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Resumen

En esta Tesis se presenta un anédlisis de la influencia de las interacciones dipolares en
la adiabaticidad del proceso de demagnetizacion en un experimento por ciclado de campo
magnético. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para discernir los movimientos
colectivos particularmente en fluidos complejos. Centramos nuestro enfoque al caso de los
cristales liquidos termotrdpicos, en los cuales se observan discrepancias en las mediciones
para frecuencias de Larmor muy bajas en estudios presentados por distintos autores.

Encontramos que las condiciones de adiabaticidad en la demagnetizacion en general
no pueden ser satisfechas en este tipo de compuestos. Proponemos la utilizacion de una
secuencia multipulso para evaluar la intensidad de los acoples dipolares de una manera
rapida.

Debido a las caracteristicas de los electroimanes utilizados en espectrémetros de ciclado
de campo magnético, éstos disipan una considerable potencia en cada ciclo, por ello se debe
introducir un tiempo de espera para refrigerar al mismo. Compuestos como los cristales
liquidos, que presentan una gran susceptibilidad magnética, se reorientan de modo rapido
frente a cambios en la orientaciéon de campos magnéticos externos. Evaluamos la influencia
en el periodo en el cual se quita el campo Zeeman y encontramos que para las escalas
de tiempo utilizadas no se presenta un desorden molecular. Proponemos un experimento
novedoso para evaluar el desorden que las fluctuaciones térmicas introducen en un cristal
liquido a campo cero.
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Capitulo 1

Introduccion

Los Cristales Liquidos son compuestos que exhiben un estado de orden intermedio entre
el solido cristalino y el liquido isotrépico. En 1888 Reinitzer [1]| realiz6 experimentos
con benzoato colestérico bajo un microscopio con polarizador y observé una primera
temperatura de transicién en la cual el material pasaba a ser opaco pero completamente
fluido. Recién a una temperatura muy superior se convertia en un liquido transparente.
Posteriormente Lehmann [2] encontré que este fluido opaco es birrefingente y por lo tanto,
Opticamente anisotrépico, fue él quien introdujo el término ’cristal liquido’ para designar
este estado de la materia. En lineas generales, los cristales liquidos pueden ser divididos
en dos grandes categorias, la de los cristales liquidos termotrépicos y los liotropicos.
Los primeros estdn generalmente formados por un tinico componente, mientras que los
segundos requieren un solvente ademds de un soluto que define las propiedades liquidas
cristalinas, luego su diagrama de fase depende ademas de las concentraciones relativas de

sus Componentes.

Los cristales liquidos termotrdpicos pueden ser distinguidos de otras fases conden-
sadas por la presencia un ordenamiento orientacional entre las moléculas. Una de las
caracteristicas que hace particularmente interesante el estudio de la dinamica molecu-
lar de estos compuestos es que presentan simultaneamente caracteristicas comunes a los

liquidos isotrépicos y a los sélidos cristalinos. En la fase nematica las moléculas mantienen
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su eje largo localmente orientado mientras que no existe correlacion entre las posiciones
de los centros de masa, asemejandose a un liquido tridimensional orientado. Las estruc-
turas esmécticas presentan un mayor estado de ordenamiento ya que las moléculas se
encuentran organizadas en estratos o capas, por lo cual es comtun referirse a estas fases
como a un liquido bidimensional orientado. La fase esméctica de menor ordenamiento es
conocida como esméctica A y se caracteriza por presentar el eje largo de las moléculas
perpendicular a la normal de los planos. En la fase esméctica C las moléculas forman un
angulo con la normal a los planos esmécticos. A medida que se utilizen moléculas méas
complejas se pueden lograr estados de mayor ordenamiento. Se define un director local
cuya orientacion es paralela al promedio de las orientaciones del eje largo de las moléculas
[3]. En cada fase las orientaciones de los directores locales son afectadas por fluctua-
ciones térmicas conocidas como Fluctuaciones Orientacionales del Director (FOD). Las
FOD son movimientos colectivos que pueden ser representados por modos hidrodinamicos
amortiguados, los cuales se expanden en tres dimensiones en el caso de la fase nematica
[4-7] y en dos dimensiones en las fases esmécticas [7, 8]. Ademds las moléculas presentan
movimientos individuales de rotacién alrededor de su eje largo y de reorientacién por

autodifusion traslacional.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una herramienta muy poderosa para el
estudio de la dindmica molecular. El tiempo de relajacion espin-red (77) en RMN es
funcion de los parametros que describen las interacciones de espin, la estructura molec-
ular local y la dindmica del sistema bajo estudio. La dindamica de los cristales liquidos
se compone por la superposicion de distintos mecanismos no correlacionados, los cuales
influyen de distinta manera en la relajaciéon del sistema de espines. Los estudios del
tiempo de relajacién en funcién de la frecuencia de Larmor (77(vy)), también conocidos
como ’'relaxometria’, brindan informacién acerca de estos procesos en una amplia escala
de tiempos. La discriminacién de los distintos mecanismos estd basada en la identifi-
cacion de distintas contribuciones en los prefiles de relajacién. Las FOD producen una
modulacién en la orientacion del vector internuclear de dos protones con respecto a la

direccién del campo magnético externo y dan lugar a la ley de potencia 77 (vr) o Vi/ 2,
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que es dominante en el intervalo de frecuencias de 102 v;  10° en la fase nemética
y T1(vy) o< vi en el intervalo 10 vr 10% en la fase esméctica A. Por debajo de
los 10 — 10*Hz los perfiles de relajacién presentan un ’plateau de baja frecuencia’, el
cual es asignado a la maxima longitud de coherencia de las FOD [6, 7]. La autodifusién
modula las interacciones dipolares por reorientaciones de las moléculas individualmente
con respecto al campo externo, mientras éstas difunden traslacionalmente a través de los
dominios orientados localmente [9]. El vector espin-espin puede ademds rotar junto con
la molécula [10]. Estas contribuciones de movimientos individuales presentan tiempos de
correlacién muy cortos, tipicamente de 1077 — 107! seg, y contribuyen significativamente

para valores de frecuencia de Larmor mayores a 10°Hz en la fase nemadtica, y mayores que

10°Hz en la esméctica A.

Histéricamente el mayor interés se ha centrado en el estudio de los movimientos
colectivos, por lo cual se ha puesto un considerable esfuerzo en perfeccionar técnicas
de medicién confiables para frecuencias de resonancia en el rango de los KHz. En este
aspecto la técnica de RMN por ciclado rdpido de campo magnético ha cobrado un gran
auge en las tltimas décadas [11, 12]. La técnica consiste basicamente en ciclar el campo
magnético en tres periodos de tiempo con distintos valores, entre los cuales se conmuta
en forma adiabatica. El primero es utilizado para lograr una polarizacién del sistema. En
el segundo periodo se disminuye el campo magnético hasta un valor arbitrario deseado en
el cual se permite que el sistema relaje debido a las interacciones espin-red. Por 1ltimo,
se aumenta el valor del campo externo de manera de detectar la senal nuclear con una
relacion senal/ruido conveniente. De esta manera se define una escala de tiempo para la
relajacién del sistema que puede ser variada desde los Hz, dependiendo de la exacta com-
pensacion del campo magnético terrestre, hasta el valor que permita las caracteristicas
del electroimén, generalmente alrededor de la decena de MHz. El primer espectrémetro
con ciclado de campo magnético que utiliza transistores y reguladores de corriente fue
implementado por Redfield en el laboratorio de la IBM en 1968 [13]. El concepto de
‘relaxometria’ fue introducido por Noack en su tesis doctoral en Stuttgart en la década

del 60, y a partir de entonces gran cantidad de trabajos fueron realizados es esta drea en
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cristales liquidos termotrépicos [11, 15]-[29].

Debido al alto grado de acoplamiento espin-espin en los cristales liquidos termotropicos,
se tiene que los campos locales son del orden de 1Gauss, es decir que la frecuencia de pre-
cesion para protones es del orden de 5KHz. Cuando en los estudios por ciclado de campo
magnético el campo de evolucién se disminuye a valores cercanos al de los campos locales,
satisfacer la condicién de adiabaticidad en el ciclado del campo se torna un aspecto critico,
ya que puede dar lugar a falsos tiempos de relajacion. Mas aun, si el campo de evolucion
es mucho menor que los campos locales y la condicién de adiabaticidad es satisfecha, la
informacion que se obtiene ya no es el tiempo de relajacion espin-red sino el tiempo de
relajacion dipolar, T;p. Este hecho ha sido notado por distintos autores [11, 14] sin em-
bargo, un estudio detallado en este rango de frecuencias, en nuestro conocimiento, atin no
ha sido presentado. El hecho crucial en esta escala de tiempos es satisfacer la condicion
de adiabaticidad [12], de lo contrario falsas relaciones de dispersién pueden dar lugar a
plateaus de baja frecuencia ficticios. Recientemente resultados preliminares han sido pre-
sentados analizando la validez de los perfiles de relajacion en el rango de frecuencias por

debajo de la escala de tiempo definida por los campos locales [30, 31].

Otro aspecto que debe ser tenido en cuenta en estudios por ciclaje de campo magnético,
es que existe un periodo de tiempo en el cual el campo externo permanece apagado
durante el cual podria modificarse el grado de ordenamiento molecular. La gran mayoria
de los espectréometros con ciclaje de campo utilizan imanes con nicleo de aire, los cuales
disipan una considerable potencia en cada ciclado. A pesar de los sistemas de enfriamiento
utilizados, la temperatura del iman puede pasar de los 20°C a los 60° en un ciclo. Por
ello es necesario es necesario acotar el problema para cada espectrémetro y asi determinar
el tiempo de espera necesario para que el sistema de enfiramiento actia adecuadamente
antes del siguiente ciclo. El tiempo de espera depende tanto de las caracteristicas del iman
como del sistema de enfriamiento y puede variar entre uno y cinco segundos. Es un hecho
ampliamente utilizado en la industria de los displays que los cristales liquidos se reorientan
rapidamente en presencia de campos magnéticos o eléctricos [3, 33], sin embargo, el hecho

de que la agitacion térmica puede llevar a un estado de desorden en ausencia de campos



Capitulo 1. Introduccion 5

magnéticos no es generalmente tenida en cuenta, probablemente debido a que en las
mediciones que implican realizar cambios en el alineamiento molecular con respecto a una
direccion predefinida se utilizan campos magnéticos intensos. Este tipo de estudios estan
orientados principalmente a la mediciéon de las constantes de viscosidad rotacionales y
traslacionales, que son las que definen la dindmica de los procesos de reorientacion. Se
destacan tres tipos de experiencias en las cuales se miden las constantes de viscosidad de
estos compuestos [34]. Una involucra una rotacién brusca del portamuestras y la posterior
medicién de la evolucién hacia el equilibrio con la orientacién del campo externo [35, 36, 37,
38, 39] y otra que rota de forma permanente el protamuestras o el campo externo [40, 41,
42| produciendo una competencia entre el torque magnético y el torque viscoso, la cual da
lugar a un angulo de defasaje entre la orientacion de los directores locales y la orientacion
del campo externo. De este angulo es posible extraer informaciéon de la constante de
viscosidad rotacional. Un tercer tipo de experiencia implica producir un alineamiento con
un campo magnético y luego rotar las moléculas con la aplicacién de un un campo eléctrico
(43, 44, 45]. Experimentos de reorientacién variando el 4&ngulo de campo magnético fueron
llevados a cabo utilizando un espectrémetro de ciclaje de campo magnético en el grupo
de Noack [46]. Como mencionamos anteriormente, el desordenamiento producido por
agitacion térmica en ausencia de campos externos y el posterior alineamiento en el ciclado

de campo no ha sido debidamente considerado.

Otra manera de definir una escala de tiempo variable es mediante el estudio del tiempo
de relajacién en el sistema rotante, 77, [32]. Existe una gran analogia en el compor-
tamiento de un sistema de espines sujetos a una irradiacién externa con radiofrecuencia
(RF) de manera continua a la que se producen cuando los campos son generados por se-
cuencias de multiples pulsos de radiofrecuencia. La secuencia 902 — (1 —6,—7)y conocida
como la secuencia de Ostroff-Waugh [47] es el experimento multipluso més sencillo que
puede ser descrito de manera satisfactoria mediante un modelo tedrico. Esta secuencia
produce un reenfocamiento de la magnetizacion transversal luego de cada pulso y por
lo tanto, una persistencia de la misma para periodos mucho mayores que el tiempo de

relajacion espin-espin, Ts. Este tiempo de relajacién efectivo, conocido como Ta. [48, 49],
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depende fuertemente de las interacciones espin-espin definidas por el sistema de muchos
cuerpos, vy de los parametros de la secuencia de pulsos, los cuales definen una condicién de
resonancia estroboscépica [49]. Variando la separacién entre los pulsos de RF se pueden
definir escalas de tiempo que van desde los 2KHz hasta los 500KHz para valores tipicos
de 7 entre los 2us y 500us para cristales liquidos termotrépicos. La secuencia de Ostroff-
Waugh fue aplicada a la RMN del deuterio de diversos sistemas tales como cristales
liquidos poliméricos [50, 51], membranas bicapas fosfolipidas [52] o en tejidos biolégicos

(53], para obtener informacién de la dindmica molecular del sistema.

Las secuencias multipulsos aplicadas a protones estan orientadas principalmente al
enangostamiento de la lina de RMN, sin embargo la dinamica del sistema de espines
cuando es irradiado con la secuencia de Ostroff-Waugh fue estudiada en el CaFs por
Provotorov et al. [48, 49] y por distintos grupos de trabajo [55, 56]. En estos trabajos se
observa que, luego de un periodo transitorio, se establecen dos estados de cuasiequilibrio
definidos por el Hamiltoniano Zeeman y el Dipolar respectivamente, los cuales tienen dis-
tintas temperaturas. Estos estados cuasiestacionarios decaen lentamente al equilibrio, en
el cual el sistema esta descrito por una sola temperatura. Provotorov utiliza el formalismo
del Hamiltoniano promedio [59] para evaluar el estado estacionario al que evoluciona el
sistema durante la irradiacién. Posteriormente Maricq extendio este formalismo mediante
el uso de la teoria de Floquet para encontrar soluciones globales para la evolucién del
sistema en todo instante de tiempo [54, 57, 58]. Se encuentra tedricamente que el tiempo
de relajacion efectivo depende la separacion entre los pulsos de la manera: Th, oc 772 [54],
encontrandose experimentalmente valores similares para sélidos cristalinos [48, 55]. La
influencia de los campos locales en el establecimiento del estado de equilibrio fue sugerida
por Provotorov [48] y restringe los valores de frecuencias efectivas en la teoria de Floquet
[54]. Debido al gran orden orientacional, los cristales liquidos presentan interacciones
dipolares residuales en la molécula, que hacen posible el estudio de las interacciones de
espin aplicando secuencias multipulsos, aunque hasta el momento no se conocen trabajos

en esta area en los mismos.

Una descripcion del estado de un sistema de espines en presencia de un campo magnético
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externo puede ser llevada a cabo correctamente mediante el formalismo de la temperatura
de espin [62]. El comportamiento del sistema cuando la intensidad del campo externo es
disminuida hasta cero ha sido tema de interés desde larga data [63]. La condicién para
que un sistema compuesto por muchos espines llegue al equilibrio térmico, luego de una
perturbacion externa es que el sistema sea ergddico. Esto mismo puede aplicarse a un
sistema inicialmente en equilibrio cuando uno de sus parametros es variado lentamente.
Consideremos un sistema de espines de una sola especie en presencia de un campo intenso,
el Hamiltoniano de este sistema es la suma del Hamiltoniano Zeeman mas el dipolar,
H = Ho+ Hp. Dado que (Ho) es mucho mayor que (Hp) es licito suponer que H es la
energia total del sistema y por lo tanto el sistema es ergddico. A medida que el campo
externo es disminido simultdneamente suceden dos cosas: (Hg) es cada vez menor y ya
no es tan correcto considerarlo como la energia total del sistema. Por otro lado el tiempo
en el cual H, puede ser considerado una constante de movimiento es cada vez mas corto
y la velocidad en la cual Hy y Hp intercambian energia es cada vez mayor. Existe un
valor critico de campo, H,, para el cual la velocidad de transferencia de energia entre los
reservorios Zeeman y dipolar es grande comparada con la velocidad de la variacion de la
intensidad del campo. Si H. es mayor que los campos locales prducidos por interacciones
dipolares puede considerarse que el sistema es ergddico durante toda la demagnetizacion
[63], es decir que la demagnetizacién es adiabética. Por lo tanto la adiabaticidad del
ciclado del campo en al medicién de un perfil de relajacién depende tanto de la velocidad
a la que se demagnetiza como del valor de las interacciones dipolares. Determinar estas

cantidades y su influencia en las mediciones sera el principal objetivo de esta Tesis.

En el Capitulo 2 se describen los compuestos utilizados en esta Tesis y se definen
los parametros mas relevantes en los estudios por RMN. El concepto de parametro de
orden mesoscopico se introduce para describir el estado de la fase esméctica cuando se
encuentra en presencia de campos magnéticos que no son lo suficientemente intensos para
definir un director macroscopico. Finalmente se describen los modelos utilizados en la
literatura para describir los movimientos colectivos (FOD) y los indiduales compuestos

por rotaciones alrededor del eje largo de la molécula y por autodifusion.
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En el Capitulo 3 se analizan las condiciones de adiabaticidad en el ciclado del campo
magnético. Se utiliza para ello un sistema compuesto por una mezcla de agua con sulfato
de cobre en presencia del campo magnético terrestre. Luego se resume el formalismo de
temperatura de espin que describe al cristal liquido cuando el campo Zeeman es del orden
de los campos locales. Se muestra como la falta de adiabaticidad en el ciclado del campo

influye en los perfiles de relajacion de las fases nemaética y esméctica A.

En el Capitulo 4 se muestra la descripcion del formalismo del Hamiltoniano promedio
aplicado a la secuencia de Ostroff-Waugh permite describir el estado de equilibrio del
sistema de espines. Posteriormente se muestra como la extension de este formalismo es
llevada a cabo con la teoria de Floquet para describir la dindamica del sistema. Se presentan
resultados para la evolucién de los estados cuasiestacionarios para las fases nematica y

esméctica A y la influencia de los campos locales en la misma.

En el Capitulo 5 se presenta una descripcién estocastica de la dindmica del desorde-
namiento mesoscopico cuando la intensidad del campo magnético es variada. Se muestran
distintos experimentos que confirman que el ordenamiento molecular del sistema no se ve
alterado por agitacién térmica durante la mediciéon de un perfil de relajacién y se pro-
pone un nuevo experimento para obtener informacién de la dinamica de realineamiento

en cirstales liquidos a campo cero.
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Cristales Liquidos Termotroépicos

Los critales liquidos termotrépicos son compuestos cuyas propiedades tales como cambios
de fase, orden orientacional, viscosidad, etc. dependen principalmente de la temperatura.
Estan compuestos comunmente por un tnico tipo de molécula que puede ser alargada o
discotica. En este capitulo se describen los cristales liquidos estudiados en este trabajo
y sus caracteristicas principales. Se detalla cémo inciden los campos magnéticos en el
orden mesoscopico del sistema, los cuales se estudian a través de la forma de linea de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y por iltimo se muestra cémo los estudios por
ciclaje de campo magnético brindan informacién de los movimientos moleculares en un

amplio intervalo de escalas de tiempo.

2.1 Clasificacién de Cristales Liquidos Termotropicos

Para crear un cristal liquido es necesario utilizar moléculas anisotrépicas, por ejemplo
alargadas. En la mesofase nematica los centros de masa de las moléculas estan descor-
relacionados asemejandose a un liquido tridimensional, mientras que la direccién de su
eje de simetria, a, tiende a ser paralela a un eje comun, al cual llamaremos director local,
n. En todos los casos conocidos los cristales liquidos nematicos tienen simetria rotacional

alrededor del director y los estados n y -n son indistinguibles. La direccién de n es arbi-
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traria en el espacio y en la practica esta dada por las condiciones de contorno, las cuales
generan una fuerza muy débil, o por la accién de campos magnéticos y/o eléctricos. Los
efectos de borde pueden ser mayores o menores dependiendo del tratamiento a que sea
sujeto el portamuestras y al volumen de cristal liquido que este contenga. En todos los
casos que se estudian en este trabajo las condiciones de borde seran despreciables. En
la Fig.2.1.a) se esquematiza esta fase en presencia de un campo magnético que fija la

orientacién del director.

[
i
IV

Nemaético Esméctico A

@ (b)

Figura 2.1: Representacion de lafase nematicay esméctica A en presencia de un campo magnético.

Las estructuras esmécticas muestran un grado de orden mayor ya que las moléculas
estan ordenadas en capas, es decir que se asemejan a un liquido bidimensional. En
la Fig.2.1.b) se esquematiza una fase esméctica A (SmA) en presencia de un campo
magnético externo. En la fase SmA las moléculas se organizan de manera perpendicular
a los planos esmécticos. Al igual que en la fase nemadtica presentan simetria rotacional

alrededor de n y las direcciones n y -n son equivalentes.
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2.2 Sistemas Estudiados

A continuacion se describen los cristales liquidos utilizados en este trabajo. Ellos cor-
responden a la familia de los cianobifenilos y fueron elegidos por las fases que éstos
presentan. Todos ellos presentan una fase isotropica en la cual las correlaciones de los
movimientos moleculares son de corto alcance asemejandose a un liquido isotrépico. Las
muestras fueron adquiridas de Merck Co. y envasadas al vacio sin previa purificacién.
Los volimenes utilizados fueron de lem®. El 4-ciano-4’-pentil-alquilbifenil (5CB) tiene
una sola fase de cristal liquido tipo nematica, mientras que el 4-ciano-4’-octil-alquilbifenil
(8CB) presenta tanto la fase nemdtica como una esméctica A. Por ultimo se estudié el

4-ciano-4’-oncedecil-alquilbifenil (11CB) el cual sélo presenta una fase SmA.

| 4-ciano-4'-pentil-alquilbifenil (5CB)

CH, CH, CH,
N O O N/ \/ N - 35°C - Iso
CH CH K - 24°C - N

CH, CH, CH, CH, N -41°C - lIso
N N/ N/ N/ N SmA - 33.5°C - N
CH CH CH CH

2 2 2 3 K -21.5°C - SmA

CH CH, CH, CH, CH cCcH
2 2 2 2 2 - o -
N \ / \ / \ / \ / \ / ’ SmA 570C 10
CH, CH CH CH CH K -51°C - SmA

Figura 2.2: Diagrama de los cristales liquidos estudiados y sus temperaturas de transicion.

