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En el presente trabajo se estudia la influencia de la aplicacion de un campo magnético externo dependiente del
tiempo sobre el tiempo de relajacién espin-red de gelatina dopada con nanoparticulas ferromagnéticas
(ferrogelatina). Por comparacién se estudia el mismo efecto en la misma muestra sin dopantes. Ya que el efecto
estudiado es maximo cuando la frecuencia de la perturbacién y la de Larmor son coincidentes, la evolucién de la
magnetizacién contiene informacion acerca de dos procesos: la relajacion espin-red y la absorcién de energia por
parte de los espines del campo perturbador. Como se esté interesado in procesos dindmicos externamente inducidos
(observables a través de la relajacion espin-red) se debieron discriminar ambos efectos. Para estudiar este fendmeno
se utilizo la técnica de ciclaje rapido de campo magnético combinado con una perturbacion magnética sinusoidal de
baja frecuencia.

In this letter we report a study about the influence of an external AC magnetic perturbation in the spin-lattice
relaxation time of nano-size ferromagnetic doped gelatins (ferrogelatin). For comparison, we studied the same effect
in a sample without dopants. Because of the effect we are interested is maximum when the perturbation and Larmor
frequencies are coincident, the evolution of the proton magnetization containes information about two processes: the
spin-lattice relaxation and spin energy absortion from the perturbing magnetic field. As we were only interested in
externally induced dynamical processes (observable through the proton spin-lattice relaxation), we had to
discriminate both effects. Fast field cycling NMR experiments combined with sinusoidal magnetic low frequency

perturbation were used to study these phenomena.

I- INTRODUCCION

El tiempo de relajacién T, es una constante temporal que
caracteriza la manera en que los nicleos alcanzan su
magnetizacién de equilibrio a través de procesos de relajacion
que involucran a los mismos espines nucleares y a la red (que
incluye todos los grados de libertad excepto los grados de
libertad de espin).

Por otro lado, los materiales que presentan mesofases tales
como los cristales liquidos y algunos sistemas bioldgicos,
poseen procesos dindmicos colectivos propios que no estin
presentes en la fase liquida ni en el sélido cristalino. Tal es el
caso de las denominadas fluctuaciones de orden, que son modos
colectivos originados en las fluctuaciones térmicas del
ordenamiento orientacional caracteristico de tales mesofases.
Ademés se demostré que las moléculas de cristal liquido son
mas facilmente orientables en un campo magnético, cuando el
material se dopa con particulas magnéticas. Este dltimo tipo de
material es conocido como ferronemético.

De todo lo expuesto hasta aqui podria inferirse que Ja aplicacién
de un campo magnético externo dependiente del tiempo seria
capaz de influir en la dindmica del sistema. Se supone que el
campo magnético externo aplicado interactiia directamente con
las particulas magnéticas, y por intermedio de éstas con las
moléculas del sistema. De esta manera, se espera que este efecto
se refleje en un cambio en la velocidad de relajacién espin-red a
aquellas frecuencias de Larmor que se correspondan con los
modos excitados. Ademés esta perturbacién podria producir
cambios en las propiedades fisicas del compuesto.

El estudio del comportamiento de la dindmica molecular ante
estimulaciones externas puede ser util para modular o
desencadenar procesos dindmicos a voluntad, y en
consecuencia, tener control sobre las propiedades viscoelasticas
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del material. De esta manera los resultados arrojados por este
experimento podrian tener futuras aplicaciones tecnoldgicas.

Antecedentes

La naturaleza de los procesos dindmicos arriba mencionados en
cristales liquidos termotrépicos fue estudiada por diferentes
grupos de investigacion desde la década del 60 (1), aunque
actualmente se contintia trabajando en este tema (2).

Se espera que la densidad espectral esté influenciada
fuertemente por el factor de estructura orientacional (3) y
consecuentemente afecte de manera efectiva al ritmo de
relajacion espin-red. El origen de este efecto es debido a las
restricciones geométricas y a los desplazamientos de las
moléculas.

