al comparar la Fig. 1a con

la 1b. Las intensidades de las lineas en el espectro de
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nutacioén estdn moduladas por un sen 0, esto se observa
tanto en la figura a como en la 5.

Las pseudo-FIDs de ambos experimentos fueron
adquiridas por medio de OSEX utilizando pulsos de
irradiacion de 8 ps de duracion ¢ intervalos de deteccion
de 35 pus. Cada espectro de frecuencias se construyd por
medio de 1a transformada de Fourier.

Para demostrar experimentalmente la factibilidad
de codificar espacialmente 1la distribucion de
orientaciones presentes en la muestra utilizamos un
objeto compuesto por dos discos monocristalinos de p-
diclorobenceno, cada uno de 2 mm de espesor y 12 mm
de didmetro, separadas entre si por 2 mm. Previamente se
verificé que las dos orientaciones presentes en un disco
resulten diferentes a las dos orientaciones presentes en el
otro.

a)

ua
N O N A O ®

50 10 %0 20 20
o, [kHz]

- i .
150 200 250

0 56100
o, lkHz]

Las Fig.1a y 1b muestran como varia el espectro de nutacion
correspondiente a un monocristal de p-diclorobenceno al rotar
la muestra respecto de una direccién perpendicular al campo
de RF homogéneo.

Una imagen orientacionalmente resuelta de esta
muestra debe mostrar dos lineas en la dimensidn espacial
o, correspondiente a las posiciones de cada uno de los
discos y dos lineas en la dimensién orientacional o, para
cada una de las posiciones correspondientes a las dos
orientaciones presentes en cada disco.

Por lo tanto en un grafico 2D (espacial-
orientacional) correspondiente a esta muestra deben
resultar cuatro picos, dos centrados en una posicion
espacial y los otros dos en otra.

Las coordenadas orientacionales de cada par
muestran las orientaciones de cada disco. La matriz de
datos bidimensional F(# ,f,) se adquirié utilizando la
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secuencia OSEXI. El tiempo de duracion del primer
pulso se varid 32 veces comenzando con un valor inicial
de t, = 10 us y con un incremento Af de 10 ps. El
tiempo de separacion entre el primer pulso de
codificacion espacial y la secuencia OSEX fue T= 3 ms,
la duracion de los pulsos de irradiacion del tren fue de
10 ps, los intervalos de adquisicion de 35 ps y la
separacion entre un experimento y el siguiente de 1.2 s.

Procesando la matriz de datos F(t,f;) utilizando
transformada de Fourier bidimensional coseno y seno
respectivamente obtenemos la imagen mostrada en la
figura 2. La imagen obtenida estd distorsionada en la
coordenada espacial, tal como se mostr6 en la seccion 2.

26 kHz

Figura 2. Transformada de Fourier de la pseudo-FID
bidimensional. Se observa la distorsién en la dimensién w;
debida a la dependencia con la orientacion. En la dimension
w; aparecen las dos orientaciones presentes en cada uno de los
dos discos monocristalinos.

En la figura 3 se presenta la” imagen una vez
corregida la distorsién en ©,.

26 kHz

Figura 3. Imagen que proporciona la distribucion  de
orientaciones en funcioén de la posicion obtenida eliminando
la dependencia de ®; con la orientacion utilizando la
informacién obtenida en la dimensién @;,.
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Los resultados obtenidos concuerdan con lo
esperado para esta muestra ya que se observan
claramente que las dos orientaciones presentes en cada
disco aparecen centradas en sus respectivas posiciones
espaciales y que las dos orientaciones presentes en uno de
ellos son diferentes a las dos correspondiente al otro. En
las imagenes presentadas en las figuras 2 y 3 se observa
que las intensidades de las lineas estin moduladas en
ambas dimensiones, en o, por la intensidad del campo de
RF, que en la zona de ubicacion de la muestra disminuye
linealmente, y en ®; por un send. Para una
implementacion practica estas distorsiones deben ser
corregidas.

Conclusiones

En este trabajo se demuestra que por medio de la
espectrocopia de nutacién bidimensional es posible
codificar en el espectro de nutacién simultineamente la
densidad de espines junto a las distribuciones locales de
las orientaciones de la direccién de maximo gradiente de
campo eléctrico en el sitio ocupado por cada espin
respecto de la direccion externa proporcionada por el
campo de RF de excitacion. En el espectro de precesién
se conserva la informacion espectroscopica de la RCN
pura sin distorsiones.

En la prictica por medio del presente método
podria ser posible ahora “seguir” la evolucién de, por
ejemplo, transiciones de fase que impliquen
reorientaciones moleculares, reorientaciones de cadenas
poliméricas, etc. La restriccion fisica para la rapidez en
la obtencidén de estas imagenes se basa en el valor del

‘tiempo de relajacion espin-red; para la mayoria de los

sistemas moleculares éste alcanza valores del orden de 10
ms.
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