En la Fig.2.2 se esquematizan los compuestos juntos con las temperaturas de tran-
sicion, las cuales corresponden a los cambios observados en la senal de RMN y que estan

de acuerdo con los valores reportados.
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2.3 Parametro de Orden Nematico

Para hablar de un mayor o menor ordenamiento de una manera cuantificada es necesario
definir un pardmetro de orden que sea cero para una fase totalmente desordenada, es decir

isotrdpica, y no nulo para la fase nemaética.

El sistema mas simple para formar una fase nematica se compone de moléculas ideal-
mente simétricas alrededor de su eje largo, las cuales pueden ser vistas como bastones.
Identificaremos al eje de este bastén con el vector unitario a y tomaremos simetria
cilindrica alrededor de a. Supondremos que el director nematico n se encuentra en el

eje z del sistema laboratorio, entonces es natural definir a a por sus angulos polares:

a, = senf coso,

ay = senfsen ¢,

a, = cosf.

El estado de alineamiento de las moléculas puede ser descripto por una funcién f(6, ¢)dS2,

la cual da la probabilidad de encontrar una molécula en un diferencial de angulo sélido
dQY = sen 0dOd¢ alrededor de la direccién (6, ¢).

Hemos dicho que la fase nemaética tiene simetria cilindrica alrededor de n, por lo tanto
f(0,¢) serd indenpendiente de ¢. Ademsés las direcciones n, -n son equivalentes, por lo que
f(0) = f(6— 7). Enla Fig.2.3 se muestra la funcién distribucién obtenida por dispersién
de RX para el p, p’-dioctyloxyazoxybenzene a 120 °C en presencia de un campo magnético
[60]. Se observa que es méas probable encontrar a las moléculas alineadas paralelas a n,

mientras que la probabilidad de que éstas estén perpendiculares a n es muy baja.

Es conveniente caracterizar al estado de alineamiento a través de un parametro escalar

en lugar de la funcién distribucién. La primera eleccién seria utilizar el promedio (a-n),
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0.8 o s .
[ J
[ ]
®
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Figura 2.3: Funcion distribucion angular f(@) para el p, p’-dioctyloxyazoxybenzene a 120 0C en presencia de
un campo magnético medido por dispersion de RX (extraidos de: [61]).

sin embargo, debido a la paridad de f este término es nulo. El primer multipolo no nulo

es el cuadrupolar, por lo tanto el parametro de orden, S se define como:

S = % ((Beos?0— 1)) = /f(@)%(?) c0s2 0 — 1)d9. (2.1)

Analicemos céomo S da una medida precisa del orden del sistema, en el caso de un
alineamiento perfecto con n se tiene que cos@ = +1 entonces S=1. Por otro lado si la
distribucién fuese alrededor de § = 7/2, es decir un situacién poco real en la que las
moléculas esten todas alineadas perpendiculares a n, se tiene que S=-1/2. Por tltimo
notemos que si la distribucién es enteramente aleatoria, es decir un sistema isotrépico,
f(0) es independiente de § y S=0. En la Fig.2.4 se muestra la dependencia del pardmetro
de orden con el angulo entre a y n. Hay que notar que existe otra situacién en la que

S=0 que corresponde a todas las moléculas orientadas segiin el dngulo mégico, § = 54.7°.
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1.0 — O\O _:
. \\ 3

0.2 — -
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-0.4 S -
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Figura 2.4: Simuladon del Parametro de Orden en funcion dd angulo del €je largo molecular, a, con respecto
al director n. Seintegro la Ec.2.1 utilizando la delta de Kroneker en el angulo deseado, f(6) = 6(6).

2.4 Influencia de la Interaccién Dipolar en la Forma
de Linea de RMN

Veremos a continuacion cémo la cantidad S puede ser extraida del espectro de Resonancia
Magnética Nuclear. Consideremos como ejemplo simplificado que cada molécula tiene dos
protones de espin I; y I, (I; = I, = 1/2). Si se aplica un campo magnético externo H
las moléculas tienden a alinearse con éste, como veremos en el Capitulo 4, y supondremos
que la direccién del campo esta en z. Cada espin esta acoplado al campo magnético y al
campo dipolar creado por su vecino, tal que el Hamiltoniano que describe al sistema es

[63]:

h 2
H=Ho+Hi=—hryH(,+1,) — % 3(I-a)(Iz-a) — I - Iy, (2.2)

donde h es la constante de planck sobre 27, v es la razén giromagnética del proton, hvyI;
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y hvyly son los momentos magnéticos asociados a los espines I; y Iy y d es la distancia
entre los protones y Hj2 es la interaccién dipolar, la cual tiene unidades de frecuencia y

Ho es el Hamiltoniano Zeeman.

En coordenadas polares la interaccién dipolar puede ser reescrita utilizando la notacion
de Van Vleck como [62, 63]:

B2
Hip = d—Z(A+B+C+D+E+F),
donde
A == Ilzfgz<1 — 3(3082 9)
B = —1/4(1 — 3COS2 6)([1+IQ, -+ 11,IQ+) = 1/2(1 — 3 COS2 H)ILZIQZ — (I]_ . 12)
C = —3/2senfcos 96_i¢(11212+ + L+ 1s,)
D = -—-3/2senfcos Gei‘ﬁ(Ilng_ + 1_I,)
E = —3/4sen’fe (I I5y)
F = —3/4sen?0e**(I, I, )

La razén para esta separacién de Hj2 en varios términos es que cada uno afecta de modo
diferente un estado que es simultaneamente un autoestado de I, y I5,. La accién en un
estado |m1,mg) caracterizado por autovalores I, = my y I, = mg es una transformacién
en el estado |my + (Amq,my) + (Amy)). Las variaciones Am; y Amy son:

A:Ami=0 Amy=0 A(mi+mg) =
B:Ami =241 Ame=F1 A(mi+me)=

D:Amlzo,—l Am2:—1,0 A

( )
( )

C:Am;=0,1 Ama=1,0 A(mi+m)=1
( )
E:Amlzl Am2:1 A( )
( )

F:Amlz—l Am2:—1 Am1+m2 :—2

Consideremos un nivel de energia fwy del hamiltoniano (2.2). Este nivel es altamente
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degenerado ya que existen muchas maneras en las cuales los valores individuales de I;,
pueden ser sumados para dar un valor particular M. El nivel hwy corresponde entonces
a un conjunto de estados |M). La degeneracion puede ser levantada parcialmente per-
turbando al Hamiltoniano H;, el cual desdobla al nevel Aw, en varios subniveles. De
acuerdo a la teoria perturbativa a primer orden, solo aquellas partes del Hamiltoniano
que, actuando en el estado |M), no produzca un cambio en el valor M, contribuye a
primer orden en el desdoblamiento del nivel hwp. Una inspeccién del conjunto de ecua-
ciones anteriores muestra que solo las partes A y B satisfacen esta condicién. El término
A conserva my y my por separado, este no es el caso del término B, el cual corresponde
al proceso conservativo denominado usualmente flip-flop’, el cual conserva (mq + m2) y
corresponde a efectos de resonancia en los campos dipolares o locales. El Hamiltoniano

truncado H}, = %;(A + B) es comunmente llamado el Hamiltoniano secular.

Consideremos los autoestados de dos espines 1/2, estos son: |[++), |——),|+—)y|—+),
siendo los dos ultimos degenerados con autovalor 0. Esta degeneracion se levanta con con
la interacciéon dipolar secular. El término flip-flop tiene elementos de matriz entre los

estados |+ —)y| — +), siendo los autoestados de Ho+ H}, una combinacion lineal de éstos:

1 1

T3+ HI= )y el o)== ),

La forma més simple para encontrar los autovalores de Hgo + H’, es escribiendo H/,
12 12

de la siguiente manera:

2

h
ly= ;7(1 —3cos?0) (31,1, — I, - I).

El término Iy, >, tiene los mismos autoestados que la interaccion Zeeman, con autovalores:

(++ | Liloz| ++) = (— = |[1.]2.| — =) =1/4

(+= Lo + =) = (= + [[1. 1| — +) = —1/4
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En cuanto al producto escalar I - I,, éste conmuta con
= (L +1)7%

cuyos autovalores tienen un estado triplete con subestados:

= |++)

0 = 5+ +1-+)
| - 1> = ’ - _>7

y un estado singlete

1

|s) \/5(|+—> — =+

Finalmente los autoestados del Hamiltoniano H = Hy + H/, son:

(UML) = oo+ (Ph/d*)(1 — Bcos’),
OHI0) = F(h/d?)(1 — 3 cos?),

(<1 = 1) = —yhey + L (PR/P)(1 ~ Beos’6),
(slHls) = 0.

Es evidente que el estado triplete es simétrico y el singlete antisimétrico respecto
al intercambio de dos espines. Cualquier interaccion simétrica respecto de dos espines,
tal como las interacciones Zeeman o dipolar, no podra tener elementos de matriz entre
estados singletes y tripletes. Por lo tanto sélo el estado triplete debe ser considerado en

experimentos de RMN. Un campo de radiofrecuencia puede inducir dos transiciones:

w=uwot %(72h/d3)(1 — 3cos?6). (2.3)

En la practica en un cristal liquido termotrépico no se tiene un par de espines aislados,

sin embargo, dado que la interaccién dipolar entre pares de espines vecinos es mucho
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més grande que que la interaccién con cualquier otro espin de la molécula, los pares
estan précticamente aislados y el espectro consistente de dos lineas predicho por (2.3) es
observado. El efecto de las interacciones con los espines del resto de la molécula es el de
ensanchar la linea de RMN. Dado que la orientacion de las moléculas en la fase nematica
tiene una distribucion alrededor de la direccion del campo magnético es necesario tomar

el valor medio de (2.3):

W = wp & %<725/d3)<(1 _ 3cos0).
w = o+ %(yzh/d?’)S, (2.4)

donde S es el parametro de orden neméatico. Es comun referirse a wq = (y?h/d®)S, como a
la interaccion dipolar en la fase nematica. Un estudio tedrico detallado de las interacciones
espin-espin en la molécula del 5CB puede ser encontrado en [65] y los mismos valores
obtenidos experimentalmente en [66]. En estos trabajos se encuentra que el acoplamiento
dipolar para un par de espines es el anillo bencénico es de wy; = 24.5KHz, lo cual equivale

a una frecuencia de nutacién de vg = 3.9KHz.

l |1>

‘ 11/2‘ﬁ w,
fhw i
' i | s
4 :. ﬁ Wd |O§
fw, ; 1 |
i
\ 112"hw, ! >
S = 0 (Isotrépico) S £ 0 (Nemaético)

Figura 2.5: Niveles de energia para una muestra en lafase isotropicay nemética El desdoblamiento en la linea
nematica es directamente proporcional al parametro de orden.
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Pasando de la fase isotrépica (S=0) a la fase nemaética (S # 0), la linea de resonancia se

desdobla en una cantidad Aw = 3wy, tal como se esquematiza en la Fig. 2.5.

16.8 KHz
-
T T T T 1 T T T T T 1 1
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Frecuencia [KHZz]

Figura 2.6: Formas de linea del 5CB en su fase nemética a 30°C obtenidas con € Espectrémetro de Ciclaje de
Campo Magnético (16.6MHZ) y con el Bruker MSL300 (300MHZz).

En la Fig.2.6 se muestra la forma de linea del 5CB en su fase nemética a 30°C, obtenida
como resultado de una adquisicién en el espectrémetro de ciclaje de campo magnético a
16.6MHz y una correspondiente a una adquisiciéon en el Bruker MSL300, el cual tiene un
campo magnético correspondiene a 300MHz. Si bien se observa una resolucién mayor en
el espectro obtenido a 300MHz, la separacion del doblete es la misma, ya que el parametro
de orden es una cantidad microscopica la cual no es alterada por la magnitud del campo
magnético en el cual se encuentra la muestra. El parametro de orden de 5CB fue medido
en detalle en funcién de la temperatura mediante C' — 13 RMN [67], el valor reportado
para 30°C es S = 0.48. Con este valor y el desdoblamiento mostrado en la figura se calcula
un valor para la frecuencia de nutacion de los campos locales de v; = 5.6KHz. Que este
valor no coincida con el obtenido para el acoplamiento entre protones del anillo bencénico

no es sorprendente ya que la distribucién de dobletes impide una correcta intrepretacion
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del resultado.

2.5 Orden Mesoscopico en la Fase SmA

:13 KHz:

—>

Frecuencia [KHZz]

Figura 2.7: Formas de lineadel 8CB en su fase esmécticaA a 26 °C obtenidas con el Espectrémetro de Ciclaje
de Campo Magnético (16.6MHz) y con el Bruker MSL 300 (300MHz).

Justo por encima de la transicion SmA-N pueden observarse pequenos dominios con
una organizacién esméctica [3]. Estos dominios son llamados clusters cibotdcticos y fueron
medidos por primera vez utilizando dispersién de RX [71]. Al enfriar el compuesto por
debajo de la temperatura de transicién éstos clusters se organizan de manera de formar
la fase esméctica. Se ha reportado que si la transicion N-SmA se produce en un campo
magnético intenso es posible conformar un monodominio esméctico, es decir que se tiene

un gran longitud de coherencia para la estructura de planos [37]. Este es el caso del
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8CB a 26°C cuando la transicién se produce en el campo de 7.05T. En la Fig.2.7 se
muestra la forma de linea obtenida. El desdoblamiento en la linea esté relacionado con
el pardmetro de orden esméctico, el cual es una cantidad compleja que no serd discutida
en esta tesis [3]. El pico en el centro del espectro es adjudicado a los protones de la cola,
en los cuales la interaccion dipolar se promedia. En la misma figura puede observarse
el espectro obtenido en un campo de 0.4T, el cual es pulsado durante la transicién. Se
observa que se ha perdido la estructura de doblete. En este caso los distintos clusters se
organizan por separado y se tiene una distribucién orientacional mesoscépica, tal como se

esquematiza en la Fig.2.8.

Figura 2.8: Distribucion de orientaciones de los dominios esmécticas.

Por lo tanto es posible definir un parametro de orden mesoscopico que refleje el alin-
eamiento de los distintos dominios respecto de la direccion del campo magnético proce-
diendo de manera andloga a la definicion del parametro de orden microscopico en la fase

nematica. Proponemos la cantidad

Smes = <(3 cos? O — 1)> = /F(Qd)%(?)cos2 0q — 1)dS2. (2.5)

1
2

donde 6, es el dangulo que forma el director local de un dominio con respecto al campo
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magnéticoy F(6,;) es la funcién distribucion de los dominios. En la medida que el campo
magnético externo sea mayor, los directores locales estaran distribuidos alrededor de § = 0.
Al disminuir el campo se producira una distribucion en las orientaciones de los directores
locales que va desde 6; = 0 hasta algtin valor maximo, 07", que dependerd de la intensidad
del campo externo. En la Fig.2.9 se muestra el pardmetro de orden mesoscépico en funciéon
del angulo de maximo apartamiento respecto del campo externo. Se observa que cuando
el 4ngulo de maximo apartamiento es de 90° el pardmetro de orden mesoscépico es cero

y por lo tanto se pierde la estructura de doblete.

1.0 1 0\0

AN

S [a]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

q,[rad]

Figura 2.9: Simulacion del Parametro de orden mesoscopico en funcion del angulo que forman los directores

de los dominios esmécticos respecto del campo magnético externo. Se utilizé una distribucion F(Gd) =
O(0y — 07) en (25).

2.6 Energia Libre de Distorsién

En muchas circunstancias practicas los cristales liquidos son sujetos a ligaduras, tales

como condiciones de borde o torques debidos a campos eléctricos o magnéticos externos.
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Generalmente dichas ligaduras dan lugar a variaciones de la orientacion a través de la
muestra. Estas distorsiones tienen lugar sobre voliimenes macroscopicos y a menudo
pueden ser observadas por métodos 6pticos. Por otro lado, el parametro de orden no sera
afectado por estas variaciones lentas, por lo tanto es frecuente asumir que el cristal liquido

puede ser descripto por un tensor de segundo orden, N(r).

Figura 2.10: Lasdistorsiones tipo splay, twist y bend forman una base sobre la cual puede ser descripta cualquier
deformacion. Las constantes elésticas de Frank K; corresponden a@ Ky splay, K5 twisty K3 bend.

La teoria del continuo es una teoria fenomenoldgica macroscopica que describe los
cambio lentos de N(r). Las distorsiones traen como resultado la apariciéon de fuerzas
restauradoras que se oponen al cambio, Frank [70] asume una relacién lineal entre ellas
y las tensiones por deformacion, suponiendo que estas ultimas sean lo suficientemente
pequenas. Expandiendo la densidad de energia libre alrededor de un estado de alin-
eamiento paralelo y teniendo en cuenta consideraciones de simetria [3], la energia libre de

Frank por unidad de volumen se expresa como:

Fy = %Kl(an + %z@(n AV x )+ %Kg,(n « (V x )2, (2.6)
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donde n(r) es el director local, y K; son llamadas las constantes eldsticas de Frank para de-
formaciones tipo splay, twist y bend, las cuales se muestran en la Fig.2.10 Para garantizar
la estabilidad observada experimentalmente las constantes elasticas deben ser positivas y

tienen valores del orden de 107! Newtons.

2.7 Movimientos Moleculares

En los estudios de relaxometria por RMN se superponen distintos mecanismos de rela-
jacion de los espines nucleares, los cuales estan dados por distintos tipos de movimientos
moleculares. Como los distintos procesos ocurren a escalas de tiempo muy diferentes se
asume que son estadisticamente independientes y el acoplamiento entre ellos es despreci-
ado. El régimen de relajacién para todas las fases en la escala de los MHz esta gobernado
por movimientos réapidos de las moléculas, tales como rotaciones individuales (Rot) y
autodifusién (AD). La diferencia mds notable entre un cristal liquido se presenta en el
intervalo de frecuencias de Larmor de los KHz. Reorientaciones moleculares colectivas,
conocidas como fluctuaciones del director (FD) producen una dependencia peculiar del

tiempo de relajacién espin-red (77) con la frecuencia de Larmor.

Como se dijo anteriormente, si se asume que los mecanismos de relajacion son es-
tadisticamente independientes, el tiempo de relajacion medido puede ser expresado como

la suma de tres contribuciones:

1 1 1 1
+

)
1 TlFD TlRot TlAD

A continuacién se presentan los modelos utilizados para el ajuste de los datos experi-

mentales.
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2.7.1 Fluctuaciones Orientacionales del Director Local

El tiempo de relajacién espin-red para dos nicleos con espin I = 1/2 con una distancia

internuclear constante puede ser expresado como [64]

T (v) = 2745%6 [1(v) + Ja(2v)]

donde r es la separacién internuclear y Js(Sv) son las densidades espectrales de movimiento
a la frecuencia v. Se ha demostrado que J5(2v) es despreciable en los cristales liquido

termotrépicos [64].

El director local, n(r,t) y consecuentemente las moléculas fluctian térmicamente [4],
desvidandose de la orientacion preferencial ng establecida por el campo magnético externo.

Entonces, la expresion
n(r,t) = ne + on(r, t)

describe la fluctuacién de orden orientacional en un tiempo ¢ en la posicion r en el cristal
liquido nemético. dn(r,t) = (dng,dny,0) representa la fluctuacién en el director que

describe la orientacion local de las moléculas normal a ng. La densidad espectral es

Jy(v) = S /  (ou(r, 1), 6n(r, 0))e2™dt, (2.7)

—0o0

Desenamos obtener (dn(r,t)), para ello reescribimos la energia libre de deformacién (2.6)

escrita como:
ong  ony,\’ Ong 8ny>2 [(8711;)2 <8ny>
/dV ( 8y> +K2<6y - +K3[ )+

Introduciendo componentes de Fourier

il
J)
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on,(r) = —iar

1
—= nge
W
1 —iqr
on,(r) = \/_VZ nye"ar.
q

pasamos a tener:

Fu= 33 [Ki D nela)ae + m@ay | +5o | nala)ay +ny(@)as [*+Ksa? (| me@) [+ | myfa) )]
(2.8)

A fines de tener una interpretacién mas clara se puede reescribir la energia libre de

forma cuadratica:

= —Z | no(a) [ (K32 + Koq?l), (2.9)

donde ¢ = ¢> + qj y donde se ha realizado una transformacion lineal del sistema de
laboratorio (z,y) al sistema (1,2) de manera tal de diagonalizar (2.8) a (2.9). ni(q) es
la componente de n(q) en la direccién de la proyeccion de q en el plano x — y y no(q) es

perpendicular a ny(q) y también estd en el plano z — y.

El valor medio de la fluctuacién de la orientacién del director se obtiene de (2.9)

mediante el teorema de equiparticién de la energia y se obtiene:

kT
K3¢2 + Koq?)

<‘ noc(q) |2> = (

y el tiempo de relajacion de estos modos al equilibrio se extrae de las ecuaciones de

Eriksen-Leslie-Parodi que describen el flujo y las reorientaciones moleculares [3]:
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Ko — Kag?
Tq) = 2L BT g g

donde 7, son componentes del tensor viscosidad.

Finalmente expresamos la densidad espectral (2.7) como:

00 2

Jo(sv) = 8% [ e YT S (@) e @, (2.10)

> q a=1

en donde se suma sobre todos los estados posibles del espacio reciproco. El parametro de
orden, S, introducido por Doane et al. [5], da la dependencia con la temperatura. El hecho
de que las ondas eldsticas sean sobreamortiguadas por defectos puede entenderse como una
restriccién en las longitudes de ondas existentes. Blinc al. [8, 6] introdujeron los llamados
”cut-offs”, o frecuencias de corte, que se expresan como una restriccién en el espacio de
las fases, es decir que la integracién se lleva a cabo sobre un cilindro finito con limites
¢ = m/ay q. = 7/l, donde a y [ son los anchos y largos moleculares respectivamente.