Aunque no se conoce de la existencia de trabajos directamente
relacionados con el presente, existen algunos con cierta relacién
tales como el de Miklos Zrinyi (4) quien dopa distintos
polimeros con particulas magnéticas y estudia su respuesta
mecdnica en frecuencia; y como el de Dumont, Jeener y
Broekaert (5) que logran acelerar el proceso de relajacién
magnética nuclear mediante una "vibracion rotacional” en una
muestra s6lida cristalina.

II- DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO

Luego de polarizar la muestra en un campo de 16 MHz (en
unidades de frecuencia de Larmor de protones), se
desmagnetizé la misma en forma adiabética a un campo de 12
kHz. Simultdneamente a todo el proceso se le aplicé un campo
magnético alterno de 12 KHz perpendicular a aquel, y cuya
amplitud fue del orden de la del campo Zeeman. Se midié la
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evolucidn de la magnetizacién como funcién de la cantidad de
tiempo en que se tenia a la muestra bajo la influencia de los
campos arriba mencionados; y, a partir de esta medicién, se
obtuvo el tiempo de relajacion espin-red.

La secuencia de campo magnético a la que se someti6 la
muestra puede apreciarse en la Figura 1.

Se realizd esta experiencia utilizando distintas muestras tales
como gelatina porcina dopada con particulas magnéticas y la
misma muestra sin dopar con distintas concentraciones de agua.
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Figura 1: Secuencia de campo magnético aplicada a la muestra

La funcién que se pretendia ejerciera el campo magnético
perpendicular al Zeeman era sé6lo la de excitar las moléculas
indirectamente a través de las particulas magnéticas; sin
embargo, como se aplica en resonancia, produce ademds,
transiciones en las poblaciones de los niveles de energia
Zeeman. Por ello, luego de un tiempo que depende de la
magnitud del campo aplicado, se produce la destruccién
completa de la magnetizacion. En consecuencia, no puede
medirse en forma directa el T, a partir de la curva de evolucion
de la magnetizacion.

Por ello se decidié comenzar esta investigacion poniendo a
punto una técnica experimental que permitiera discriminar los
dos procesos involucrados. En este trabajo se muestra que, bajo
ciertas suposiciones, estos efectos se pueden discriminar y asi,
poder determinar el tiempo de relajacion de las muestras a las
que se le aplicé la perturbacion.

Estudios previos mostraron que la respuesta en frecuencia de
sistemas dopados con similares caracteristicas a los utilizados
en este trabajo est4 limitada a unos 50 KHz [4].

La técnica de RMN con ciclaje rapido de campo magnético es la
apropiada para el rango de frecuencias arriba mencionado.

Esta técnica basicamente consiste en polarizar la muestra en un
campo Zeeman alto, dejarla relajar en un campo bajo y luego
detectar, a campo alto nuevamente, la magnetizacién remanente.
Uno de los problemas que surgen de la aplicacién de esta
técnica es hacer que no haya pérdida de magnetizacién ni
remagnetizacién en los flancos descendentes y ascendentes del
campo magnético, respectivamente. Por supuesto, este problema
presenta mayor magnitud cuanto menor es el T; de la muestra
empleada.

Sin embargo, estos problemas en gran medida han sido
resueltos. El espectrometro utilizado (6) en el presente trabajo
emplea un sistema de llaves electrénicas que permiten
transiciones del orden del milisegundo, lo que implica que el T,
de la muestra empleada no puede ser inferior al milisegundo.
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Figura 2: :Evolucién de la magnetizacién durante el ciclo de
campo magnético.

Para realizar el presente trabajo, se utilizaron unas bobinas ya
instaladas en el espectrometro descripto anteriormente
convenientemente colocadas para producir €l campo de
audiofrecuencia. El voltaje provino de un generador de onda
conectado a un amplificador de audio.
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Figura 3 : Diagrama de la manera en que fueron aplicados los
campos sobre la muestra en la experiencia.