Finalmente podemos reescribir (2.10) como:

9
7672

Ji(v) = kTS*> ., /Oqz dq. OqL dq, £ a=1,2 (2.11)

(K302 + Koq2)? + 4m2n3v?
El limite inferior de la integracion es tomado como cero, esto implica que el limite para
frecuencias altas es tomado como infinito, esta aproximacién es razonable ya que el tamano

de las moléculas de los cristales liquidos termotrépicos da una frecuencia de corte del orden

de los GHz. Realizando la doble integracion se obtiene:
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22: (27) 2K 2711/131 (23 tan” (4, + B,)
) . . B2 - Ba\/zAg (Vi+A74-1) +A2/1- A7
\/2Ai(\/1 +AZ -1 Bi+ Ba\/2A2 (V1+A70 1) +42/1- A7
. ( 2B, +\/2A2 STt A —1)
tan™!

_\/QAg(,/HAj— )\ \/2A2 JI+A71+1)
. ZBQ—\/2A2 W1+ At —
\/QAg\/1+A—4+1 }

1 B?24+2B,+1 2B,
—2B,tan"! 4% — Nk BQ+ ?B :1 +V2 [tan_l v

+ tan

donde © es la funcion de Heaveside y

2
A2 . KaQJ_C o V]ac

(6%

2N v

2
B2 _ Ko@;,  Viac

«

21U, v

donde v,c y vei son las frecuencias de corte. En un trabajo posterior Vold y Vold [7]
proponen que los limites de integraciéon correspondan a una esfera, de esta manera se
puede tender al limite isotréopico. El resultado que obtienen varia en la expresion de las
frecuencias de corte sin embargo no altera la dependencia en la frecuencia. En el ajuste de
datos experimentales se toma usualmente K1 = Ky = K3 = K y v,. = 1., = v,, con estas
aproximaciones se utilizé la siguiente funcién como la contribucién de las fluctuaciones de

orden nematicas en el ajuste de los datos experimentales:

Ly fl_lﬁtan—lfﬁ’//”c\ ot [ 27\ -]
Tiorp ™ { \V/Vc } \V/Vc"‘f_l}J (2J1J2
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2.7.2 Fluctuaciones del Director en la Fase SmA

En la fase SmA, las fluctuaciones colectivas son basicamente ondulaciones de los planos
esmécticos conocidas como undulation waves. Son mucho menos efectivas que las fluctua-
ciones nematicas ya que el tiempo de relajacion espin-red es un orden de magnitud mayor
que el de la fase nematica en el rango de los KHz, tal como se muestra en el siguiente
capitulo. Si se desprecia la compresibilidad de los planos, dichas ondulaciones preservan
el espaciamiento y la orientaciéon de las moléculas con respecto a la normal al plano. Las
ondulaciones estan restringidas a vectores de onda en el plano, es decir que son ondas
bidimensionales. Tomando ¢, = 0 en (2.11) y realizando la integracién en g, se obtiene

una dependencia lineal del tiempo de relajacion espin-red en funcién de la frecuencia:

Tomd o (2.13)

2.7.3 Movimientos Individuales

2.7.3.1 Autodifusiéon Traslacional

En el caso de la contribucién de la autodifusién molecular en la fase nematica, el modelo
utilizado en los ajustes es el de Torrey [73], el cual es vélido para liquidos pero que describe
bastante bien los movimientos de fluidos anisotrépicos. Este modelo supone fluctuaciones
en las interacciones de espines de diferentes moléculas, es decir, este es un mecanismo de
relajacion intermolecular. El movimiento de las moléculas puede ser descripto mediante
una ecuacion de difusién anisotrépica para la densidad de probabilidad. La dependencia

son la frecuencia de Larmor es

= O Y T )+ H )| (2.14)

con
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T

1
H(z) = <2+;+2> cos T,

x = +/12rprrmp, C=es una constante y 7p es el tiempo de correlacién correspondiente a
) y

la reorientacion.

2.7.3.2 Rotaciones

Las moléculas pueden rotar tanto alrededor del eje largo como del eje molecular corto,
el cual es perpendicular al eje de simetra. En consecuencia, las correspondientes fun-
ciones de correlacion tienen en cuenta los correspondientes tiempos caractersticos de estos

movimientos 7| y 7., respectivamente.

En los procesos de relajacién espin-red, debido a las interacciones dipolares, solo par-
ticipan las rotaciones perpendiculares, ya que las otras contribuciones se pueden ser des-

preciadas.

En el modelo propuesto por Huntress [10] la dindmica puede describirse mediante una
ecuacion de difusion rotacional anisotropica y en consecuencia, la contribucion a T se

escribe como:

1 2 p2

(2.15)

donde B= es una constante y 71 el tiempo de reorientacion.



Capitulo 3

Analisis de los Perfiles de Relajacion

Como se expresé en el Cap. 2 los cristales liquidos presentan diferentes mesofases con
distintos grados de ordenamiento molecular local. En términos de la relajacién espin-red,
cada uno de ellos se caracterizan por presentar distintas leyes de potencia en los perfiles de
dispersion de los tiempos de relajacion respecto de la frecuencia de Larmor. El principal
objetivo de los experimentos con ciclaje de campo magnético es caracterizar la dinamica
molecular del sistema a través de la densidad espectral en el mayor intervalo de frecuencias

que sea posible.

En los cristales liquidos termotrépicos que aqui se estudian, generalmente se observa
la influencia de movimientos moleculares individuales por encima de los 10°Hz, mien-
tras que las fluctuaciones de orden influyen en el rango 10*Hz - v - 10°Hz. Los modos
hidrodinamicos que describen estas fluctuaciones son sobreamortiguados, por lo tanto se
tiene una longitud de coherencia para estos modos, la cual se traduce en un plateau de

baja frecuencia en los perfiles de relajacién, generalmente por debajo de los 10*Hz .

En este capitulo se describe el método de medicién mediante ciclaje de campo magnético
y se estudia en detalle la performance de la técnica para valores de frecuencia muy bajos.
Se mostrara cual es el limite inferior en la frecuencia de Larmor asequible con ésta técnica
tanto en la fase nematica como en la esméctica. También se mostrard la presencia de

orden nematico en la fase esméctica, detectado en la vecindad de la transicion N-SmA.

31
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3.1 Medicién de Ti(v)

La medicién de tiempos de relajacion en funciéon de la frecuencia mediante la técnica
de ciclaje de campo magnético supone tener la muestra en distintos campos Zeeman
en diferentes intervalos de tiempo. Esto implica que el campo externo debe ser modu-
lado periédicamente de una forma rapida y predefinida. Mientras que los espectrémetros
usuales de RMN polarizan y detectan la senal de induccién libre (FID) en un campo
constante, en la técnica de ciclaje de campo se inserta un periodo de evoluciéon entre la
polarizacién y la deteccion. Durante este periodo de evolucién la intensidad del campo
magnético se disminuye hasta el valor deseado, que puede ser variado desde cero hasta
la intensidad que permita el iman disponible. El limite inferior depende de la exacta
compensacion del campo terrestre. Cabe destacar que debido a que la deteccion se re-
aliza a campo constante no se debe resintonizar la malla de acople por lo cual se puede
variar la frecuencia de medicién de una forma extremadamente rapida. Un ciclo tipico de
una medicién del tiempo de relajacion espin-red en funcion de la frecuencia se muestra
en la Fig.3.1 El diagrama define las tres etapas generalmente utilizadas en un ciclo, es
decir, el periodo de polarizacion P, el de evolucion E y el de deteccién D. En nuestro es-
pectréometro la magnitud del campo de polarizacion, Bp, es igual a la de deteccion y tiene
una intensidad de 0.4T. En una medicién de 77 se repite el ciclo completo, de duracion 7',
variando el tiempo tg sistematicamente y detectando la senal nuclear mediante un pulso
de radiofrecuencia de m/2 como se esquematiza en la Fig.3.1, la magnetizacién que serd

muestreada responde a la ecuacion:

t

M(tg) = Mp — (Mp — M) 1—e Tis |, (3.1)

donde Mp, es la magnetizacién creada al finalizar el periodo de polarizacion. La duracion
de este periodo, tp, debe ser lo suficientemente prolongada como para generar una mag-
netizacion lo mas grande posible, generalmente se intenta tener un valor del orden de 5

veces el tiempo de relajacion, T p, correspondiente al campo de polarizacion Bp. Cuando
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el campo decrece al valor By, M (t) evolucionard hacia un nuevo estado de equilibrio Mz?

con una constante de tiempo T1g.

‘ r
Periodo T — ™.
Periodo de . Periodo de + Periodo de
Polarizacion  :  Evolucién \ Deteccion
N
=
28]
L > te - t ——
t
3
) p/2
—
o
t
A
T
| Envolvente ~ e =
LL .

Figura3.1: Enlafigurasuperior semuestrael ciclaje de campo magnético paraunamediconde 17 destacandose
los periodos involucrados. La figura dd centro esquemaiza el momento en que se aplica el pulso de radiofre-
cuencia de 7T/2. La figura inferior esquematiza la deteccion de la FID y la medicion directa de 1) ; mediante

la contruccion de la envolvente.

Finalmente se lleva el campo magnético nuevamente a Bp (Bp = Bp) donde se aplica
un pulso de radiofrecuencia de 7/2 para detectar la senal nuclear. De esta manera la
envolvente de la amplitud de las FIDs acumuladas da una medicién directa del tiempo
de relajacion T g. Variando sistematicamente Bg se puede medir el tiempo de relajacion

espin-red para 4 érdenes de magnitud de v, formando asi lo que se conoce como ”el perfil



Capitulo 3. Analisis de los Perfiles de Relajacion 34

de relajacion espin-red”.

3.1.1 Condicion de Adiabaticidad

La descripcion realizada en la seccién anterior responde a un ciclaje de campo ideal. Una
version maés realista se esquematiza en la Fig.3.2, en donde se destacan los transitorios que
se producen tanto en la bajada como en la subida de la intensidad del campo Zeeman. En
particular debe analizarse la respuesta de la magnetizacion frente a estos transitorios. La
presencia de un campo magnético variable en el tiempo hace que la medicion de tiempos
de relajacion se torne un tanto compleja, por lo cual el objetivo, histéricamente, ha sido
[11] eliminarlo por completo. Aunque una primera impresién sugiere que el transitorio
sea lo més rapido posible, esto generalmente no es correcto [11, 12], la condicién éptima
es la de reversibilidad, dicho en otras palabras, que en el limite de t5 — 0 la senal al final

del periodo de polarizacién coincida con la senal al comienzo del periodo de recepcién.

Si asumimos que el orden magnético esta descripto por una magnetizacién completa-

mente paralela al campo magnético, entonces ésta estara dada por la conocida ecuacion

de Bloch [32] e , N y
G~ ey MO - MOB). (32

donde el subindice 7 representa a los estados de polarizacién, deteccién y evolucion. La
ecuacién (3.2) implica que durante estos estados la magnetizacién se aproxima exponen-
cialmente a los valores de equilibrio My, Mg y M} con constantes de tiempo Tip, Tig
y T p respectivamente. Sin embargo, durante los transitorios, tanto el campo magnético
como el tiempo de relajacién son dependientes del tiempo y generalmente 77(B(t)) no
es una funcién conocida. Por lo tanto la condicién de reversibilidad serd tratada de la
siguiente manera, el transitorio sera lo suficientemente rapido de manera tal que cualquier
proceso de relajacion con la red pueda ser despreciado cuando se utiliza el menor campo
de evolucion, i.e.:

torr +ton << T1(Bo)min, (3.3)
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B(t) Periodo T >
Periodo de Periodo de Period(_)’de
Polarizacién Evolucion Deteccion
B

Figura 3.2: Ciclaje de campo magnético en el cual se detacan los tiempos del transitorio en la bajaday en la
subida de la intensidad dd mismo.

y lo sufucientemente lento comparado con la frecuencia de Larmor tal que el angulo
formado entre M(t) y By(t) sea constante. Esta tltima condicién es comunmente llamada
de adiabaticidad [11, 63, 68] y restringe la derivada, dB/dt, sila direccion es perpendicular
a Bp. De esta manera ni la amplitud ni la orientacion de la magnetizacién cambiaran desde

un sistema de referencia fijo con By(t):

dB
‘Bo X d_to| /Bg << ’730 = Wr,. (34)

Este ciclo al cual nos referiremos como idealmente rapido y adiabatico elimina de la

ecuacién (3.2) los efectos indeseados del transitorio.

A continuacién se utilizard un sistema simple compuesto por una solucién de agua

con sulfato de cobre. La disolucion de ésta sal paramagnética disminuye el tiempo de
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relajacién de los protones del agua. Para mostrar como la falta de adiabaticidad en
la demagnetizacion influye en la medicion de la evolucion de la magnetizacién en un
experimento por ciclaje de campo. Mas adelante, en este capitulo, se mostrara la similitud
con el comportamiento cuando el campo de relajacion es del orden de los campos locales

en las distintas fases de cristales liquidos termotropicos.

3.1.2 Influencia de Campos Transversales en la Evolucion de la
Magnetizacion

Como primer medida analizaremos la respuesta de la evolucién de la magnetizacién para
una sistema compuesto por agua con sulfato de cobre cuando Bg ~ 0 sin compensacion
del campo magnético terrestre, el cual es transversal al iman [92]. En esta situacién,
al producirse la demagnetizacion en el transitorio entre Bp y Br pasamos de tener un
campo magnético orientado segin el eje 2z, a tener un campo magnético efectivo B, el cual
formard un cierto dangulo con el anterior. Si no se satisface la condicion de adiabaticidad
la magnetizacion precesara alrededor de B.s a la vez que se orienta en la direccion del
mismo. Si se varia tg a partir de 0, luego de aplicar el pulso de 7/2, se obtendra la
proyeccion de la componente z de la magnetizacién para cada tiempo, es decir que la
evolucion estard modulada por una oscilaciéon con la frecuencia de precesion alrededor del

campo efectivo.

En la Fig.3.3 se muestra la evolucion de la magnetizacion en esta condicién para una
muestra de agua con sulfato de cobre con un 77 de 65ms. Si bien el tiempo de muestreo
utilizado no permite observar dichas oscilaciones, la traza compuesta por circulos abiertos
muestra un decaimiento pronunciado de la magnetizaciéon después de los primeros 10ms.
Los campos transversales pueden ser cancelados mediante la utilizaciéon de un par de
bobinas en una configuracién Helmholtz tal como se describe en el Capitulo 6. En este caso
se obtiene la traza compuesta por circulos cerrados, la cual muestra un comportamiento
puramente monoexponencial. Se observa que hasta un tiempo de alrededor de 10ms las

graficas coinciden, es decir que hasta ese momento la magnetizacion relaja con T en
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ambos casos, en donde por T} se entiende que la magnetizacién relaja en el campo Bg,

el cual esta en el eje z.

60

50

40

30

20

Amplitud FID [u.a.]

10+

0 50 100 150 200 250 300

t_[ms]

Figura 3.3: Evoludo6n de la magnetizacion en una muestra de agua con sulfato de cobre con un tiempo de
rdajacion 17 = 65ms. Los circulosrellenos muestran |la evolucion cuando se compensan |os campos transversal es
mientras que la lineasolida es d ajuste por una exponencial. Los circul os abiertos muestran la evolucion cuando
los campos transversales no son anulados.

Esto se puede ver mas claramente si utilizamos compuestos con distintos tiempos de
relajacién. La Fig.3.4a) muestra las evoluciones para dos concentraciones de sulfato de
cobre que dan lugar a tiempos de relajacion de 20ms y 860ms, en el caso en que el campo
de compensacion esta encendido y apagado. Se puede apreciar que hasta los 10ms las
curvas compensadas y sin compensar coinciden independientemente del tiempo de rela-
jacion. Luego de un periodo transitorio las curvas evolucionan de la misma manera. Este
experimento fue repetido para diversas concentraciones de CuSO, dando el mismo resul-
tado como se muestra en la Fig.3.4b). Aqui sélo se muestran las evoluciones cuando no se
compensan los campos transversales, las diferencias en la intensidad de la magnetizacion

inicial se debe a la distinta cantidad de muestra en cada experimento. Puede apreciarse
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que el tiempo en que la magnetizacién cae de un modo apreciable es independiente del T}
de la muestra. Esto es razonable si se tiene en cuenta que la senal observada es la compo-
nente en el eje z en el momento de subir el campo y que el apartamiento de la direccion

del mismo esta dado por la velocidad de precesion alrededor de los campos transversales,

los cuales son constantes en este experimento.
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Figura 3.4: a) Evolucion de la magnetizacion para dos muestras con distintos 77, 1os circulos rellenos indican la
evolucion cuando se anulan |os campos transversdes. b) evolucion paravarias muestras de diferente concentracion
de C'uSO, donde sblo se muestran las evoluciones sin compensar los campos tranversales. Puede observarse

que d tiempo en que se destruye la magnetizacion es independiente de 77 .
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Por dltimo analizamos si el tiempo de bajada del campo, slew rate, se encuentra dentro
de los limite impuestos por las ecuaciones (3.3) y (3.4). El tiempo minimo, es decir, el
maximo slew rate, estd determinado basicamente por la inductancia del iman, en el caso
del espectrometro utilizado el tiempo para pasar de 16.6MHz a 10KHz es de 1.3ms. La
Fig.3.5 muestra la evolucién de la magnetizacién para varios valores de slew rate para
un sistema de agua con sulfato de cobre con un tiempo de relajacion de 65ms en dos
situaciones, con el campo terrestre compensado, trazas en azul, y sin compensar. Se
observa que ninguna de las evoluciones cuando no se compensa el campo transversal ha
sido adiabética. A medida que se aumenta el tiempo en que el campo magnético disminuye
se observa una pérdida de la intensidad inicial, lo cual indica que el sistema relaja con la

red en esta escala de tiempo.

—6— 1.3 ms]
4.6 ms |
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Figura 3.5: Evoludén de la magnetizacion en una muestra de agua con sulfato de cobre con un tiempo de
rdajacion 17 = 65ms para distintos valores de tiempo de bajada dd campo Zeeman. Las trazas en azul muestran
la evolucion cuando se compensan |os campos transversales.

La presencia de campos locales en muestras cristalinas o en cristales liquidos tendra

localmente el mismo efecto que un campo transversal, es decir que se puede suponer que
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localmente la magnetizacién microscépica precesard alrededor de los campos locales. En
este caso el apartamiento de la ley exponencial en la evolucion de la magnetizacién es
util para inferir cuando los campos locales influyen en la determinacion de Tig, al cual de
aqui en adelante llamaremos simplemente 7. A continuacién se describe el formalismo
adecuado para describir al sistema cuando el campo Zeeman es del orden de los campos
locales y més adelante se muestran las similitudes con los experimentos descriptos en esta

seccion.

3.1.3 Demagnetizacién Adiabatica y Temperatura de Espin

La ecuacién (3.4) considera que la condicién de adiabaticidad se satisface siempre y cuando
se mantega la direccién del campo magnético, aun para una frecuencia de Larmor igual
a cero. Esta conclusion en general no es correcta ya que el campo externo no es el tnico
campo que influye en el sistema de espines, sino que, dependiendo de la muestra, la pres-
encia de los campos locales debe ser considerada, es decir que las ecuaciones precedentes
deben ser modificadas para incluir el intervalo By < Bjs. En esta condicion la magneti-
zaciéon ya no describe la situacién del sistema. Esto puede ser considerado de la siguiente
manera, al producirse la demagnetizacion adiabatica los espines individualmente se ori-
entan a lo largo de los campo locales que, debido a la aleatoriedad de sus orientaciones,
da como resultado una magnetizacién neta igual a cero. El parametro que describe al

sistema en esta condicién es la temperatura de espin [32, 63, 69], la cual se define como:
Pn/Pm = eXp[_(En - Em)/kgs] (35)

donde P, y P, son las poblaciones del n-ésimo y m-ésimo nivel de energia, con energias
E, v E,, k es la constante de Boltzmann y 6, es la temperatura de espin. La relacion
entre la temperatura de espin y la magnetizacion, para campo alto, estda dada por la ley

de Curie:
M = CH/4,,

donde C' es la constante de Curie.
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Cuando se realiza un trabajo sobre el sistema de espines mediante la variacion del
campo magnético, los cambios resultantes en la temperatura de espin, energia interna
y magnetizacién pueden ser calculados utilizando relaciones termodindmicas suponiendo
que el sistema se encuentra en semiequilibrio [63, 69]. El trabajo que se realiza sobre el

sistema cuando se varia el campo externo una cantidad dH esta dado por
dW = -M - dH,

donde tomamos H = B/u. Si tomamos a la magnetizacion como positiva cuando estd

alineada con H, la primera ley de la termodinamica nos dice que
dQ)Q =dE —dW =dE + MdH.
Ademas para un proceso reversible tenemos
TdS = dQ = ¢, dT — T(0P/0T),dV. (3.6)
Reemplazando 6 por T, —M por Py H por V podemos reescribir (3.6) como:
0dS = cpdf + 0(OM /00)ndH, (3.7)

donde ¢y es la capacidad calorifica a campo constante y (0M/96)y puede ser obtenido

derivando la ley de Curie. Reemplazando en (3.7) se obtiene

C(H*+H},) , CH
o dd — = ~dH

0dS =

Para un ciclo adiabatico, es decir, a entropia constante (3.7) puede ser utilizada tomando
dS = 0, con lo cual se obtiene

d(H? + H? )
H2+ H},.

dd  HdH
0 H?2+Hp,

1
2

Si consideramos que el ciclado de campo se realiza desde Hp hasta Hp obtenemos

9p _ (Hp+Hp,)'?
Op  (Hp+HE)?

(3.8)
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Utilizando la ley de Curie podemos tener el cociente de la magnetizacion como;

Mg  OpgHp  Hg(H}+ HE,.)Y?
Mp 6pHp Hp(HE+ Hp,)Y?

(3.9)

En un ciclo de medicion el campo de polarizacion sera mayor que los campos locales en
todos los casos. Si el campo de evolucion también es mayor que los mismos las ecuaciones

(3.8) vy (3.9) se pueden escribir como:
QE/QP ~ HE/HP

Mg/Mp ~ 1,

es decir que a campos mayores que los locales una demagnetizaciéon adiabatica no cambia
la magnetizacién, lo cual se debe a que no hay intercambio de energia con la red. La
disminucion del campo enfria al sistema de espines manteniendo M constante mientras la

energia interna disminuye linealmente con el campo.

Si el campo de evolucién es mucho menor que los campos locales, (3.8) y (3.9) pasan
a ser:

GE/QP ~ Hloc/HP = cte,

Mpg/Mp ~ Hg/Hp.

Lo cual nos dice que cuando Hg << Hj,. la temperatura de espin no depende del campo
magnético mientras que la magnetizacion tiende a cero, esto esta de acuerdo con el con-
cepto de que los espines se reorientan con los campos locales dando como resultado una
magnetizacion neta igual a cero, mientras el orden es conservado por la temperatura de

espin. Ambas situaciones se esquematizan en la Fig.3.6.

A partir de la ley de Curie, y tomando el flujo del campo magnético como B = Bo+ By

se puede generalizar (3.2) a la temperatura de espin de la siguiente manera:

it 0= [ ) 630
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mientras que la condicién de no relajacién (3.3) se convierte en

torr +ton << T1(B)mins (3.11)

la condicion de adiabaticidad queda expresada como

dB
‘B X E| /B? << YB = W efy- (3.12)

Figura 3.6: Izquierda: Temperatura de espin para una demagnetizacion adiabética, se observa que 65 es lineal
con el campo magnético hasta cerca del valor de los campos locales. Paravaloresde Hg < H,. es congtante.
Derecha: Magnetizacion en el mismo proceso, se mantiene constante hasta llegar a valor de H,,., luego decae
a cero.

La ecuacién (3.10) determina que, sobre los distintos ciclos de By, la inversa de la tem-
peratura de espin evoluciona hacia su valor de equilibrio, 1/6,, de la misma manera que
la magnetizaciéon, es decir que para un valor de campo constante lo hace exponencial-
mente con una constante de tiempo 71(B). Es de destacar que el valor de equilibrio de
la temperatura de espin, 6., a diferencia de lo que sucede con la magnetizacién M, ya

no depende de B sino que es igual a la temperatura de la muestra.
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El hecho crucial en este analisis es que la constante de tiempo 77(B) tendrd un sig-
nificado distinto para los casos By > Bioe ¥ Bo < Bioe- En el primero tenemos el tiempo
de relajacién longitudinal mientras que en el segundo se tiene el tiempo de relajacion
dipolar. El resultado de un valor de campo intermedio no tiene un significado claro, a

priori y merece un estudio detallado.

3.1.4 Influencia de los Campos Locales en la Evolucién de la

Magnetizacion
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Figura 3.7: Evolucion de la magnetizacion del 5CB a 30°c para una frecuencia de Larmor de 8KHz para
distintos tiempos de bajada del campo magnéico, A) 1.3ms, B) 3.4ms C) 7.4ms.

En la Fig.3.7 se muestra la evolucién de la magnetizacién cuando el campo de rela-
jacién es del orden del campo local, en este caso se utilizo un campo correspondiente a una
frecuencia de Larmor de 7KHz para el 5CB en la fse nematica a 30°C. El apartamiento
de una exponencial denota la falta de adiabaticidad en esta transicién, tomando un valor
de campo local de 6KHz la Ec. 3.12 da un valor del tiempo en que el campo debe ser
diminuido de 25ms. En el caso de los cristales liquidos termotrépicos los tiempos de re-

lajacion alrededor de los 10KHz son del orden de los 10ms, por lo tanto es practicamente
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imposible realizar mediciones satisfaciendo la condicién de adiabaticidad para estos com-
puestos por debajo de dicha frecuencia, debido a que el sistema comienza a relajar con
la red. Esto puede ser visto en la Fig.3.8, a medida que el slew rate aumenta la magne-
tizacién inicial también lo hace, sin embargo al continuar incrementando el slew rate la

magnetizacion inicial comienza a disminuir tal como lo predice la Ec. 3.11.

7.0 — 777

6.8 — © 9 _
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Slew Rate / Bo[ms]

Figura 3.8: Amplitud de la magnetizacion en funcion del dew rate

3.1.5 Influencia de los Campos Locales en funcién del campo
Zeeman

Analicemos por ultimo la influencia de los campos locales cuando se varia el campo Zee-
man. En la Fig.3.9 se muestra la evolucién de la magnetizacién para el 5CB a 30°C a
diversas frecuencias de Larmor. El menor valor de frecuencia corresponde a la situacion
en que se corta totalmente la corriente del iman, a medida que se aumenta la corriente se
observa que el efecto del campo Zeeman es despreciable frente al de los campos locales,

ya que los datos correspondientes a 2KHz son iguales a los primeros, dentro del error
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experimental. Entre los 2 y 8KHz existe una competencia entre el campo Zeeman y los
campos locales. Para valores por encima de los 15KHz la evolucién es monoexponen-
cial. La magnetizacion comienza a aumentar para la frecuencia de 8KHz, a medida que
la condicién de adiabaticidad estd méas cerca de ser satisfecha la magnetizacién ird en
aumento tal como se mostré en la Fig.3.8. La influencia en las distintas evoluciones esta
de acuerdo con el valor de frecuencia de precesién de los campos locales de alrededor de

10KHz obtenida en el Capitulo 2.
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Figura 3.9: Evolucion de la magnetizacion para d 5CB en la fase nemaica a 30’c para varias frecuencias de
Larmor. Puede observarse que por debgo de los 3KHz predomina la influencia de las campos locdes mientras
que por encima de los 8KHz la contribucion del campo Zeeman es mayor. Esto no acota d valor de la frecuencia
de precesion de los protones en los campos locales a un vaor comprendido entre estas frecuencias.

En la Fig. 3.10 se muestra el mismo andlisis para la fase esméctica A del 8CB. Se
observa el mismo comportamiento que el descripto anteriormente a una frecuencia mayor,
aunque el cambio de régimen de un comportamiento no exponencial a uno monoexponen-
cial es aiin més claro en esta fase. En la figura se observa que hasta un valor de frecuencia

de Larmor de 5.5KHz los campos locales son mucho mayores que el campo Zeeman, en
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contraste con el valor de 2.4KHz obtenido en la fase nematica. Esto es razonable ya que
el mayor ordenamiento de la fase esméctica produce que la interaccion dipolar esté menos

promediada que en la fase nemaética.
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Figura 3.10: Evolucion de la magnetizacion para el 8CB en la fase nematica a 33°C para varias frecuencias de
Larmor. Puede observarse que por debgo de los 6KHz predomina la influencia de los campos locdes mientras
gue por encima de los 7KHz la contribucion dd campo Zeeman es mayor.

3.2 Medicion del Tiempo de Relajacion en funcion
de la Frecuencia de Larmor.

3.2.1 Fase Isotropica

De manera de ejemplificar como en un sistema mas complejo que el agua se observa el
comportamiento descripto anteriormente se realizaron mediciones en la fase isotropica
de todas las muestras estudiadas con el fin de corroborar la exacta compensacion de los

campos tranversales. La Fig.3.11 muestra la medicién del tiempo de relajacién espin-red
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en funcién de la frecuencia de Larmor del 5CB a 37°C en su fase isotrépica. La linea sélida
muestra el ajuste utilizando una tunica rotacién alrededor del eje largo de la molécula tal
como lo describe la Ec.(2.15) [10]. El tiempo caracteristico de este movimiento es de Trot

= 2.6 x10 8seg.

Tal como es de esperarse no se detecta la presencia de campos transversales en la
evolucion de la magnetizacion al momento de medir hasta valores de frecuencia menores
de 1IKHz. Ademas de comprobar la compensacion, indica el hecho de que los campos

locales son promediados debido a los movimientos individuales de las moléculas.

100 TT T T T T TTTTT] T T T T T T T T T 11107 T T T TTTTT

5CB T=37°C

T1[ms]

10 10 10 10 107

Frecuencia de Larmor [Hz]

Figura 3.11: Dependencia con la frecuencia de tiempo de relajacion del 5CB en la fase isotropica (T=37°C.
El comportamiento es explicado con una rotacion de las moléculas alrededor de su e largo, con un tiempo
caractristico Tret = 2.6 X 10 sey.

3.2.2 Fase Nematica del 5CB

Previo a realizar mediciones en la fase nematica del 5CB se calienta la muestra hasta que

ésta se encuentra totalmente en la fase isotrépica, luego se desciende la temperatura a
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una velocidad promedio de 3°C por minuto y se espera treinta minutos para asegurarse
de que toda la muestra esté a la misma temperatura. Se repitieron las mediciones de
esta seccién con un intervalo de tiempo de seis meses obteniéndose los mismos resultados

dentro del 5% del error experimental.

La Fig.3.12 muestra los resultados obtenidos en un intervalo de frecuencia que va
de 10°Hz a 5 x 10°Hz cuando se baja el campo magnético en un tiempo de 1.3ms. Se
muestran también dos curvas de la evolucion de la magnetizacion con los correspondientes
ajutes. Se observa que a una frecuencia de Larmor de 8KHz los efectos debidos a campos
locales predichos en la seccién anterior influyen en la evolucién, mientras que a 10KHz
los datos se ajustan con una tnica exponencial. El tiempo de relajacion es calculado a
partir del ajuste eliminando los primeros puntos de la evolucion que se apartan de la ley

exponencial.
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Figura 3.12: Medicion del 5CB a 30°C en funcion de |a frecuenda de Larmor. Los insertos muestran que por
debajo de 10KHz los campos locales influyen en la evolucion de la magnetizacion.

En la Fig.3.13 se muestran los mismos datos superpuestos con la medicién utilizando un
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tiempo de 3.4ms en bajar el campo magnético. Se observa que por encima de los 1.3KHz,
en la region marcada como III, los datos coinciden dentro del error experimental. En la
zona II, que abarca desde los 6 x 103Hz hasta los 13 x 10*Hz, se observa como la velocidad
de la transicién entre los campo magnéticos influye en el valor del tiempo de relajacion
obtenido. La presencia de campos locales comienza a influir en la medicion y el resultado
de ésta depende de cuanto se aparte el experimento de la condicion de adiabaticidad. En
la regién marcada como I el resultado es constante para ambos experimentos siendo el
valor obtenido distinto, esto concuerda con la observacién anterior de que Br << Bj,. por
debajo de 5x 10°Hz. El hecho de que el valor obtenido sea distinto depende exclusivamente
del slew rate utilizado y de la manera en que se ajustan los datos, es decir que los resultados

son artificiales y no describen la dinémica del sistema.
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Figura 3.13: Medicion de 17 en funcién de la frecuencia para distintos vaores del tiempo en que se baja d
campo magndico: A) 1.3ms, B) 3.4ms. Se observan tres regimenes. 1) B << Bjo Il) Bg ~ B 1I1)
BE >> Bloc

El hecho de que para valores de frecuencia de Larmor menores a la de los campos

locales se pierda el eje de cuantizacién y el tiempo de relajacion obtenido no es pura-
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mente Tz, sino que estd influenciado por interacciones dipolares ha sido mencionado por
varios autores [11, 14], sin embargo un estudio detallado no ha sido presentado hasta este
momento. Todos los trabajos que presentan mediciones por ciclaje de campo magnético
le asignan a los modelos, los cuales suponen relajacién solamente con la red, el rango com-
pleto de frecuencias. En particular el cut-off de baja frecuencia discutido en la ec. (2.12),
del cual se han presentado considerable cantidad de resultados para cristales liquidos ter-
motrépicos, no puede ser calculado mediante mediciones por ciclaje de campo magnético
si éste no supera el valor de frecuencia de los campos locales, generalmente de 10KHz en

este tipo de compuestos.

En la Fig.3.14 se muestra el ajuste como es usualmente llevado a cabo, es decir con
un cut-off de baja frecuencia de 3KHz. La diferencia de los datos con el ajuste es notoria
en el rango de 4 x 103 a 2 x 10*Hz. Para valores de frecuencia menores que 6 x 10°Hz
las fluctuaciones de orden del director dominan la relajacién, mientras que para valores

mayores son los movimientos individuales los que mas contribuyen.
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Figura 3.14: Medidon de 77 en fundon de la frecuendia con el correspondiente ajuste utilizando |os cut-offs
de baja frecuencia, en el 5CB a37?’c.
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Figura 3.15: Medicion del 5CB a 30°C en funcion de lafrecuenda de Larmor en d rango de frecuencias en que
se satisfece la condicion de adiabaticidad. Lal”nea solida corresponde a guste utilizando laec. (2.12) (A=0.173)
en donde se ha eliminado el termino correspondiente a la frecuencia de corte, y a una rotacion alrededor del e
de la molécula, ec. (2.15) con Tr = 4.9 x 1078 seg.

En la Fig.3.15 se muestran los datos en el rango de frecuencias donde se satisface la
condicién de adiabaticidad (3.12) junto con el ajuste y las funciones que lo componen.
Por debajo de los 1.3 x 10*Hz se observa que los tiempos de relajacién son menores que

05, Esto se atribuye a una contribucién de

los predichos por la ley de potencia vy o v
interacciones dipolares que hacen mas efectiva la relajacion, y que no puede ser detectada
en el apartamiento de la exponencial en la evolucion de la magnetizaciéon para estos
valores. Esta es una caracteristica que se repite para una gran variedad de compuestos

presentados por varios autores.
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3.2.3 Fase Nematica del 8CB

Se estudi6 la fase nematica del 8CB de manera de corroborar los resultados obtenidos
anteriormente. Se observo el mismo efecto debido a los campos locales en el mismo valor
de frecuencia que el error experimental permite. En la Fig.3.16 se muestran los datos
obtenidos por encima de 10*Hz. De la misma manera que en el 5CB, el mejor ajuste en
todo el rango de frecuencias medido se obtiene cuando los puntos entre 10*Hz y 2 x 10*Hz
son menores al ajuste, indicando que la influencia de los campos locales no puede ser

despreciada en este intervalo de frecuencia.

1 8CB T=37°C
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Figura 3.16: Medicion del 8CB a37°C en funcion de la frecuencia de Larmor en d rango de frecuencias en
que se satisfece la condicion de adiabaticidad. L a linea s6lida corresponde a gjuste utilizando laec. (2.12) en
donde se ha diminado d término correspondiente a la frecuencia de corte, y a una rotacion drededor del gje de
lamolecula ec. (2.15) con 7r = 1.2 X 1077 sey.
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3.3 Fluctuaciones Orientacionales en la Fase SmA

Como se mencioné en el Capitulo 2, las fluctuaciones orientacionales en la fase SmA son
béasicamente ondulaciones de las capas esmécticas. Estas fluctuaciones son menos efectivas
que las fluctuaciones orientacionales nematicas ya que el tiempo de relajacion espin-red es
mayor en casi un orden de magnitud en el rango de los KHz. En la Fig.3.17 se muestran
los perfiles de relajacién del 8CB en la fase nematica y en la fase SmA. Se observa también
que para ambas fases la falta de adiabaticidad en los transitorios de campo magnético

producen un plateau de baja frecuencia artificial.
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Figura 3.17: Medicion del tiempo de relgacion en funcion de la frecuencia de Larmor dd 8CB en la fase
esmectica A a339C y en la fase nematica a 37°C.

El régimen de relajacién para ondulaciones de los planos esmécticos debe ser T} o v}
(2.13), debido al cardcter bidimensional de este tipo de fluctuaciones [8]. A pesar del

marco tedrico conciso para estas fluctuaciones, ain no se ha establecido experimental-



Capitulo 3. Analisis de los Perfiles de Relajacion 55
mente de manera inequivoca cual es el régimen en el rango de los KHz. A continuacién

presentaremos dos ejemplos de fases SmA que se distinguen por el hecho de que uno de

los compuestos no presenta una fase nematica.

3.3.1 Fase SmA del 11CB

T, [ms]

Frecuencia de Larmor [Hz]

Figura 3.18: Medicion del tiempo de rdajacion en funcion de la frecuencia de Larmor del 11CB en la
fase esmectica A a 52°C. La linea solida muestra €l gjuste sumando las contribuciones de las fluctuciones
orientacionales (1T} = Al/gl) dd director de una rotacion arededor del ge largo de la molécula con un
Th =T % 10 8sg.

En el Cap. 2 se describe la estructura molecular del 11CB. Este compuesto presenta
una fase isotrépica por encima de los 57°C, mientras que entre esta temperatura y los
52°C se encuentra una fase esméctica A. Previo a realizar las mediciones se calenté la
muestra hasta los 60°C, donde se la mantuvo por espacio de 15 minutos. La temperatura

se desciende a una velocidad de 3°C por minuto. Se esperaron 30 minutos antes de realizar
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las mediciones. Se utilizé un tiempo de 1.3ms para la transicién del del campo magnético

del valor de polarizacién al de evolucién. El pulso de /2 utilizado fue de 3us.

En la Fig.3.18 se muestra el perfil de relajacién para este compuesto a 52°C para
valores de frecuencia de Larmor superiores a 10KHz. La linea sélida corresponde al
ajuste realizado suamando las contribuciones de las fluctuaciones de orden esmécticas
(Ty z/gl) y de una rotacién alrededor del eje largo de la molécula con un tiempo

caracteristico 7 = 7 x 10 8seg.

Por debajo de los 20KHz puede observarse que los tiempos de relajacion son menores

a los valores correspondientes al ajuste, tal como sucede con las fases nematicas.

3.4 Comentarios

En este capitulo se presenta un estudio detallado de la influencia de las interacciones
dipolares en los perfiles del tiempo de relajacién en funcién de la frecuencia de Larmor.
Se concluye que la falta de adiabaticidad en la transiciéon del campo magnético del valor de
polarizacién al de evolucién cuando este 1iltimo es comparable con el valor de los campos
locales genera una dispersién artificial. Se encontré que para valores de frecuencia de
Larmor por debajo de los 10KHz no es posible determinar el tiempo de relajacién espin-

red en los cristales liquidos termotrépicos estudiados.

En el intervalo de frecuencias de 10KHz a 15KHz no se observan efectos de falta de
adiabaticidad en la evolucién de la magnetizacion, sin embargo la comparacién de los
perfiles de relajacion realizados con distintos valores de slew rate demuestran que la influ-
encia de los campos locales no es despreciable. En el Capitulo 2 se describié la naturaleza
de las interacciones dipolares, en particular se mencioné que las transiciones flip-flop con-
servan la energia Zeeman. Este proceso se produce independientemente de los procesos
de relajacién del sistema Zeeman con la red. A medida que se disminuye el valor del

campo magnético, la frecuencia de Larmor ird haciéndose comparable con las interac-
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ciones dipolares w,. Recordemos que el acoplamiento dipolar produce un desdoblamiento
en los niveles de energia Zeeman correspondientes a Aw = wy, + 3/2wy. Para un valor de

wr, tal que:

WL — ZWd ~ Wd,

puede producirse que transiciones que no conserven la energia Zeeman transfieran energia
al sistema dipolar, causando un canal extra de relajacién. Este fendmeno de relajacién
cruzada puede hacer que los tiempos de relajacion medidos en este rango pueden ser
menores a los que determinan las fluctuaciones de orden. El valor de frecuencia para este
proceso puede estimarse en: v; ~ 2.51; ~ 10KHz, donde hemos utilizado el valor de
vq = 3.9KHz correspondiente al par de protones del anillo bencénico. Tomando el ancho
del desdoblamiento mostrado en el Cap. 2 se obtiene v;, ~ 14KHz. Por lo tanto el limite
inferior de frecuencias de Larmor asequibles con la técnica de ciclado de campo magnético
depende tanto el cumplimiento de las condiciones de adiabaticidad en el ciclado como del

valor de las interacciones dipolares del sistema bajo estudio.

Se mostré que los campos locales en la fase esméctica son mayores que los de la fase
nematica. Este hecho se adjudica a que, debido al mayor ordenamiento molecular de
esta fase, las interacciones dipolares son promediadas de una manera menos efectiva.
Debido a que las fluctuaciones esmécticas son menos efectivas que las neméticas, éstas
influyen en una menor medida en el perfil de relajacion. Dicha influencia comienza a ser
considerable por debajo de los 100KHz siendo posible realizar mediciones adecuadas por
encima de los 20KHz. Este corto intervalo de frecuencias no permite un discernimiento
adecuado del comportamiento T} o vi predicho por la teorfa. Una revisién detallada de
los experimentos presentados hasta el momento es necesaria a la luz de la nueva evidencia

experimental presentada en este capitulo.



Capitulo 4

Influencia de Interacciones dipolares
en Técnicas Multipulsos

Las técnicas multipulsos son una herramienta muy importante en los estudios de espectro-
scopia de RMN ya que suprimen interacciones dipolares en sistemas fuertemente acoplados
las cuales dan origen a un ensanchamiento de la linea [63, 74, 75, 76]. La clarificacién del
espectro es un fenémeno que involucra la evolucién de el sistema de espines en tiempos
relativamente cortos, para lo cual la teoria del Hamiltoniano promedio es frecuentemente
utilizada para extraer la informacién estroboscopicamente del sistema. Esta teoria de-
scribe la evolucién del sistema para tiempos cortos de una manera correcta, sin embargo

no describe la evolucion para tiempos largos.

Dado un Hamiltoniano periédico con periodo 7, se reemplaza a éste por un Hamil-
toniano promedio, H,, el cual es tomado de un desarrollo en serie. Las propiedades de
este nuevo Hamiltoniano son tales que, a intervalos nr, la evolucion del sistema coincide
con la evolucién del sistema real. La hip6tesis de temperatura de espin [62] aplicada para
modelar el sistema predice que este evoluciona a un estado descrito por peg = 1 — BegH,
en el limite de alta temperatura. Consecuentemente después de un periodo transitorio el

sistema evoluciona al equilibrio.