La secuencia de campo magnético a la que fue sometida la
muestra consistié de tres etapas (véase figura 1):

Polarizacion: durante este periodo la magnetizacion se relaja a
su valor de equilibrio con el campo Zeeman intenso de
polarizacién. La perturbacién no afecta el valor final de la
magnetizacién ya que estd completamente fuera de resonancia y
afecta s6lo débilmente al sistema molecular pues la amplitud del
campo Zeeman es mucho mayor que la del campo de
audiofrecuencia.

Evolucion: el campo Zeeman se conmuta a un valor comparable
al del campo de audiofrecuencia. De esta manera, el campo total
ya no es paralelo al campo Zeeman y produce una cupla tau
sobre las particulas magnéticas dado por:
T=pxH

Por lo que, si la frecuencia de la perturbacién no es demasiado
alta, y la rigidez mecénica del medio en que las particulas estan
insertas lo permite, los momentos magnéticos de los dopantes
efectian un movimiento periédico (véase figura 6) que influye

LA PLATA 1998 - 266



en la dindmica del sistema y, en consecuencia se presume que
también influya en la velocidad de relajacion espin-red.

Deteccion: finalmente el campo Zeeman se conmuta al valor de
deteccion de la sefial nuclear y la perturbacién se apaga para no

afectar la adquisicion.

Il - TRATAMIENTO TEORICO

Discriminacién de los efectos de saturacion y relajacién

Cuando la perturbacién se encuentra apagada, el
comportamiento de la magnetizacién en funcién del tiempo es
exponencial . A éste proceso se lo denomina relajacion, debido
a que el sistema de espines se "relaja" a la magnetizacién de
equilibrio dada, como funcién del campo magnético y la
temperatura de la red, segun la ley de Curie.

Cuando la perturbaciéon estd encendida, superpuesto al
fenémeno de relajacion se produce otro efecto, el de absorcion
de energia del campo perturbador por parte del sistema de
espines, pues se aplica en resonancia por lo que se inducen
transiciones en los distintos niveles Zeeman. En este ultimo
caso, el comportamiento de la magnetizacion no es exponencial.
Cuando solo se considera el proceso de relajacion, se obtiene:

M.(t)= M+(M, - M)exp(——;-]
1

Si ahora consideramos tanto el proceso de relajacion como el de
absorcién de energia por parte de los espines durante la
perturbacién se obtiene:

M.(1)= {Mdr(M0 - M)exp[—%”g(z)
Ir

donde M,(t) es la magnetizacion obtenida a lo largo del eje y
g(t) es una funcién del tiempo. Esta Gltima expresién es correcta
porque matematicamente siempre es posible escribir dos
funciones como producto de otras dos. Y aqui T), es el tiempo
de relajacién espin-red en el sistema rotante pues la
perturbacién est4 aplicada y el cambio en el campo magnético
es adiabatico.
Observaciones acerca de g(t):
e g(t) =1 cuando la perturbacién no est4 encendida.
o g(t=0) =1, pues la perturbacion todavia no ha actuado.
e0< g(r)<1, pues la perturbacién produce transiciones
mayormente desde los niveles mas poblados a los menos
poblados, por lo que, para un tiempo dado, la magnetizacion es
menor que si Ja perturbacién estuviera apagada.
Supongamos que ahora se tiene el gel dopado con particulas
magnéticas y se mide la magnetizacion sin aplicar la
perturbacién. Luego:

M:'(t) = M, + (Mg - Ml)eXP("%)
1
donde T,! es el tiempo de relajacién espin-red del gel dopado.
Supongamos que ahora se le aplica la perturbacién transversal.
Por un lado, si el efecto que se pretende observar se produce,
hay una variacién en el T, y también hay absorcién de energia
por parte de los espines, por lo tanto, si el efecto estd presente:

M:lp(f) = {Ma +(My - MI)CXP("']T]‘:_A}—)]&(’)
1r 1r
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Si ahora se mide la magnetizacién para el mismo gel pero sin
las particulas dopantes y sin aplicar la perturbacion se obtiene:

M2(1)= My + (Mo - Mz)exp[_%J
i

donde T,® es el tiempo de relajacién espin-red para el gel sin
dopar. Si ahora se le aplica la perturbacién al gel sin dopar, no
deberia cambiar el T,, pero si debe haber absorcién de energia
por parte de los espines. De aqui:

M:ZF(T) = [Mz +( Mg, - Mz)EXP["’%Q‘)]gz(f)

Ir
Si se elige la funcién de prueba:

_ MM

" MM (1)

y si por simplicidad se supone T, = T, Tor =T/%
g1(t) = o gx(t) se obtiene:

r 3\

1 !
My + (Mg - My)ex [———) M+ (Mg - M))ex [-————-—
[ 02 2}exp) le 1 [ 1 1 €XP| Tx‘r‘;\TnJ

!
[ M, + (M, - Ml)exp[-ﬁ]j' {Mz +( Mgz ~ Mz)exp{—é”

Curvas de h(1) tedricas con valores fijos de Mgjo y M2 vy
distintos valores de AT, pueden observarse en la figura 4.

h(t) = a

3,0

o 10 20 30 40 50
Figura 4: Curvas tedricas de h(t) para distintos valores de AT,

Por lo que, al no depender de g(t) la funcién h(t) contiene
informacién s6lo acerca de la relajaciéon. Pero h(t) se puede
obtener experimentalmente (pues las cantidades que la definen
pueden obtenerse experimentalmente) y, por lo tanto, si el
efecto se produce realmente, se debe obtener un h(t) de la forma
obtenida en la ecuacion anterior

En el desarrollo anterior quedan distintos puntos por discutir,
tales como:
e Qué relacién existe entre g(t) y la probabilidad de transicién
entre las distintas poblaciones de los niveles Zeeman.
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« Cuan simplificada es la suposicion gy(t) = g(t) y qué implica
fisicamente.

» Qué consecuencias traeria sobre h(t) el hecho que g,(t) ¥ gx(t)
sean diferentes.

Curvas Obtenidas

Las curvas de magnetizacion en funcion del tiempo para el gel
dopado cuando se aplican la perturbacion y cuando estd ausente
la misma se muestran observarse en la figura 5. En ésta figura
puede observarse también la manera en que la magnetizacion se
destruye cuando se aphca la penurbac:on y en el tlempo en que
ello ocurre. :

La forma funcional del ajuste de esta curva se denomina
sigmoidal y tiene la forma:

b
M(t)y=a + ———————
t~c¢c
1+ exp(———)
d
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Figura 5: Curvas de magnetizacién en funcién del tiempo
obtenidas para el gel dopado cuando la perturbacion esta
encendida (B) y cuando la misma est4 ausente (A).

Una tabla con los valores experimentales obtenidos se muestra a
continuacién. :

i

. Experimento 1 Experimento 2
T, Ims] 5.1 7.5
T,'. + AT, , [ms] 2.1 23.0
T, [ms] 214 30.0
T,%, [ms] 26.7 40.0
a 1.6 1.0
M; [a.u.] 19.6 29.1
M, [a.u.} 1844 80.2
M, [a.u.] 181 5.5
M, [a.u.] 1241 81.9
Donde M;j=Mg; -M; yM;=Mp-M;
Las distintas funciones = de pniéba h(t) obtenidas

experimentalmente para el gel dopado y el mismo gel sin dopar
pueden observarse en las ﬁguras 6y7.
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Figura 7.: Curva experimental de h(t) para el gel sin dopar.
IV- DISCUSION

Las funciones tedricas que mejor ajustan las curvas
experimentales para el gel dopado y sin dopar pueden
observarse en las figuras 6 y 7 respectivamente; los pardmetros
de estas curvas pueden observarse en la tabla anterior a estas
figuras. Para obtenerlas, se fijaron los valores de My, y M, ,
Mo ¥y M, de manera que coincidan con los valores
experimentales obtenidos.