Esta prediccion esta en contraste con observaciones en experimentos de espin-lock

58
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pulsado tanto en RMN [55, 56, 77] como en Resonancia Cuadruplar Nuclear [78]. En estos
trabajos se observa que el sistema llega a un estado de cuasiequilibrio correspondiente al
estado de equilibrio descrito por el modelo, y que luego decae lentamente a un nuevo estado
de equilibrio. Dado que en el modelo del sistema derivado con la teoria del Hamiltoniano
promedio es conservativo, el decaimiento no debe producirse. Esta situacién es conocida

como la paradoja de Magnus [54]

La secuencia de espin-lock pulsado fue introducida por Ostroff y Waugh en 1966 [47] y
consiste en: 90° — 7 — (6, — 27— ), la cual cuando § — 0y 7 — 0 tiende al conocido caso
de spin-lock por onda continua. En este capitulo se analizaran las condiciones en las cuales
se realizan los experimentos en muestras sélidas y se mostrara que éstas condiciones son
satisfechas por los cristales liquidos termotrépicos. Se mostrara un nuevo experimento en
el cual se analiza la influencia de las interacciones dipolares en la relajacion bajo la accion
de un tren de pulsos de radiofrecuencia. En este experimento se analiza la dependencia
de la relajacion en funcién de la separacion entre los pulsos de RF, lo cual implica la
variacion de la escala de tiempos en la cual se realizan los distintos experimentos. Se

analizan los resultados obtenidos para la fase nematica del 5CB y las fases nematica y
esméctica A del 8CB.

4.1 Teoria de Hamiltoniano Promedio

La Teorfa del Hamiltoniano Promedio (THP) desarrollada por Haeberlen y Waugh [75]
facilita el analisis de la accién de secuencias multipulsos cuando el campo Bi, promediado
en la duracion de la secuencia, es mayor que los campos locales. En una representacion
interaccion que a la accién de los pulsos se puede visualizar el efecto de los campos locales

a primer orden como un promedio.

La derivacion usual del hamiltoniano promedio se basa en que la evolucién de un oper-
ador para un sistema independiente del tiempo tiene la forma de un operador exponencial

[57]. Por lo tanto, se asume que ain para el caso dependiente del tiempo, la ecuacion de
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Schroedinger

du)
o= —IHOU®), (4.1)

con la condicién inicial U(0) = 1, tiene una solucién dada por:
U(t) = e H®)

donde H(t) es una funcién continua en el tiempo. El andlisis prosigue con una expansién

en serie

Ht)=HO) + HY®) +HO@W) + ---. (4.2)

Varios métodos han sido desarrollados para resolver H(™(t), primero por Magnus [79]
y mas tarde por Haeberlen [81]. A modo de ejemplo, mostramos los dos primeros términos

del desarrollo:

HO(t) = /OtH(tl)dtla
HO@) = - [ ), o) (4.3)

En adelante restringimos (4.1) al caso en que el Hamiltoniano sea periddico, es decir,
H(t + 7) = H(t). Luego la integracion (4.3) en el intervalo [0,7] es la misma que en
[nT, (n + 1)7] De esta manera, una vez obtenida una solucién para un ciclo, esta puede

ser extendida a tiempos N7 (N = 1,2, ...) simplemente con
N
U(NT) = (efH(T)) :

En la literatura, H(7) es dividido por 7 para proveer un Hamiltoniano efectivo inde-

pendiente del tiempo. El término de orden cero:
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7Y = (1/1)H9 (1), (4.4)

el cual es llamado el Hamiltoniano Promedio, mientras que
7Y = /nHY ),

es la correccién a primer orden. A pesar que el enfoque del Hamiltoniano promedio prevea
una simplificacién considerable en el calculo, tiene la restriccion de que el sistema debe

ser observado una vez cada ciclo, es decir, solo para t = NT.

Los argumentos mostrados tienen dos aspectos que pueden hacer que la THP falle en
describir la evolucién del sistema. Por un lado se ha asumido que H(t) existe para todo
t. En su trabajo original Magnus [79] muestra que a pesar que H(t) existe siempre para
t lo suficientemente cerca de cero, la expansién (4.2) no necesariamente es global. Para
la correcta aplicacién de THP es necesario que H(t) esté bien definido para todo tiempo.
Un segundo aspecto tiene que ver con las propiedades de convergecia de la expansién en
serie (4.2) de H(t). Ha sido demostrado que bajo ciertas condiciones la convergencia no

puede ser asegurada [57].

4.2 Teoria de Floquet

En la seccién anterior dijimos que el problema con la solucion de Magnus es que trata
de imponer una estructura al operador evoluciéon que es demasiado restrictiva. Ademaés
la THP hace uso de esta solucién para el caso especial de Hamiltonianos promedio para
tiempos que satisfacen ¢ = N7. Mostraremos a continuacién los delineamientos de la

Teoria de Floquet, con la cual se encuentra una solucién a estas restricciones.

Dado un Hamiltoniano periédico con un periodo 7, un grupo de operadores simétricos

Py~ puede ser definido, el cual conmute con H(t) y tenga la propiedad de transformar la
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solucién a un tiempo t, a aquellas a un tiempo t + 7, es decir, Py, : U(t) — U(t+7). Por
lo tanto U(t) y U(t + 7) son soluciones de (4.1) con las mismas condiciones iniciales, por

lo tanto estdn relacionadas por una transformacién unitaria que no depende del tiempo:

Ut + 1) = U(t)e 7. (4.5)

H distingue al Hamiltoniano de Floquet del Hamiltoniano promedio, H, obtenido por la

expansién de Magnus. De esta ecuacion se puede escribir al operador evolucién como [57]

con P(t) = U(t)eiﬁT. Es facil ver que P(t) es periédico con periodo 7. Tal como se propone
en la teoria del Hamiltoniano promedio, cuando se realiza una observacion estroboscépica

el sistema evoluciona con un Hamiltoniano independiente del tiempo.

Continuando con el andlisis se reemplaza (4.5) en la ecuacién de Schroedinger

? = —iH(t)P(t) +iP(t)H, (4.6)

con P(0) = 1. Expandiendo los operadores en series independientes:

con la condicién Hy = 0, se pueden obtener las relaciones de recurrencia:

Pft)=—i [

t n—1 . .
[H(t’)Pn_l(t’) — Y Pu(t)Hpy — Hy|dt
0 k=1



Capitulo 4. Influencia de Interacciones dipolares en Técnicas Multipulsos 63

. 1 7 n—l .
i, = / l%(t’)Pn_l(t’) — N P(t)H, i | dt’ (4.8)

7 Jo =1
Consideremos el caso n = 1. Sélo el término de orden més bajo estd involucrado

(Py = 1), por lo tanto (4.8) da como resultado:

=1 [y (4.9)

T

Este término es idéntico al término de orden cero del Hamiltoniano promedio (4.4) 7Y =

L [ H(t1)dt,. Maricq [57] demostré la relacién:

para todo n. Por lo tanto, como la solucién de Floquet (4.5) es global, la existencia de
un Hamiltoniano promedio queda probada. El punto mas importante es que la expansion
P(t) puede ser utilizada para seguir la evolucién del sistema durante cada ciclo. Es decir
que la restriccién de observacion estroboscépica con el periodo de un ciclo necesaria para

la expansion de Magnus ya no es necesaria.

4.3 Propiedades de Equilibrio

A continuacién mostraremos cémo se deriva la expresion para la magnetizacion de un sis-
tema de espines en un sélido sujetos a una irradiacién periédica. Un conjunto macroscépico
de espines en una muestra sélida obedece la porpiedad de mezcla, esto es, si se introduce
localmente un poblacion de estados de no equilibrio, tal que solo una porcién de la muestra
se vea afectada, la difusién de espin asegura que, despues de un tiempo lo suficientemente
grande, el estado de no equilibrio se propagara uniformemente por toda la muestra. Un
sistema dinamico que obezca la propiedad de mezcla es ergddico. En el caso de que el
Hamiltoniano sea conservativo, esto asegura que el promedio en el tiempo sea igual al

promedio en el ensamble, el cual estd dado por:
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T
Meqqugngo/() Trlp(t)dt.

donde p(t) es la matriz densidad con condicién inicial p(0) =1 — 3;Q. @ es un operador
hermitiano de traza nulay (; es la inversa de la temperatura inicial del sistema. Utilizando

el operador evolucion derivado en la teoria de Floquet se obtiene:

M (1/7) /O "y [L.P(t)e T p(0) TP (t)] dt (4.10)

= lim

T—o0
Intercambiando el orden de P'(t) dentro de la traza quedan dos términos que contribuyen
a la magnetizacién, £(t) = e~ Htp(0)e'ft y PH(¢)I,P(t). En el limite cuando T — oo la
integral en (4.10) serd no nulo solo si el integrando tiene una componente constante. Esto

a su vez depende de las componentes de Fourier de PT(t)I,P(t) y £(¢). Dado que P(t)

tiene un periodo 7 podemos escribir:

P#®)I.P(t) = Bpe*?m/m, (4.11)

k
es decir que el espectro es discreto. Para que una componente particular contribuya al
promedio temporal, el operador £(t) deberd tener una componente oscilando con una

frecuencia —k2rt/7. Expandiendo H en sus componentes espectrales

£t) = [ [ dxaxe O (Al (412)

se observa que el rango de frecuencias esta dado por la diferencia entre los autoestados
de H. Sdlo la componente de orden cero del producto de estos dos operadores contribuye
al promedio temporal en el limite 7" — oco. En general la componente cero proviene del
producto de la componente By de (4.11) con la frecuencia A — X' = k2r /7 de (4.12).
Si el rango de frecuencias de los autovalores de H estd comprendido entre [—7/7,7/7],

entonces sé6lo el término k£ = 0 contribuye al promedio temporal:
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M, Z/dMAI[PTI:cP]promIM (Alp(0)[A), (4.13)

donded B ha sido reemplazado por el pormedio sobre un ciclo de [PTI, P],,.om. Suponiendo
que el sistema es conservativo y si la energia es la inica constante de movimiento podemos
destacar dos propiedades. En primer lugar cualquier operador que conmute con el Hamil-
toniano puede ser expresado como una funcién de éste y en segundo lugar, el sistema
es ergodico. Con estas dos propiedades se puede tomar la matriz densidad de equilibrio

como los elementos de la diagonal de p(0)[58]:

TrHQ
g = 1 — Bi——=-\. 4.14
p q ﬂ T’]"ﬁQ ( )

Introduciendo (4.14) en (4.13) se obtiene:

TrHQ
M2 = [ ANA[PTLP]omlN) [1—@- e A],
q / [ ]p TTH2

la cual puede ser reescrita como:

TrHQ)(Tr[PLP)yomH
Mexq: _ﬁl( r Q)( TTLHQ ]17’" ) (415)

4.4 Aplicacion al Experimento de Spin-Lock Pulsado

Las ideas precedentes se utilizan para evaluar la magnetizacion de equilibrio para una
secuencia de espin-lock pulsado. El andlisis presentado por Maricq [58] muestra que la
eleccién del representacién interaccion depende del angulo #. A continuacion se muestran

los delineamientos del calculo para angulos grandes.

El Hamiltoniano para un experimento de spin-lock pulsado en el sistema rotante es
[58]:
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H(t) = —w(t) [, + AL + HS,, (4.16)

donde A es el apartamiento, u offset, de la frecuencia de Larmor de los protones, HZ) es

la parte secular de la interacciéon dipolar y

representa la secuencia de pulsos. Los pulsos estan en la fase y con un angulo de nutaciéon

f separados por un tiempo 27.

Debido a la intensidad del campo de RF durante los pulsos, la aplicacién directa de
la serie de Magnus a (4.16) no converge [54]. Maricq considera el offset de la resonancia
mas la secuencia de pulsos como el Hamiltoniano y el acoplamiento dipolar como una
perturbacién [57, 54]. El offset y el pulso son combinados, en un periodo 27, como una
rotacién efectiva dada por un angulo w,27 alrededor de un eje efectivo i, donde tanto
we como 0 son funciones de # y A. Por lo tanto se transforma al problema a través del

operador unitario

Uy (21) = exp(—i2rw,.n - 1),

a un sistema que llamaremos toggling. 1 = (I, 1,,1,) es el vector de los momentos

angulares de espin. Teniendo en cuenta que la evolucion del sistema esta dada por:

Uo(27) = exp(—iALT)exp(i0l;) exp(—iALT)

e igualando las dos formas de U, se obtiene como resultado:

cos(w,T) = cos(AT) cos(6/2) (4.17)
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—sen (60/2)

sen (wet)

e —0 g — cos(0/2) sen (AT) (4.18)

sen (weT)

ny =

para la frecuencia y orientacién del eje efectivo [58, 48].

Esta transformacién produce una representacién interaccién en la cual, en general, el

Hamiltoniano no es periédico. Sin embargo una periodicidad puede ser lograda si

We = NI /MT. (4.19)

1.2 y T y T y T y T

Dt[rad]

g [rad]

Figura 4.1: Condicion de resonancia descrita por (4.17) paralos casosm = 3y m = 4 en laEc. 4.19.

Esta condicion dice que n rotaciones completas seran llevadas a cabo en m ciclos de 27.
El tiempo que dura un ciclo en la representacion interaccion es 71 = m27. Esta condiciéon
es comunmente llamada la condicion de resonancia [58, 48, 49]. Reemplazando (4.19) en

(4.17) se obtiene una relacién entre el offset de la frecuencia de irradiacién y el 4ngulo de
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nutacion del pulso para que el Hamiltoniano en la representacion interaccion sea periddico.
Existen dos casos triviales para esta condiciéon, cuando m = 1, 6 debe ser multiplo de 27
de manera de evitar la divergencia de (4.18). Para m = 2 se requieren dos pulsos para
lograr un ciclo completo, es decir w, = 7/27. Esto implica que A7 = 7/2 con lo cual
puede tomar cualquier valor, o # = 7 con lo que A7 puede corresponder a cualquier offset
de irradiacion. En la Fig.4.1 se muestran las curvas de resonancia para los primeros dos

casos no triviales, m =3y m = 4.

Mostraremos como se aplica este formalismo para el caso particular m = 3. Puede pro-
cederse ahora a encontrar el Hamiltoniano independiente del tiempo en la representacion
interaccion aplicando las relaciones de recurrencia para encontrar el Hamiltoniano efec-
tivo. La transformacién a la representacion interaccion se lleva a cabo en forma separada
para los intervalos (0,7), insercién de un pulso, para el intervalo (7,37), insercién del
pulso siguiente, etc. En cada regién el operador transformacion Up(t) es el producto de
rotaciones en A7 alrededor del eje z, y de —6 alrededor del eje x en el sistema rotante.
El Hamiltoniano promedio se obtiene integrando por partes al Hamiltoniano en la repre-
sentacion interacciéon. Finalmente, el sistema de la representacién interaccion es rotado

en un angulo «a alrededor del eje y:

tan(a) = _ tan(6/2)

sen (A1)’
de manera de alinear el eje efectivo de rotacién f con el eje z.

El resultado del célculo anterior es [57]

ﬁ(l) _ ll+23(:os€

] 51, + (cos 0)HY,, (4.20)

el cual es diagonal en el sistema rotado por a. Los tildes son utilizados para distinguir

los operadores en el sistema interaccién girado de los del sistema rotante. El factor
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§=A—Ap (4.21)

es la desviacion de la condicién de resonancia dada por (4.17) y we = 7 /37.

La propiedad ciclica del Hamiltoniano en el sistema toggling admite la evolucion de
un operador con la forma (4.5). La ventaja que posee este sistema es que al remover los
términos del campo producido por los pulsos, se ha reducido el rango de los autovalores
al punto en que la mayoria satisface la condicién |A — X'| 27 /7 si los campos locales

satisfacen H; << w,, de manera de poder utilizar la expansién de Magnus.

4.5 Evolucion del Sistema para el Spin-Lock Pulsado

A fines de aplicar el desarrollo de la seccion 4.3 a la secuencia de Spin-Lock pulsado en
necesario reescribir P(t) en el sistema toggling. Esto es llevado a cabo a primer orden y el
resultado, ?(t), puede ser encontrado en [57]. Siasumimos que ﬁ(l) es la uncia constante
de movimiento, se tiene que I, conmuta con ﬁ(l) y por lo tanto el sistema evoluciona,

después de un tiempo de algunos 75, a un estado de cuasiequilibrio dado por:

ﬁce =1- ﬁceélz - aceH207 (422)

caracterizado por dos temperaturas. El término cuasi se introduce ya que este estado
no persiste, sino que decae lentamente a un nuevo estado de equilibrio. La razén de
. . =(1) N L L
este decaimiento simple, H no es el Hamiltoniano efectivo sino una aproximacion. Las
correcciones de segundo orden, o mas altos, no permitiran que este estado se conserve, es
. = =2 .
decir que aunque I, conmute con H , no lo hace con H ~ [57, 54]. La consecuencia es
—(2
que los banos térmicos se mezclaran bajo la accion de H  hasta alcanzar el equilibrio en

un nuevo estado descrito por una tnica temperatura.

=(1)
El nuevo estado de equilibrio puede ser encontrado mediante (4.15) reemplazando H
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=(1) =) =(2)
por H + H . La relacién de recurrencia (4.9) provee una expresién simple para H
=(1)
en funcién de P

=(2)

~(1) =(1)
A

1 , .
3 3H ~— (81, + HY)e ™|

El estado de equilibrio respecto de un estado inicial, I, = cosal, + senal,, obtenido
rotando la componente x del operador momento angular al sistema rotado en « es:

MZ,  TrIH(TrI,H+ Tr[L, P|H)

M; T/ H Tri2
donde:
~ =) =0
Tri,(H +H ) = —%sen (6/2)(1 + 2cos 0)1/26
+(27/3) sen (0/2) cos 0% + 3(cos §) HZ],
L) =) )
Tr|L,,P|(H +H ) = TTsen (0/2)(1 + 2 cos0)[6? + 3(cos ) H?]
2
—% sen®(0/2)(1 + 2cos 0)Y2[6% + 3(1 4 2cos 0)6 H?]
y

=1 =@ 2 2 4
Tr(H +H ) = %[(1 +2cos)? + 57'(5 sen?(0/2))° + 2—77'254 sen?(0/2)(1 4 2 cos 6)

+[cos 6 + %7’5 sen 2(0/2) cos 0[(1 + 2cosh)'/? + %7’5 sen?(0/2)|H?

4
—1—57'252 sen 2(6/2) (7 cos® 0 + 8cos @ + 3)H;
2

o7

T°Hj sen?(0/2)(62c0s°0 + 42 cos® 6 + 27 cos  + 31).
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donde Hy, = [Tr(Hg,)? /TrI2])'/? es el valor de los campos locales expresado en unidades de
frecuencia de nutacién. La Ec. 4.23 predice que el valor de la magnetizacion de equilibrio
serd menor cuando la condicién de resonancia estroboscopica es satisfecha. Provotorov
explica este fenémeno aduciendo que cuando el sistema no esta en el toggling frame el
sistema dipolar absorbe energia del reservorio Zeeman haciendo que el decaimiento del

estado cuasiestacionario sea mas lento [48].

4.6 Decaimiento del Estado Cuasiestacionario

Describimos brevemente el porceso de decaimiento del estado de cuasiequilibrio descrito

por (4.22). Enlaseccién 5.5 se dijo que el dacaimineto se produce debido a que los estados
, =(2 o

de energia no conmutan con algunas componentes de H . La dindmica de este proceso

puede ser descrita aplicando la teoria de saturacién de Provotorov [54] al Hamiltoniano

effectivo. Esta teoria es adecuada debido a que el acoplamiento entre los reservorios

Zeeman y dipolar es débil.

En el contexto de la teoria perturbativa, escribimos el Hamiltoniano efectivo como:
H=Hy+V,

donde H determina la evolucién del estado cuasiestacionario y V representa al término

que porduce la mezcla de los estados. Para la secuencia de spin-lock pulsado tenemos:

—~(1 —~(2 —~ (2% — —~
HOZF()+F()—F( ):HA+HB>

—(2) .
donde V. = H  son las componentes del término de segundo orden que no conmutan
con I, ni Hgo. H AY H p representan a las partes de la energia que son individualmente
conservadas en ausencia de la perturbaciéon. Examinemos la dependencia temporal del

decaimiento del valor de expectacién
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(A(t)) = Tr[Ap(t)]; (4.24)

para aquellos observables, A, que se conservan bajo una evolucién con Hy. De aqui

deduciremos las expresiones para el decaimiento de las temperaturas cuasiestacionarias.