El valor de T, . se fij6 de manera que comcnda con el valor
obtenido y se fue variando AT, hasta obtener la curva que més
se ajuste a la curva obtenida experimentalmente.

De'los ajustes de las curvas y de su comparacién con las curvas
teéricas-de la figura 4, se puede apreciar que en el caso del gel
dopado con particulas magnéticas se produce un acortamiento

“del tiempo de relajacién espin-red Ty, . Al no observarse dicho

efecto en la muestra de gel sin dopar se concluye que dicho
acortamiento se debe tnicamente a la perturbacién aplicada.

El acortamniento en-el T), es de aproximadamente un 50% del
valor obtenido para T, sin aplicar la perturbaci6n.

De la curva de h(t) obtenida para el gel sin dopar se deduce que
hay un aumento en el T,.

Consideraciones acerca de la dindmica molecular
No ha sido posible discernir si el efecto dominante en el
aumento en la velocidad de relajacién es mecénico, producido
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por la propagacién de ondas elasticas en el medio, 0 magnético .

producido por el campo magnético que producen las parmulas
magnéticas directamente sobre los espines.
Cualquiera sea el efecto dominante en la disminucién en el T, ,

se aftade una densidad espectral mas que tiene su maximo a la

frecuencia de aplicaci6n de la perturbacion, aunque, como ya se
dijo, no se puede diferenciar qué parte de esa nueva densidad
espectral se debe a interaccion magnética y qué parte a
interaccion mecénica . El tiempo de relajacion espin-red sin el
campo perturbador puede escribirse como:

1
Ti = k;‘]i(m)

donde i suma sobre todos los movimientos moleculares que
pueden influir en el T,

Cuando se enciende la perturbacion se tiene: i
= kY J(@)+J'(@)
1 i

donde J'(w) es la densidad espectral que se crea al efectuar la
perturbacién y que tiene un maximo en la frecuencia de
resonancia y es nula cuando la perturbacién se encuentra
apagada. '

De esta ultima ecuacion puede verse facilmente que a] agregar
una densidad espectral el tiempo de relajacnon espm -red
dlsmmuye :

4

V- CONCLUSIONES

i

eEn este trabajo se demostro convincentemente que una
perturbacion transversal oscilatoria en el tiempo aplicada a una
muestra de gelatina porcina dopada con particulas magnéticas
acelera el proceso de relajacion del sistema de espines con la
red. Se encontr6 también que el proceso es mas notable cuando
dicha perturbacién es aplicada a la frecuencia de Larmor. Para

frecuencias distintas no se encontré6 que la perturbacion -

produjera algiin efecto sobre la relajacién.

e También se mostré una técnica a través de la cual se pudo
resolver el principal problema que tiene la experiencia que es la
superposicién de los efectos de relajacion y de saturacién.

eSe plantea el problema del comportamiento de la
magnetizacién a través del tiempo cuando actia un campo
externo oscilatorio en el tiempo y cuya magnitud es comparable
a la del campo Zeeman, y por medio de esto, se presentan las
condiciones para las cuales la técnica propuesta es vélida.

e Una de las posibles consecuencias del trabajo es que seria
posible modular la dindmica molecular externamente. lo que
podria usarse para controlar a voluntad e instant4neamente
ciertas propiedades mecanicas del compuesto (tales como la
viscosidad o la elasticidad) vinculadas con la dindmica
molecular.

e Por ultimo, y debido a que ya se tiene conocimiento de la
aplicaci6n de la técnica a implementar, el préximo paso a seguir
es realizar la misma experiencia en cristales liquidos llotrépxcos
o tennotréplcos dopados con particulas magnéticas. jf"
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