Escribimos la matriz densidad para el estado cuasientacionario como:

pce(t) =1- ﬁceﬁB - aceﬁAa (425)

donde las temperaturas son funciones que varfan lentamente en el tiempo. Esto significa
que para tiempos del orden de 75 las temperaturas cuasiestacionarias permanecen con-

stantes. La accion del termino de mezcla puede ser evaluada con el propagador:

nrT . ’ . ’
U(nt) = e " Tp exp —z'/ dt' oty gm it (4.26)
0

donde T es el operador de ordenamiento temporal de Dyson. El primer término en (4.26)
no tiene efecto en la traza de (4.24) [54]. Dado que V representa una perturbacion, el

segundo término puede ser expandido en serie a segundo orden:

() = TrApal0)=iTr A [ @tV (#), (0] =Tr |4 [t [ a0 V() 0]
(4.27)

con la definicion
: ! . !
‘f(t/) — e’LHot ‘/'e—’LHot )

Dado que Ay pe(0) conmutan con Hy, se puede mostrar que el primer término es cero

[54]. Una integracién puede ser llevada a cabo dando como resultado:
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Tr[Alpee(t) = pec(0)] = —=Tr A/Ot dt'(t = t)[V(t'), [V, pee] | - (4.28)

En un tiempo del orden de T los términos fuera de la diagonal de V() decaen a cero,
por lo tanto, el limite superior de la integracién puede ser extendido a ¢t — oo y la
aproximacién t —t' ~ t. Por otro lado, en un tiempo 75 las temperaturas practimanete no
han cambiado, por lo tanto (4.28) representa el cambio de TrAp..(t) de un estado inicial

t = 0 a un tiempo ”corto” posterior, con lo cual aproximamos:

d o]

STr(Ape) == [ T VIV, pel) (4.20)
0

Para encontrar la evolucién de las temperaturas cuasiestacionarias es necesario susti-

tuir (4.25) en la expresién anterior. El resultado depende de dos incégnitas, df../dt y

daee/dt. Es necesario por lo tanto encontrar una relacién entre ellas. Suponiendo que

la perturbacién es lo suficientemente pequéna tal que la energia se conserve, podemos

escribir:

v Hopeo (1)) = S0 (Fa + Hp)peclt)] ~ 0

por lo tanto,

d Qe dBee 772 7 T2 772, 7. 52\ 7L
= (TrA} + TrHAHR) (TrH; + HaH})
dﬁce
— ey
dt

Utilizando esta expresién, (4.29) da como resultado:

_ e

dt = _R[Bce(t) - Bce]:
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para el decaimiento de la temperatura cuasiestacionaria asociada a Hp. La solucion

predice un decaimiento exponencial con una constante de tiempo:

R= /Ooo d{Tr([Hp, V(E)[V, Hp)) (1 + W) [L — WTr(HaHp)/TrH3] ™ /TrH2.  (4.30)

En adelante nos restringimos al caso de resonancia estroboscépica, 6 = 0, para la
resonancia correspondiente a m = 3. Tomando la aproximacién a primer orden de Hg y

suponiendo que V () obedece un proceso aleatorio gaussiano se obtiene [54]:

I 16(27/15) 2 sen%(0/2)(1 + 2cos 0) Hir?
Toe  [cos?0+ 5-sen(0/2)(34cos? 0 + 46cos 0 + 19) H272])1/2(1 — 5 sen 4(«9/2)H£(7'2) |
4.31

donde T5 es el tiempo en que los estados cuasiestacionarios decaen a una estado de

equilibrio descrito por una tnica temperatura.

4.7 Resultados

Los experimentos se realizaron en un Bruker MSL300, en el cual el pulso de 7/2 es de

4.5us. Se utilizé un ciclado de fase en cuatro pasos para la secuencia:

T
5!@,— (7 =0l —7)N.

El nimero de promedios se tomé entre 16 y 32 dependiendo de la relacién S/N, la cual
disminuye a medida que aumenta 7. Se observo que la muestra se calienta debido a la
irradiacién de RF, esto se explica tanto por el calentamiento de la bobina, como por la
absorcién de RF del sistema [82, 83|. Para fijar la velocidad de repeticién en la irradiacién

necesaria para mantener el sistema a temperatura constante se procedio de la siguiente
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manera, se llevo al sistema a una temperatura ligeramente inferior a la temperatura de
transicion isotropica-nemaética y se comprobd que si se repite el tren de pulsos en un
tiempo inferior a los 20 segundos se produce la transicion de fase. Se eligi6 el intervalo

entre repeticiones de 50 segundos.

4.7.1 Descripcion de la Evolucién del Estado Cuasiestacionario

-
o
I

=
o
I

4
I

Magnetizacion - Ajuste [u.a.]

600 7 .«( .*\o’.’.-.\wwo,f-o
@ 5]
>
— 10
c 4
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© T T — T T
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=
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Figura 4.2: Evolucion de la magnetizacion para dos valoresde 7 cuando seirradia en resonandia estroboscopica
(6 = 0) con una frecuencia efectiva w, = 7T/37'. En el recuadro se muestra la evolucion menos el gjuste para
el periodo transitorio en el cual d sistema alcanza el causiequilibrio. Los decaimientos se construyen adquiriendo
la amplitud de los ecos formados entre los pulsos de RF

En la Fig. 4.2 se muestran dos evoluciones de la magnetizacién del 5CB a 37°C
cuando es irradiado con la secuencia de spin-lock pulsado con distintas separaciones entre
los pulsos de RF. Para cada valor de 7 se varia la frecuencia de irradiacién de manera de
satisfacer (4.32). Se adquirié la amplitud de los ecos en el centro del intervalo entre dos

pulsos. Puede observarse que la persistencia de la magnetizacion es mucho mayor que los
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tiempos de relajacién espin-espin (73), en este caso del orden de 50us.

En general el decaimiento de la magnetizacion puede ser dividido en dos regiones bien
diferenciadas. Durante el primer periodo de tiempo se produce un proceso transitorio en
el cual se definen los banos térmicos dipolares y Zeeman. Este proceso se lleva a cabo
durante un tiempo de varios 75, en nuestro caso generalmente el estado de cuasiequilibrio
se logra transcurridos 400us tal como se muestra en el recuadro de la Fig.4.2. La principal
diferencia con los resultados obtenidos en sélidos, en los cuales el decaimiento es mono-
exponencial en la condicion de resonancia, es la presencia de dos exponenciales. En lo
que sigue se muestra el valor del tiempo de relajaciéon que decae mas lentamente, al cual
llamaremos T5,. El tiempo de decaimiento mas corto resulta més dificil de medir ya que a
medida que se aumenta 7, éste decae muy rapidamente y la cantidad de adquisiciones en
esta region decae sustancialmente. En el rango de separaciones en el cual éste se puede
determinar con exactitud se observa que la dependencia de ambos tiempos de relajacion

con 7 es la misma.

4.7.2 Condicion de Resonancia

Estudiamos la condicién de resonancia correspondiente a m = 3 (we = 7/37), con un pulso
= /3 y en la condicién de resonancia § = 0. De (4.17) se obtiene que la condicién para

la frecuencia de irradiacion es:

cosm/3

cos AT = (4.32)

cosm/6

En la Seccién 4.5 se encontré que cuando se satisfacen las condiciones de resonancia
estroboscépica el decaimiento del estado cuasiestacionario es mas rapido. De manera de
corroborar que la esta condicion de resonancia se satisface se realizaron dos experimentos
en donde se varia por un lado la frecuencia de irradiacién y por el otro la duracion del
los pulsos de RF. Con el valor de frecuencia efectiva we = /37 y eligiendo un valor de

7 = 20us de se obtiene A = 7.6KHz. En la Fig. 4.3a se muestra el tiempo de relajacion
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Figura 4.3: a) Tiempo de decaimiento efectivo para distintos valores de la frecuencia de irradiacon A. Se
observa que se obtiene un minimo en el tiempo de decaimiento para A = 7.6KHz tal como predice (4.32)
cuando 0 = 7r/3 para la condicion de resonancia w, = 7r/37'. b) Tiempo de decaimiento efectivo para
distintos valores de . Se observa que se obtiene un minimo en el tiempo de decaimiento para f = 7r/3 tal
como predice (4.32) cuando A = 7.6KHzy 7 = 20us parala condicion de resonancia w, = 7 /37

efectivo en funcién de la frecuencia de irradiacion, se observa que se satisface la condicion
de que Ty, en minimo para el valor calculado a partir de (4.32). Se procede de la misma
manera fijando el valor de A y 7 con los valores utilizados anteriormente y se varia la

duracién de 6. En la Fig. 4.3b se muestra que T, tiene un minimo en 6 = /3.
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4.7.3 Evolucion del Estado Cuasiestacionario en Funcion de 7

0.01

T, [sed]

1E-3 A ]

1x10° 1x10™*
t [seq]

Figura 4.4: Tiempo de relgjadon del estado cuasiestacionario, 15, vs. la separacion entre los pulsos, 7. Para
el 5CB en su fase nematica a 30°C. La frecuenda de irradiacion, /\, es variada de manera de satisfacer la
condidion de resonancia, 0 = (. Lalinea solida muestra el ajuste utilizando la Ec. 4.31 de la cual se obtiene
un valor para los campos locales de Hy, = 8.7KHz.

En la Fig. 4.4 se muestran la dependencia de T, con 7 para el 5CB en la fase nematica
a 30°C, donde para cada valor de 7 se satisface (4.32). La linea sélida muestra el ajuste
utilizando (4.31) con § = /3. Del ajuste en el rango 10us 7  40us se obtiene un
valor para los campos locales H;, = 8.7KHz. Se observa que para valores de 7 mayores
que 40pus los resultados se apartan del comportamiento de 772 predicho por (4.31). En
la seccién 5.3 se impuso la condicién |\; — A;|  27/7, la cual implica que la frecuencia
definida por los pulsos de RF no pueden superar el ancho de la linea de RMN. Tomando
el valor de ésta como 20KHz (Ver. Fig. 2.6) se obtiene el limite para la separacién entre

los pulsos de 7 50us, lo cual estd de acuerdo con los datos experimentales.

En la Fig.4.5 se observa la misma dependencia para la fase nemética del 8CB a 37°C. La
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linea sélida muestra el ajuste correspondiente del cual se obtiene un valor H;, = 82K Hz,

en concordancia para el obtenido en el 5CB nemaético. Se observa el mismo valor de 7

para el cual los datos se apartan del comportamiento 772.

0.01

T, [sed]

1E-3 — . . . —
1x10° 1x10”
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Figura 4.5: Tiempo de relajacion del estado cuasiestacionario, 15, vs. la separacion entre los pulsos, 7, para
el 5CB en su fase nemética a 37°C. La frecuenda de irradiacion, /\, es variada de manera de satisfacer la
condidion de resonancia, 0 = (. Lalinea solida muestra el ajuste utilizando la Ec. 4.31 de la cual se obtiene
un valor para los campos locales de Hy, = 8.2KHz.

En la fase esméctica A las interacciones dipolares se encuentran menos promediadas,
por lo tanto es de esperar que éstas influyan en mayor medida en la evolucién al equilibrio.
En la Fig. 4.6 se muestra la dependencia de T5. con 7 en la fase Sm A del 8CB. Se observa
que los tiempos de decaimiento son menores que en la fase nematica y el valor de 7 donde
los datos se apartan del comportamiento cuadratico es menor que en la misma. La linea

sélida muestra el ajuste utilizando (4.31), del cual se obtiene H; = 11 KHz.
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Figura 4.6: Tiempo de relajacion del estado cuasiestacionario, 715, vs. la separacion entre los pulsos, 7, para
el 8CB en su fase esméctica a 270C. La frecuencia de irradiacion, A, es variada de manera de satisfacer la
condicion de resonancia, 0 = (. Lalinea solida muestra el ajuste utilizando la Ec. 4.31 de la cual se obtiene
un valor para los campos locales de Hy, = 11KHz.

4.8 Comentarios

En este Capitulo hemos demostrado que la interaccién dipolar en los cristales liquidos
termotropicos en las fases nemdtica y esmctica A permite el estudio de la evolucién del
sistema utilizando técnicas multipulsos. La respuesta del sistema puede ser satisfactori-
amente descripta utilizando la teoria de Floquet para estudiar la evolucion del sistema

dipolar para tiempos largos.

2 es un resultado conocido en los estudios realizados en

La dependencia T, o< 7~
solidos. En este trabajo encontramos la misma dependencia para cristales liquidos ter-
motrépics para un amplio rango de valores de 7. El apartamiento de esta ley debido a las
interacciones dipolares es mostrado por primera vez en estos experimentos y se encuentra

que el mayor ordenamiento molecular en la fase esméctica A hace que las interacciones
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dipolares estén promediadas en menor medida que en la fase nemadtica [84, 85]. Este
resultado estd en concordancia con el obtenido en el Capitulo 3 utilizando la técnica de

ciclado de campo magnético.

En la descripcién de las evoluciones se destaco la presencia de dos exponenciales en la
evolucion de la magnetizacion. En el analisis presentado se tomo el tiempo de decaimiento
mas largo como el valor del tiempo caracteristico de los estados cuasiestacionarios. El valor
del tiempo de relajacién que se obtiene del decaimiento mas rapido difiere del mismo en
un orden de magnitud y tiene la misma dependencia con 7. El valor real del tiempo de
decaimiento es, por lo tanto un tema que debe ser sujeto a un estudio méas profundo. Es
por esto que el valor de H; obtenido de los ajustes de Ty, vs. 7 debe ser tomado como
cualitativo siendo el mayor aporte el de resaltar la menor promediacién de las interacciones
dipolares en la fase esméctica A. Existe sin embargo una forma mas segura de estimar el
valor real de las interacciones dipolares. Tomando en consideraciéon que la dependencia
con 7 es independiente de la forma en que se realicen los ajustes, tomaremos el valor en

2

el cual los datos se apartan del comportamiento 77 como representativo. Esta situacion

se produce cuando we ~ wjee, €s decir que:

We = 7T/3T ~ Wioc

Tanto para la fase nematica del 5CB como para la del 8CB se obtiene un valor de 7 = 40u
s, de los cual se obtiene un valor de wj,. = 26KHz. Es decir que el valor de la frecuencia
de nutacion de los campos locales es evaluada en v, = 4.2KHz. Se encuentra que este
valor es muy similar al obtenido tanto tedrica como experimentalmente para los acoples
dipolares de v4 = 3.9KHz [65, 66]. Para la fase Sm A del 8CB se obtiene 7 = 25us, de lo

cual se obtiene un valor para la frecuencia de los campos locales de v;,. = 6.7KHz.

Si bien por el momento no nos hemos centrado en la informacién de la dindmica
molecular que estos resultados pueden brindar, esta es una linea de trabajo que promete
brindar resultados que aporten conocimiento de los movimientos moleculares lentos, aso-

ciados a los movimientos colectivos. Para ello un primer paso a seguir es el estudio de la
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dependencia con la temperatura del decaimiento del estado cuasiestacionario en funcion

de 7.



Capitulo 5

Reorientacion de Dominios Locales
en la Fase Nematica

El comportamiento macroscépico de un cristal liquido nematico puede ser descrito en
forma estética en término de la teorfa del continuo de Oseen-Zocher-Frank [3], la cual da
la distribucion de orientaciones del director resultante de una serie de ligaduras externas.
La forma en que el director cambia cuando el sistema pasa de un estado de noequilibrio
a uno de equilibrio estd dada por la teoria hidrodindmica de Leslie-Ericksen [3]. Los
parametros relevantes en esta teoria son los coeficientes de viscosidad que determinan la
velocidad a la cual el director se reorienta. Estos coeficientes son medidos con un gran

variedad de métodos [72].

La reorientacion de los cristales liquidos en presencia de campos eléctricos y magnéticos
es de gran importancia tecnolégica ya que es el pardmetro fundamental en la industria
de displays. Aun en ausencia de campos electromagnéticos éstos compuestos también
presentan un torque debido a las fluctuaciones en la orientacion del director por agitacion
térmica. En este capitulo se estudia el desorden que el torque interno del cristal liquido en
la fase nematica produce cuando se anula el campo magnético externo, como asi también
la competicién de esta agitacion térmica en funcién de la intensidad de éste campo. Los

experimentos fueron realizados en el espectrometro de ciclaje de campo magnético.

83
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5.1 Descripcion del Experimento

A continuacién se describen las condiciones en que se realiza el experimento utilizando el
8CB en su fase nematica a 37°C. Se utilizé 1lcm?® adquirido a Merck y envasado al vacio
sin previa purificacién. El volumen de la muestra asegura que no se observan efectos de
borde, tal como se discutié en el capitulo 2. Inicialmente supondremos que el sistema se
encuentra en una situacion de equilibrio, la cual describiremos en detalle mas adelante.
En esta situacién la forma de linea del 8CB muestra el doblete caracteristico a esta fase
[3], que indica que los directores locales estan orientados, en promedio, en la direccién
del campo magnético externo. Si se anula la presencia del campo magnético externo los
directores locales comenzaran a cambiar su orientaciéon por la influencia de la agitacion

térmica.

o t (min)

Figura 5.1: Transformada de Fourier de la sefial nematica dd 8CB a 37°C en funcion dd tiempo en que d
campo magnético se ha anulado. Cada espectro fue adquirido cada 30 segundos.

En la Fig.5.1 se muestra el cambio en la forma de linea del cristal liquido a medida
que transcurre el tiempo, cuando se ha anulado el campo magnético externo. El conjunto

de formas de linea mostradas fueron adquiridas con un intervalo de 30 segundos. Se
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observa que la estructura de doblete comienza a perderse mientras que el centro de la
linea aumenta su intensidad. La separacion del doblete de la linea de RMN depende del
angulo del director local respecto de campo magnético, siendo mayor cuando se encuentran
alineados. A medida que los directores locales comienzan a desordenarse por efecto de
la agitacion térmica, aparece una distribucion de dobletes cada vez menos separados.
Cuando la distribucion es isotrépica, la forma de linea pierde la estructura de doblete.
Esta situaciéon es muy similar a la que se discutié en el capitulo 2 al describir la forma
de linea de un cristal liquido esméctico. Mas adelante cuantificaremos el fenémeno de

manera de describir la distribucion angular de los dominios locales con mas detalle.

7 t (min)

0.3

Figura 5.2: Transformada de Fourier de la sefial nematica dd 8CB a 37°C en funcion del tiempo en que
el campo magnético se encuentra presente luego de haber sido diminado &ste durante 1 hora Las sefidles se
adquirieron cada 300ms.

Si se espera el tiempo suficiente el sistema llega a un estado en el cual la distribucion
de orientaciones de los directores locales es isotrépica. Si se aplica un campo magnético
externo los dominios nematicos comenzaran a orientarse con este campo debido al torque
magnético. En la Fig.5.2 se muestra esta situacién, donde cada espectro corresponde a
una adquisicion llevada a cabo cada 300ms. Se observa que transcurridos 2 segundos la

forma de la linea de RMN no cambia apreciablemente.
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La condicién de equilibrio ideal se alcanza cuando el campo magnético externo se
mantiene encendido un tiempo lo suficientemente largo para que las moléculas se alinien,
en promedio, con el campo magnético externo. Sin embargo la magnitud de potencia disi-
pada por el iman [92] exige que el campo sea pulsado. Por lo tanto la muestra permanece
un tiempo del orden de los cientos de milisegundos con el campo presente mientras que
el tiempo en que no hay campo es del orden de los segundos. Es necesario por lo tanto
cuantificar el desordenamiento de manera de asegurarse que el equilibrio que se logra
pulsando el campo sea andlogo al que se tendria con el mismo campo permanentemente

encendido.

5.1.1 Condicién de equilibrio

off

Figura 5.3: Secuencia de campo Utilizada para evaluar €l ordenamiento del sistema en presencia de un campo
magnético. Se apaga el campo durante una hora (f,ff) y se comienza a pulsar d campo con un periodo de
polarizacion de 300ms con un delay de4seg. Al find de cada pulso de campo se aplica un pulso de RF de 7r/2
con d cual se adquiere la sefia nuclear. Haciendo transformada de Fourier se obtiene la forma de linea.

La secuencia de campo que se utilizé en estos experimentos se esquematiza en la

Fig.5.3. Se mantiene el campo apagado durante una hora (¢,¢¢), luego se aplican N pul-
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sos de 16.6MHz de duracién ¢,. Llamaremos a la separacién de estos pulsos el delay entre
shots, generalmente de 4 segundos de duracién. Un pulso de lectura se ubica al final de
cada shot, con el cual se adquiere la FID y se le hace transformada de Fourier, obteniendo
asi la forma de linea en funcién del tiempo en que el campo magnético permanece encen-
dido. El cambio en la forma de la linea serd descrito tomando la intensidad del centro de

la misma. Se realizé cada experimento cinco veces para mejorar la relaciéon senal-ruido

(S/N).

Para N suficientemente grande se observa que la forma de linea permanece constante,
es decir que se alcanza un estado de ordenamiento de equilibrio en la direcciéon del campo
externo, llamaremos a este tiempo tp,q = Nt,. Veremos a continuacién que to,4 nO

dependa de £, ni del delay, variando este desde 2 a 20 segundos.

El primer paso es medir el tiempo que tarda en llegar el sistema al estado de equilibrio.
Para ello se mantuvo el campo magnético apagado durante una hora, luego se lo comenzo
a pulsar con un tiempo de polarizacién ¢, = 300ms y un delay de 4seg., adquiriendo una
senal en cada disparo. El resultado que se obtiene es el que se muestra en la Fig.5.2, se
observa que el primer espectro adquirido no presenta la estructura de doblete y que ésta
se va definiendo a medida que transcurre el tiempo en que el campo permanece encendido.

Mi4s adelante se describe en detalle la influencia del orden en la forma de la linea.

Con el objetivo de evaluar el tiempo de desorden se procede de la siguiente manera.
Se ordena la muestra con una sucesién de 20 ciclos con t, =300ms, separados por 4
segundos, luego se apaga el campo magnético durante un tiempo t,¢r. Transcurrido el
cual se polariza y detecta la senal nuclear. Se repite el procedimiento anterior variando
tofs y se grafica la intensidad del centro de la linea. De esta manera se obtiene un tiempo

de desordenamiento, tp,.s, de 2.4min.

Para evaluar la influencia del tiempo en que el campo permanece apagado entre los
pulsos de campo se realizo el experimento que se describe a continuacién. Se permite que la
muestra se desordene completamente manteniendo el campo apagado durante 20 minutos.

Luego se ordena la muestra utilizando pulsos de polarizacién de una duracién de 300ms,
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se repitio el proceso variando el delay entre shots entre 2 y 20 segundos obteniendose la
misma cantidad de ciclos para ordenar la muestra en cada caso. Es decir que si el delay es
de 4 segundos en todos los experimentos que se realizan, se puede pensar que la influencia
en la orientacién del campo pulsado es equivalente a la de un campo continuo. Cabe
destacar que este andlisis no es valido como regla general ya que depende del tiempo en
que el sistema se desordena. Sise desean realizar los mismos experimentos en otro sistema

es necesario verificar la validez de estos resultados.

Resta evaluar la influencia del tiempo de polarizacién en el tiempo de ordenamiento.
Para ello se permitiéo que la muestra se desordene utilizando el mismo tiempo que en el
experimento anterior y se la ordené utilizando tiempos de polarizacién que van entre 100
y 400ms, con un delay de 4 segundos en todos los casos. Se obtuvo torq = (440 + 40)ms,

independiente de £,.

Por lo tanto se tiene libertad para fijar ambos parametros sin alterar los resultados
experimentales. El delay entre los pulsos de campo se tomo como 4 segundos, que es el
tiempo suficiente para que el iman no se sobrecaliente. Dado que en los experimentos en
que se ordena al sistema se adquiere una senal al final de cada periodo de polarizacion
parece recomendable tomar ¢, lo menor posible, de esta manera el decaimiento en la
amplitud de la forma de linea se compone de un numero grande de datos. Sin embargo,
debido a que el tiempo de relajacién espin-red de la muestra a 16MHz es de 260ms, si ¢, es
muy pequeno no se polariza la muestra lo suficiente, con el consecuente detrimento en la
relacién S/R. Se eligi6 ¢, = 250ms para todos lo experimentos de ordenamiento, mientras

que para los experimentos de desorden se utilizé ¢, = 300ms.

5.2 Ecuaciones de Movimiento

Cuando se cambia la orientacién de la muestra en presencia de un campo magnético en
un dngulo fy < 45° los directores locales vuelven a la posicién de equilibrio alineada

con el campo de manera uniforme [36]. Este hecho ha sido ampliamente utilizado para



Capitulo 5. Reorientacién de Dominios Locales en la Fase Nematica 89

medir la constante de viscosidad rotacional, 7;, realizando experimentos en los cuales se
rota la muestra en presencia de un campo magnético estatico [88]. Estos experimentos
son realizados generalmente en campos magnéticos intensos, del orden de los 5 a 7 Tesla.

Realizaremos a continuacién una descripcion breve del formalismo que los describe.

Cuando la orientacion de la muestra se aparta de la del campo magnético externo, B,

ésta tiende a reorientarse con el mismo debido al torque magnético [3],

AxB?
Trnag = — X0 sen 26, (5.1)
2410
el cual es resistido por el torque viscoso,

donde Ay es la susceptibilidad magnética por unidad de volumen,

Ax = x| — XL,

los simbolos de paralelo y perpendicular se refieren a la orientaciéon del director. pyg es la
constante de permeabilidad magnética y 6 es el angulo que forma el director local con el
campo magnético externo. Bajo la influencia de estos torques los directores vuelven al

equilibrio con la orientacién del campo externo siguiendo la ecuacién [3, 33]:

@ __d) _ AxB

— =1 20 5.3

donde [ tiene unidades de momento de inercia por unidad de volumen. En los cristales
liquidos termotrépicos se pueden despreciar los efectos del término inercial [33]. Bajo

estas condiciones la solucion de la Ec.5.3 es:

tan6(t) = tan 6 exp(—t/7) (5.4)



Capitulo 5. Reorientacién de Dominios Locales en la Fase Nematica 90

donde
T = o/ AxBs. (5.5)

Analicemos la situacion en que se anula de una forma abrupta el campo magnético
estando los directores locales orientados, en promedio, en la direccién del mismo. En
este caso el ultimo término de la Ec.5.3 serd nulo y los directores locales comienzan a
desordenarse por efecto de la agitacién térmica. Es evidente que (5.3) no describe la
situacién en que el sistema se desordena a partir de un estado de alineamiento con el

campo externo, por lo tanto, agregamos una fuente de ruido térmico:

df
i Asen 26 + BE(t), (5.6)

donde A = ?ﬂx—ﬁf y B&(t) = R(t) es un ruido blanco gaussiano con las propiedades:

(R(t)) =0

(R(t)R(t)) =2D§(t — t')

donde B = 2D /7. Debido a que una solucién analitica no puede ser encontrada para (5.6)
se utilizé el algoritmo de Runge-Kutta expandido a segundo order para incluir términos

estocdsticos. La ecuacién estocastica para este método es [86]:

O(At) =0y + %At(Fl + Fy) + (2DAt) 24, (5.7)

con

Fi(t) = Asen 26y

Fy = Asen2(fy + AtF, + (2DAt)Y?),
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donde () =0y (¥?) = 1.

Se impliment6 un programa en Fortran que simula una realizacién de (5.7) en N pasos
At. El promedio de estas realizaciones da el valor de expectacién para 6(t). A continuacién
se presentan distintas simulaciones en donde se muestra como el algoritmo predice los

movimientos moleculares. Posteriormente se muestran los datos experimentales.

5.2.1 Simulacién del Ordenamiento a Campo Magnético Con-

stante
| N |
159 —q,=05rad
—q,=1.0rad
1 q, = 1.3 rad
—¢q,=14rad
1o d, = 1.57 rad
z
(o
0.5 -
0.0 T T T T -
0 2000 4000

Figura 5.4: Simulacion de la evolucion de la orientacion molecular para distinto valores del angulo de
apartamiento inicial con respecto a la direccion del campo externo. Los parametros de la simulacion son:
N=5000, A/B = 0.01, At = 0.0001 y se realizaron 1000 promedios de cada simulacion.

Supongamos que el sistema se encuentra inicialmente en un estado de desorden, es
decir, cuando los directores locales tienen una distribucion isotropica de orientaciones.
Realizamos distintas realizaciones con N = 5000 variando el angulo inicial, 6,. En la Fig.

5.4 se muestran los resultados obtenidos con mil promedios en funciéon de N donde hemos
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redefinido el tiempo como ¢ = At de manera que las absisas se muestran en funcién de
NAt, donde At = 0.0001 seg. Notemos que la forma funcional de las evoluciones 6(t)
es la conocida (5.4), es decir, la dependencia que se obtiene sin incluir las fluctuaciones

térmicas. Volveremos sobre este aspecto mas adelante.

5.2.2 Dependencia de la Forma de Linea con Tiempo de Orde-
namiento

Analizaremos a continuacién cémo pueden aplicarse los resultados obtenidos a los ex-
perimentos realizados. Las formas de linea mostradas en la Fig.5.1 muestran el doblete
caracteristico al desdoblamiento en los niveles de energia producidas por el Hamiltaniano
dipolar. A medida que el sistema comienza a reorientarse la forma de linea cambia con
el tiempo, es decir ésta es fuertemente afectada por el proceso de reorientacion. La re-
orientacién es lo suficientemente lenta para considerar que la distorsién del cristal liquido
nematico es una deformacién estatica durante el periodo de adquisicién. Consecuente-
mente la linea de RMN refleja las desorientaciones de los directores locales con respecto

a la direccion del campo magnético externo y por lo tanto la forma de la distorsion.

Supondremos que en un instante dado la probabilidad de encontrar un dominio local
orientado en un dngulo 6, ¢ es independiente de la posicién en la muestra, que todos los
angulos 6 entre 0 y 7, son igualmente probables y que existe simetria rotacional alrededor
de la direccién del campo externo. De esta manera definimos la funcién distribuciéon que

es independiente de ¢ como:

F(6) =00 — 0,,0)/ /O 00 —0,,,)senddb (5.8)

donde O es la funcion de Heaviside y 6,4, €l dngulo de maximo apartamiento respecto
del campo magnético [36]. La senal detectada seréd la suma de las contribuciones de todos

los dominios, es decir:
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/2

) = | falv,6)F (0, Ornas) sen 6d6, (5.9)

donde fq(v,0) es la sefial correspondiente al dominio d, el cual tiene un director local que
forma un angulo 6 con el campo externo. En la Fig.5.5 se muestran cinco formas de linea
medidas en el experimento mostrado en la Fig.5.1, junto con las simulaciones utilizando
(5.9), las cuales consisten en la suma discreta de 10 seniales correspondientes a distintos
valores de 0,,,,, en las cuales 6 se vario en forma lineal entre 0 y 0,,,,. Se observa que el

modelo de la distribucién (5.8) describe adecuadamente a las formas de linea medidas.

iy

\ / N\ /
R VY
! \ | |
Frecuencia [u.a.] Frecuencia [u.a.]

Figura 5.5: lzquierda: formas de linea de RMN extraidas del experimento mostrado en la Fig.5.1. Derecha:
simulacion correspondiente a la Ec. 5.9 utilizando la suma discreta de 10 contribuciones y variando 6 de forma
lineal entre 0y 0,,,,,. Se observa que el modelo describe adecuadamente las formas de |inea medidas.

Nos concentraremos en analizar la dependencia con el tiempo de la amplitud del centro
de la linea, ya que sera este el parametro que utilizaremos para el ajuste de los datos ex-
perimentales. En la seccion anterior se dedujeron las expresiones que rigen la dependencia

temporal de la orientaciéon de un dominio cuando se permite que el sistema se ordene bajo
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la accién del torque magnético. Es razonable suponer que la dindmica del dominio con
maximo apartamiento de z tendra la misma dependencia. Por lo tanto introducimos esta

dependencia en la variacién de 0,,4::

/2
f(l/, t) = fd(yae)F(eaemam(t)) sen 0df (510)
0
/2 e (0 — arctan(tan Qoe_t/T))
= fa(v,0) 72 senfdf. (5.11)
0 J5/7© (0 — arctan(tanfpe=*/7)) sen ' de/

En la Fig. 5.6 se grafica la intensidad de la linea de RMN para un proceso de orde-
namiento a un campo magnético correspondiente a 8MHz junto con el ajuste realizado

con (5.10) utilizando f(0,¢).

50 T T T T T T T T T

T o}
45 - .

40 -

35 -

30 -1

25 -

Intensidad Linea [u.a.]

20 -

i o n

15 + -

t [seq]

Figura 5.6: Los datos muestran laintesidad de la I'nea de RMN para un proceso de ordenamiento a 8SMHz. La
linea sblida corresponde a un ajuste por cuadrados m” nimos de (5.9) donde la dependencia temporal de 6,42
esta dada por la simulacion de (5.6) con 8y = 7T/2.
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5.2.3 Simulacion del Proceso de Desordenamiento

Supongamos que, a partir de un estado de alineamiento con el campo magnético, se
disminuye el valor de esta rdpidamente a cero. En esta situacién el sistema comenzara
a desordenarse debido a la agitacién térmica. Simulamos esta situacién tomando A =0
y 2D = 0.01 de manera de obtener un comportamiento cualitativo. En la Fig. 5.7 se
muestran distintas realizaciones con la condicién inicial 6, = 0. Puede observarase que
la descripcion que brinda el modelo es que los dominios llegarédn, luego de un tiempo lo
suficientemente grande, a una distribucién de orientaciones isotrépica. Es decir que el

sistema se desordena completamente.

1.6 —
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1.2 H

.
1.0 — f i * ik
0s MO Ny -J‘Wm
0.4 (‘f

0.2 ] w ’
0.0 &g ) o
02 ‘\\1 #W;f I I \ !

_. | i { il gl I'l' i) i
-0.4 . ¢ Nﬂl i\t o
-0.6 —_ m
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] W Mg I'VM
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] ' \'w.#
T T T T
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Figura 5.7: Simulacion del desordenamiento de distintos dominios cuando el canpo magnético se anula.
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5.2.4 Simulacion del Ordenamiento en Funcion del Campo Mag-
nético

A continuacién se analiza la influencia de la intensidad del campo magnético en el proceso
de reordenamiento simulando la evolucién de 6,,,,,. Para ello se realizaron distintas simu-
laciones variando A, ek cual incluye el valor del campo magnético en (5.6). Se observa que
cuando el cociente B/A es del orden de 0.8 el campo magnético no es capaz de ordenar a
los dominios. Para valores menores de A la evolucién del sistema permanece constante,

mientras que las evoluciones para B/A < 0.9 puede ser descriptas con (5.4).

a(t)

Figura 5.8: Simulacion de la orientacion en funcion dd campo magnético. So observaques B/A > 0.8 d
torque magnético no es capaz de ordenar al sistema.



Capitulo 5. Reorientacion de Dominios Locales en la Fase Nematica 97

5.3 Mediciéon del Tiempo de Alineamiento y de Des-
ordenamiento en funcién del Campo Magnético

Analizamos ahora la dependencia del ordenamiento con la intensidad del campo magné-
tico a T=39°C. La secuencia utilizada se muestra en la Fig.5.9. Durante el periodo de
preparacién se ordena el sistema mediante la aplicacion de 20 shots a 16.6MHz, de 300ms
de duracion, luego se espera un tiempo de 15 minutos en el cual el sistema se desordena
completamente. A continuacién se aplica una cantidad N de pulsos de una duracién tp con
una intensidad de campo predeterminada, tal que el tiempo total en que éste permanece

encendido es to = Nt,.

Periodo de
Preparacion

I 4 Id Iid
7 A i F4

Figura 5.9: Secuencia utilizada para medir el ordenamiento y el desordenamiento a distintos valores de campos
magnéticos. En el primer caso el periodo de preparacion consiste en mantener el campo magnético apagado
durante 15 minutos de manera que la muestra se desordene bajo laaccion de la agitacion termica. En el segundo
caso consiste en 20 shots de campo magnético con una intensidad correspondiente a los 16.6MHz, de manera de
alinear la muestra con la direccon del campo

Inmediatamente después del N-ésimo pulso se aplica otro de 15ms de duracién con una

intensidad correspondiente a 16.6MHz. La senal nuclear se detecta por medio de un pulso
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de 90° a los 6ms de encendido de campo, el tiempo de espera se necesita para realizar
el amortiguamineto de los transitorios en la subida del campo. Se toma la transformada
de Fourier de la senal adquirida de un conjunto de experimentos en los cuales se varia el
parametro N. Tomando la amplitud del centro de la linea se construye la curva de la cual
se extrae el tiempo de ordenamiento del sistema en el valor de campo fijado. Cada valor

de N se repitié cinco veces y se promediaron las alturas de las TF.

II| T T IIIIII| T T IIIIII| T T IIIIII|
4 yd
.I ~O— O~
100 o -
2 104 4
£ ] ]
- ]
t9—0—t E
g Orden R
4 —0—
1 Desorden
] —
0.1 1 10

Frecuencia de Larmor [MHZz]

Figura 5.10: Tiempos de ordenamiento y de desordenamiento en funcion del campo magnéico. Las trazas en
azul indican el proceso de ordenamiento mientras que las trezas en rojo el de desordenamiento. Se observa que
para la frecuencia de Larmor de 1.74MHz las fluctuaciones térmicas impiden que d campo magnético alinie los
dominios con el mismo.

La senal que se detecta es la generada durante el periodo de polarizaciéon o de orde-
namiento, al disminuir el valor de este campo la senal sera cada vez menor. Por debajo
de los 6MHz la relacién senal/ruido es demasiado pobre y se necesita de gran cantidad
de promedios. Para todos los campos debajo de este valor se aumenté la duracion del
pulso de detecciéon a 250ms de manera de aumentar la intensidad de la senal. De esta
manera se detecta la senal lograda con una polarizacién de 0.4T. hay que tener en cuenta

que durante este tiempo el sistema se reordena mas rapidamente. SE realizaron dos ex-
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perimentos en lso cuales se varid el tiempo de detecciéon para un campo correspondiente

a 4MHz. Se comprobé que ambas mediciones coinciden dentro del error experimental.

En la Fig.5.10 se muestran, en la traza azul, los resultados obtenidos variando el campo
magnético en el cual se ordena la direccion de los directores locales. El grafico se presenta
en funcién de la frecuencia de Larmor correspondiente a los valores de campo magnético
utilizado. Se observa que al disminuir la intensidad del campo aumenta el tiempo en que
se ordena el sistema,ry,s . Por debajo del valor de frecuencia de Larmor de 1.74MHz la
intensidad del campo magnético no es suficiente para ordenar al sistema por la influencia

de las fluctuaciones térmicas.

Para medir el tiempo en que el sistema se desordena, Tpes, se cambia el periodo de
preparacion tal que éste es compuesto por 20 shots a 16.6MHz. Inmediatamente después
se aplican N pulsos al valor de campo deseado, y se varia sistematicamente N. De esta
manera se permite que el sistema evolucione a partir de un estado ordenado en el mayor
campo magnético disponible. En la figura puede verse que para valores de frecuencia de
Larmor menores a 1.7MHz el tiempo de desorden es independiente del valor de campo en
el cual el sistema evoluciona. Se muestra en un circulo relleno la mediciéon cuando el valor
del campo magnético es nulo, es decir cuando se corta totalmente la corriente en el iman.
Dado que de las simulaciones no se obtuvo una forma numérica para el ajuste de este
proceso, se ajustaron las evoluciones utilizando la misma dependencia funcional que para
el ordenamiento. Es decir que el valor absoluto de los tiempos obtenidos en principio no
tiene un significado fisico, sino que es solo para comparar el comportamiento del sistema

por debajo del campo critico en el cual el sistema no puede ser ordenado.

Parala frecuencia de 1.74MHz se realizaron ambas experiencias sin obtener variaciones
en la forma de linea. Primero se permitio que el sistema se desordene y luego se aplicé el
campo durante 30 minutos sin observar cambios en f(v) debido a ordenamientos. Luego se
ordeno el sistema y se lo dejo evolucionar al mismo valor de campo que en la experiencia
anterior, durante 30 minutos. La senal adquirida luego de este tiempo tampoco se ve

modificada por desordenamiento del sistema.
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5.3.1 Consideraciones sobre el modelo Estocastico

Si bien el modelo simplificado que hemos presentado predice la existencia de un campo
critico en el cual el campo magnético no puede reordenar al sistema, ni la fluctuaciones
pueden desordenarlo, es de notar que la dependencia temporal de 6 obtenida no incluye
el término de ruido en el proceso de ordenamiento. La dependencia obtenida sigue la

relacién usual (5.4). Este resultado no es correcto ya que de el se obtiene la relacion:

2 Ho1
Byt = ——— = cte.
Ax
0.16 T T T T
>
o
S 0.12 4 o -
(] o
(%]
=
- o i
~ o
M o
0.08 - _
o
o 4
0.04 . T . T
0.0 0.2 0.4
B, [Tesla]

Figura5.11: Bg’]’ vs. By, se observa que el prducto no arroja una constante como predice el modelo propuesto.

En la Fig. 5.11 se grafican los valores obtenidos del producto Bit. Se observa que
el producto no arroja una constante y que los valores aumentan a medida que el campo
magnético disminuye, es decir que los valores de 7 son cada vez mayores. De lo cual
deducimos que el término debido a las fluctuaciones es necesario para una correcta de-

scripcion del proceso de alineamiento con el campo externo.
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5.4 Dependencia con la Temperatura de los Procesos
de Ordenamiento

Dado que a medida que el campo magnético aumenta el término de fluctuaciones influye
en menor medida, analizamos la dependencia con la temperatura de los tiempos de or-
denamiento a 0.4T de manera de compararla con la dependencia con la temperatura de
71, la cual es bien conocida [34, 90, 91]. Debido a la naturaleza de la transicién de fase
nematica - esméctica A, tanto las constantes elasticas como las constantes de viscosidad

divergen en la vecindad de la temperatura de transicién [3, 33].

5.4.1 Ordenamiento Mediante un Campo Magnético
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Figura 5.12: Tiempo de ordenamiento del sistema en funcion delatemperatura. El campo utilizado para alinear
los dominios locales corresponde a 16.6MHz. Se obsarva la divergencia de |os tiempos

Utilizamos la secuencia descripta en la seccién anterior para la medicién del tiempo de



Capitulo 5. Reorientacion de Dominios Locales en la Fase Nematica 102

desordenamiento en funcion de la temperatura. Todas las mediciones fueron realizadas a
16.6MHz. Recordemos que la transicién isotrépica-nematica se produce a los 41°C y que
la nemética-esméctica A a los 33.5°C. Se midié entre los 34°C y los 40°C abarcando asi
toda la fase. En la Fig. 5.12 se muestran los resultados obtenidos, se observa que el tiempo
de ordenamiento diverge cerca de la transicion N-SmA tal como era de esperarse de la
relacion 7p,q = poy1 /Ax B que describe los procesos que se llevan a cabo sin considerar

fluctuaciones térmicas.

A partir de estos valores calculamos la constante de viscosidad rotacional. En la Fig.
5.13 se muestran los valores obtenidos junto con los reportados en [91]. Se observa que
la dependencia con la temperatura obtenida coincide con los valores reportados mientras

que difieren en valor absoluto.

1
Q

In (g, Pa.s)
N\

3.18 3.19 3.20 3.21 3.22 3.23 3.24 3.25 3.26
1000 / T [1/K]

Figura 5.13: La traza de circulos abiertos muestran los valores de 7y reportados en [91]. Los circulos sdlidos
representan los valroes calculados a partir de los tiempos de ordenamiento medidos. Se observa la misma
dependencia con |la temperatura.
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5.4.2 Desordenamiento a Campo Cero
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Figura 5.14: Tiempo de desordenamiento del sistema en funcion de la temperatura en ausencia de campo
magnético. Se observa la divergencia de los tiempos

Se midi6 el tiempo de desordenamiento a campo cero a las mismas temperaturas que las
descritas anteriormente. En la Fig. 5.14 se muestran los resultados obtenidos. Se observa
que estos tiempos también presentan una divergencia en la vecindad de la temperatura de
transicion N-SmA | lo cual indica que 7; es el pardametro dominante en en comportamiento
en funcién de la temperatura de este proceso. Es necesario destacar que los tiempos no
son absolutos sino que representan una variaciéon cualitativa en funcién de la temperatura

tal como se realiz6 en las mediciones en funcién de la intensidad del campo magnético.
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5.5 Comentarios

La motivacion de los resultados presentados en este capitulo es la de evaluar el estado
del sistema al realizar mediciones de el tiempo de relajacién en funcion de la frecuencia
de Larmor. Debido a las caracteristicas del electroiman es necesario apagar el campo
magnético durante la medicion para permitir el enfriamiento del mismo. Debido a que los
cristales liquidos se orientan con el campo magnético es necesario evaluar la evolucion de

la muestra durante los intervalos en los cuales no hay campo magnético presente.

Las mediciones realizadas muestran que si bien el sistema se desordena, el tiempo
caracteristico para el compuesto utilizado es del orden de los dos minutos. Dado que el
delay entre los pulsos de campo son del orden de los cuatro segundos se concluye que el

sistema no se ve alterado por estos periodos sin campo.

Se propuso un modelo simplificado para describir el desorden cuando no existe la
presencia de un campo externo. Se encontré que si bien el modelo falla en describir la
evolucion de las orientaciones de los dominios locales en un proceso de ordenamiento en
funcién del campo magnético, predice la existencia de un campo critico en el cual el

sistema permanece en equilibrio orientacional.

Por tultimo cabe destacar que existe un gran interés en las reorientaciones de los
cristales liquidos y que el tipo de experimento propueto en este capitulo es novedoso
y promete aportar conocimiento nuevo en el area. Un aspecto que no ha sido tenido
en cuenta hasta el momento es que los modos orientacionales estan acoplados a los mo-
dos traslacionales a través de las ecuaciones de Ericksen-Leslie [3]. Aqui hemos supuesto
que dado que los dominios se desordenan isotrépicamente el angulo respecto del campo
externo de un dominio con otro vecino sera pequeno y por lo tanto no se inducird un
flujo. Esta suposicion puede ser verificada realizando estos mismo experimentos aplicados
al deuterio, cuyo espectro depende de una manera mas directa de la orientacion de las
moléculas que el espectro de protones. Para ello es recomendable contar con un campo

magnético mas intenso.
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Un modelo mas apropiado para describir el valor del campo critico permitira realizar
estudios comparativos de la influencia de las fluctuaciones térmicas en sistemas confina-

dos, los cuales son de gran interas tanto desde el aspecto de la ciencia basica, como del

tecnolégico.



Capitulo 6

Instrumentacion

La mayor parte de las mediciones realizadas en esta Tesis se llevaron a cabo en un es-
pectréometro de ciclaje de campo magnético construido durante el desarrollo de la Tesis
Doctoral del Dr. Esteban Anoardo [92]. Se realizaron modificaciones sobre el equipo
que permitieron realizar mediciones de tiempos de relajaciéon desde 1KHz a 16.6MHz por
primera vez en este espectréometro. Ademads se contruyé un control de temperatura que
se adaptd al ya existente que permite controlar la temperatura de la muestra con una

precisién de 0.2°C.

Las mediciones realizadas a 27MHz fueron llevadas a cabo en un espectrometro con-
vencional de RMN. Se colaboré en la puesta a punto de este equipo y en la construcciéon
del receptor que este utiliza. Ademads se colabord en la instalacién y puesta a punto de
un circuito cerrado de refrigeraciéon que utilizan tanto la fuente del electroimdn como el
iman en si. Este sistema se utiliza también para la refrigeraciéon del banco de transistores

MOSFET que controlan la corriente del espectrémetro de ciclaje de campo [92].

Las mediciones del capitulo 4 se realizaron en el Bruker MSL300 del LANAIS con la

colaboracion del Dr. Gustavo Monti.

En este capitulo se describe el espectrometro de ciclaje de compo magnético, las mod-

ificaciones realizadas para la realizacién de esta Tesis y la calibraciéon del mismo. Una

106
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descripcién detallada del espectrémetro puede ser encontrada en [92]. El equipo es capaz
de realizar mediciones en un rango de frecuencias que va desde 1KHz a 16.6MHz en un

rango de temperaturas de 6 a 70°C. La estabilidad en la frecuencia de deteccién es de
5KHz.

Sdamade - Mdlade Contrd de

Aduisdan Receptor Aaye Tempaaual
]

FC -—
= Fuente de
Alimentacion
— |Cordce| |
Carignte
Pogamedor Traamisor de
deRUss ==

Figura 6.1: Diagrama de bloques dd espectrometro utilizado.

6.1 Descripcion del Espectrometro

En la Fig.6.1 se muestra un diagrama de bloques del espectémetro utilizado. En el estado
actual el equipo no esta totalmente automatizado, sino que los valores de campo de rela-
jacién que se desean medir deben ser introducidos previo a cada medicién, al igual que los
parametros concernientes a la medicién de T tales como cantidad de puntos de muestreo
y tiempo maximo de muestreo. Un profile de la dispersion del tiempo de relajacién que
comprenda cuatro ordenes de magnitud de frecuencias de Larmor, compuesto por treinta
puntos con dos promedios cada uno, puede ser llevado a cabo en un tiempo medio de tres

horas.

El equipo es enteramente comandado por una PC, la cual tiene incorporado un progra-

mador de pulsos TTL y un conversor A/D de 8bits con 4K de memoria. La corriente en el
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iman es controlada por un sistemas PID. Los detalles técnicos del iman, la malla de acople
y el sistema de control de corriente se encuentran detallados en [92]. A continuacién se

detallan las modificaciones realizadas en el espectrometro y la puesta a punto del mismo.

6.1.1 Fuente de Alimentacion

D1

L1

\/ D2

L2

Figura 6.2: Conexion de la fuente de alimentacion. La fuente F se fija en 80V, las bater’as B son recargadas
en cada ciclo por la fuente y pueden ser desconectadas de ésta mediante la llave L2. La fuente es protegida de
contracorrientes por d diodo D1 de 500V y 100A. Asimismo los diodos D2 protegen d iméan | y al sistema de
control de corriente SC de contracorrientes. La llave L2 esta compuesta por un contacotr € ectromagnético.

Se utiliz6 como fuente de alimentacién un conjunto de sies baterias de 12V y 150A
conectadas en serie que son las encargadas de producir el campo magnético. Para evitar
la descarga de las mismas que se conecté en paralelo una fuente de tensién variable que
opera de 0-150V capaz de entregar 100A, protegida de contracorrientes por un diodo de
500V y 100A, el circuito se esquematiza en la Fig.6.2 La fuente se fija en 80V y entrega
alrededor de 10A en un ciclo con tiempo de polarizacién de 250ms. Con esta configuracion

se puede trabajar en forma permanente sin que se produzca la descarga de las baterias.
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6.1.2 Etapa de Transmision y Recepcién

Para la realizacién de esta Tesis se decidi6 modificar la etapa de RF del espectrémetro.
Esta estaba basada en un sistema dedeteccién por diodos que rectifican la senal de RMN
[92], se opt6 por el sistema de deteccién en fase que es mucho més sensible. La principal
desventaja de la deteccion en fase respecto ala de diodos es que es muy sensible a cualquier
fluctuacion de frecuencia haciendo imposible la promediacién de la senal. A continuacion
se detalla como estan compuestas las distintas etapas y de que manera se solucioné el

inconveniente de la recepcion en fase con una estabilidad de 5KHz.

6.1.2.1 Transmisién

La etapa de transmisién es la comunmente utilizada en equipos de RMN. Se genera un
pulso TTL mediante un programador de pulsos ubicado dentro de la PC, luego se mezcla
con una llave de RF con la senal generada por un sintetizador marca Telulex SG100, el
cual posee diversos modos de programacion remota que seran descriptos més adelante.
El pulso de RF resultante es amplificado en tres etapas, la primera es un transistor
Motorola ... cuya salida es amplificada por una etapa construida con dos transistores
Motorola ... que funcionan en paralelo amplificando la parte positiva y negativa de la
senal respectivamente, que luego son sumadas mediante un toroide. Una tercera etapa
similar a la anterior esta compuesta por dos transistores Motorola ..... El resultado es
una salida de RF de 120Vpp, con esta amplitud el pulso de 7/2 es de 10us. Para las
mediciones realizadas en la fase esméctica del 8CB y de 11CB se utilizé un trasmisor con

una salida de 500Vpp con el cual se tiene un pulso de 7/2 de 3us.

6.1.2.2 Receptor

La recepcion de la senal de RMN proveniente de la malla de acople consta de tres etapas.
La primera es un preamplificador no comercial sintonizado en 16.6MHz. La senal resul-

tante es amplificada por un transistor Motorola de ganancia variable. La tercera etapa
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consta de dos amplificadores de audio que trabajan en cuadratura. La senal proveniente
de la segunda etapa es restada con una referencia mediante un circuito integrado RPD-1
de Minicircuits. La sefial de referencia es previamente dividida en dos fases a 0 y 90° me-
diante un divisor PSCQ2-14. Se utilizaron dos transistores Motorola LM318, los cuales
tienen un ancho de banda de 15MHz a ganancia unitaria. Este ancho de banda no solo
nos asegura que la amplificacién sea constante en el rango de frecuencia utilizado en todos
los experimentos que era de 0-100KHz, sino que también disminuye en gran mediada el
tiempo muerto del receptor comparado con transistores de menor ancho de banda. El

tiempo muerto tipico de este receptor es de 30us.

6.1.3 Recepcién de la Senal de RMN

Debido a la imposibilidad de promediar la senal de RMN se opté por promediar la trans-
formada de Fourier (TF) de la misma. Se realizé la deteccion fuera de la frecuencia
de resonancia utilizando un modo del sintetizador que permite optar entre dos frecuen-
cias predefinidas mediante la aplicaciéon de un nivel TTL proveniente del programador
de pulsos. Las frecuencias entre las que se optan se fijan tanto manualmente como por
el programa de medicién a traves de un puerto RS232. Se utilizé el mismo pulso que
alimenta al trasmisor como trigger externo para el cambio de frecuencia, de esta manera
en el momento de la irradiacion se tiene la frecuencia de resonancia y en el de deteccion

otra frecuencia que tiene el offset deseado.

La evolucién de la magnetizacion se construye integrando la transformada de Fourier de
la senal alrededor del maximo. La cantidad de puntos a integrar corresponde al ancho de
linea, este es el ntimero 6ptimo de puntos a sumar ya que agregar puntos va en detrimento
de la relacién S/N. El algoritmo del programa de medicién permite hacer zero-filling y
apodizado de las senales previo a la TF, ademés de buscar automaticamente el maximo

de la senal.
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6.2 Compensaciéon del Calentamiento del Iman en
una secuencia para medir 1]

El electroiman es afecatado por la corriente que se genera para lograr el pulso de polar-
izacién en dos aspectos diferentes que contribuyen a alterar el campo magnético. Por un
lado se producen fuerzas entre las espiras que pueden deformar al iméan, y por el otro, se
produce un severo calentamiento con la consiguiente deformacién por dilatacién, que luego
comienza a enfriarse durante el periodo de relajacion. Cuando se aplica una secuencia
para medir el tiempo de relajacién espin-red (77) éste periodo es variado secuencialmente,
en consecuencia el campo al cual se detecta la senal de RMN varia en la medida en que

varie el tiempo de relajacion.
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Figura 6.3: Frecuenciade L armor en funcion del tiempo de evolucion paraun tiempo de polarizacion de 250ms.

En la Fig.6.3 se muestra el cambio en la frecuencia como funcién del periodo de relajacién
para un tiempo de polarizacién de 250ms. Se observa que para este tiempo de polarizacion,

que fue el que se utilizo en todas las mediciones de 77 en los cyanobifenilos, el corrimiento
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maximo en frecuencia es de 70 KHz. Esto representa una variaciéon del 0.4% entre el
campo inicial y el final, lo cual, traducido al campo de relajaciéon es despreciable, por

ejemplo, a una frecuencia de 500KHz se tiene una varacion de 2K Hz.
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Figura 6.4: Espectro de irradicacion dd pulso de 7r/2. En este experimento se mantuvo € campo constante
mientras se variaba la frecuencia de irradiacion y la de deteccion, de manera de tener siempre un batido de 20
KHz

Sin embargo esta variacién no es despreciable para la deteccion de la senal nuclear. Se
pueden destacar tres aspectos que presentan el mayor inconveniente; el ancho de banda

finito del amplificador de audio, el ancho del espectro de irradiacién del pulso de /2 y el
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factor de calidad del circuito resonante de la malla de acople. A continuacion se analizan

estos inconvenientes.

Al utilizar amplificadores de audio de ancho de banda a ganancia unitaria de 15MHz,
se asegura una respuesta plana en el rango de interés (generalmente 0-100KHz), lo cual

no introduce una restriccién en el cambio de la frecuencia.

La etapa de transmisién de potencia es la que posee el mayor inconveniente. Al tener
un pulso de 7/2 de 8us se tiene un espectro de irradiacién con un ancho de banda de 60

KHz el cual puede observarse en la Fig.6.4.
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Figura 6.5: Frecuencia de Larmor en funcion de tiempo de evolucion para un tiempo de polarizacion de 250ms
con la correccion introducida en el programa de medicion. Se observa una dispersion de 5 KHz.

Se optd por calibrar el corrimiento en la frecuencia mediante una funcién exponencial,
la cual es programada al generador de RF mediante el puerto RS232 en cada disparo, de
esta manera nos aseguramos de irradiar siempre en resonancia. Dicho programa cuenta
con la facilidad de programar simultaneamente la frecuencia de deteccién, teniendo asi

siempre el mismo batido. En la Fig.6.5 se observa la frecuencia de resonancia en funcién
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del tiempo con la compensacion introducida por el programa. Se observa que la fluctuacion
en la frecuencia es de 5 KHz, la cual proviene directamente del sistema de control. Con

este método se descarta cualquier error sistematico debido a la frecuencia de irradiacion.

La variaciéon de la frecuencia de irradiacion introduce a su vez otro inconveniente ya que
la malla de acople es sintonizada a una frecuencia determinada. En la Fig.6.4 se muestra
la respuesta de la malla de acople cuando se detecta la senal variando la frecuencia de
irraciacion mientras se detecta con el mismo batido. Si se sitoniza la malla de acople
en el centro del espectro que sera barrido durante la medicién se observa que el error

sisteméatico introducido es del 5%.

6.3 Compensacion del Campo Terrestre
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Figura 6.6: Intensidad de la senal de inducdon libre para distintos vaores de intensidad en la irradiacion
como funcion de la frecuencia con una duracion de 100ms. El campo magnético grenerado por el iméan es d
correspondiente a una frecuencia de Larmor de 47 KHz. Los amplitud de la sefia gplicada corresponde a A) 8
Vpp, B) 4Vpp y C)100 mVpp
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Al realizar mediciones a muy bajas frecuencias, por debajo de los 10KHz, nos enfrenta-
mos con el problema de que el campo terrestre comienza a tener un valor significativo. Al
reorientarse el campo dentro del iman a una direccién que es la suma del producido por
el mismo mas el terrestre se observa que la magnetizacion comienza a precesar alrededor
de este campo efectivo hasta reorientarse y finalmente relajar hasta el equilibro bajo el
efecto de este campo. Este efecto fue discutido en el Capitulo 3 y el resultado de anular el
campo magnético terrestre puede verse en la Fig.3.3. Para compensar el campo terrestre
se desea generar un campo transversal al producido por el imén y opuesto al primero. El
iméan estd ubicado de manera que el campo magnético que éste produce sea perpendicular
al campo terrestre [92] y cuenta con dos bobinas configuradas como Helmholtz, ubicadas

en el exterior del iman, de manera que éstas producen el campo deseado.

En orden de calibrar cudl es la corriente que debe circular por estas bobinas se realiza
un experimento de doble resonancia utilizando la senal de RMN de agua con sulfato de
cobre con un 77 del orden de 500ms. Para ello se instalaron dos bobinas en configuracién
Helmholtz, interiores al imén y orientadas para producir un campo transversal tanto a Hg
como al campo terrestre. El procedimiento es el siguiente, se polariza la muestra de agua
y luego se elimina la corriente del imdn de manera de dejar la muestra en presencia del
campo magnético terrestre, luego se saturan los niveles de energia mediante la irradiacion
con las bobinas interiores a una determida frecuencia y se detecta la senal observando una
disminucion en la transformada de Fourier de la misma cuando se satisface la condicion

de resonancia.

Como primer medida se estudié cual es el valor de corriente en las bobinas interiores
y el tiempo en que se la aplica 6ptimos. En la Fig.6.6 se muestra que si la corriente es
demasiado grande se detectan armoénicas que dificultan la determinacion de la frecuencia
de resonancia real. El valor considerado éptimo corresponde a una intensidad en el voltage
de 100 mV con una duracion de 100ms. Luego se varia la frecuencia de irradiacion
encontrando asi un minimo en 970Hz, Fig.6.7, el cual difiere del encontrado anteriormente
[92] de 1KHz. Esta diferencia se adjudica a campos espureos dentro del laboratorio.

Se repitié el proceso con intervalos de un mes teniendo en cuenta la presencia de un
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Figura 6.7: Intensidad de la sefial nuclear para un experimento de doble resonancia cuando la corriente en
el iman es cero. El m'numo corresponde a la frecuencia de precesion de los protones en d campo magnético
terrestre

electroiman ubicado a tres metros del espectrémetro. No se observaron diferencias estando

éste encendido o apagado.

Una vez determinada la frecuencia de larmor en el campo terrestre se repite el proceso
incrementando la corriente en las bobinas compensadoras, se encontré que el minimo
corresponde a una corriente de 150mA obteniendo un campo remanente de 300Hz. Los

resultados se muestran en la Fig.6.8.

6.4 Calibracién del Campo Magnético

Para calibrar el campo magnético se utilizé6 el mismo método que para compensar el
campo terrestre. El experimento de doble resonancia fue realizado para diferentes valores
de la corriente que circula por el iman, en las Figs.6.9 se observan los resultados para tres
frecuencias. De el ancho de estas resonancias puede extraerse la estabilidad de el campo

a dichas frecuencias en forma directa, ya que, al irradiar durante 100ms se tiene que el
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Figura 6.8: Valor de frecuendia para la intensidad minima de la sefial nuclear en funcion de la corrente en la
bobinas compensadoras.

ancho de banda del espectro irradiado es de 10Hz. Por lo tanto cualquier ensanchamiento

estd dado por inhomogenidad o inestabilidad en el campo magnético.

Se tomo la caida de tensién en la resistencia patrén como parametro para medir la
frecuencia de trabajo. La lectura de esta caida de tension se realizé con un osciloscopio
Nicolet 4094B con una presicién de 504V en su escala mas sensible. La calibraciéon

entonces corresponde a valores de dicha escala y puede verse en la Fig.6.10

6.5 Control de Temperatura

El sistema de control de temperatura consta de dos estapas que calientan un flujo de
aire constante generado por un compresor. El aire previamente atravieza sendas trampas
de agua para luego pasar por un filtro de silicagel. La primer etapa de calentamiento
estd compuesta por bobinado de alambre de nicron montado sobre un cuerpo ceramico,

el cual esta encapsulado en un tubo de vidrio, el cual esta rodeado por una capa de fibra
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Figura 6.9: Frecuenda de saturadgon para protones en tres valores de frecuencia de Larmor. El ancho de la
resonancia da una medida directa de la estabilidad del campo magnético.

ceramica. Este calefactor estd alimentado por un variac y es utilizado para aproximarse a
la temperatura deseada. El aire que sale de la primer etapa atraviesa luego un calefactor

mas pequeno cuya corriente es regulada por un sistema de control.

La temperatura es sensada por medio de un integrado LM 35 que esta en contacto con el

portamuestra. El LM 35 proporciona una senal en mV proporcional a la temperatura, que
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Figura 6.10: Calibracion de la escala de 100mV de osciloscopio Nicolet.

es introducida en el sistema de control [93]. Con este dispositivo se tiene una estabilidad
de 0.1°C.
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Comentarios Finales

El resultado mas importante de esta Tesis es la evidencia experimental que fija una fre-
cuencia inferior para los estudios por ciclaje de campo magnético en sistemas que pre-
sentan gran interaccién dipolar residual. Esta frecuencia estd dada por la falta de adia-
baticidad en la demagnetizacion del campo de polarizacién al de evolucién. La falta de
adiabaticidad depende de la velocidad a la que se disminuye el valor del campo magnético
respecto del valor de las interacciones dipolares. Este resultado de por si ya era conocido
pero no habia sido asociado al plateau de baja frecuencia que presentan estos tipos de

estudios.

El valor de los campos locales no es un impedimento real para satisfacer la condicion
de adiabaticidad de la demagnetizaciéon sino que fija una cota inferior para la velocidad
de la misma. Se encontré que para valores de campos locales de alrededor de 4KHz
es necesario demagnetizar en un tiempo de alrededor de 20ms. Dado que el tiempo de
relajacion espin-red en los cristales liquidos termotrépicos es menor que los 8ms por debajo
de frecuencias de Larmor de 10KHz, se concluye que no es posible realizar mediciones en
estas condiciones. Sin embargo cabe aclarar que si el sistema de interés presenta un
tiempo de relajacion mayor para esta escala de tiempo las mediciones serian posibles. Es
por lo tanto necesario conocer el valor de las interacciones dipolares antes de realizar una

medicion a bajas frecuencias de Larmor, para evaluar el slew rate a utilizar.

120
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Existe considerable cantidad de trabajos concernientes a determinar el valor de las
interacciones dipolares, sin embargo requiere de un extenso estudio previo. Encontramos
que una manera simple de evaluar la magnitud de dicha interaccién es mediante un ex-
perimento de spin-lock pulsado, el cual requiere un tiempo muy corto para ser llevado
a cabo. A este respecto mostramos que la teoria que describe la accién de secuencias
multipulsos en solidos puede ser aplicada con relativo éxito a los cristales liquidos. Queda
aun un extenso campo de estudio en esta area especialmente concerniente a la influencia
de la modulacién de la interaccién espin-red, que las fluctuaciones orientacionales de los

directores locales presentan en estos compuestos.

Finalmente se evalu6 el la influencia de las fluctuaciones térmicas en el orden mesosco-
pico del cristal liquido 8CB en su fase nemaética al quitar el campo magnético. Se encontrd
que se produce una distribucién isotrépica de orientaciones de los directores locales. El
tiempo caracteristico de este proceso es lo suficientemente largo como para despreciarlo
durante los intervalos relativamente cortos en que el campo magnético permanece apagado
en la medicién de un perfil de relajaciéon. Este es un aspecto que debe ser considerado
a la hora de realizar mediciones en sistemas con gran anisotropia en la susceptibilidad
magnética. Se encontrdé que existe un valor de campo critico para el cual este no es
capaz de alinear a los dominios a partir de un estado de desorden inicial. Este tipo de
experimento es totalmente novedoso y promete aportar conocimiento sobre la dindmica de
las reorientaciones moleculares a campo cero, tanto de los cristales liquidos termotrépicos

como de los polimeros altamente diluidos, los cuales presentan caracteristicas similares.
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