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1. INTRODUCCION

En 1945 dos equipos de cientificos (Bloch y col. en la Universidad
de Stanford, y Purcell y col. en el Instituto Tecnoldgico de Massachu-
setts) llegaron, de forma simultdnea y totalmente independiente, al
descubrimiento de la técnica que hoy dia se conoce con el nombre de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Actualmente, cuando atin no
ha transcurrido un cuarto de siglo desde su descubrimiento, el nume-
ro de sus aplicaciones y el campo de algunas de ellas se ensancha sin
cesar, generalizandose mAs y mas su uso.

Estas dos circunstancias, su relativamente reciente descubrimiento
vy la cada vez mayor generalizacién que su uso estd experimentando,
justifican sobradamente que dediquemos unas cuartillas a su estudio.

2. MOMENTOS ANGULAR Y MAGNETICO DEL NUCLEO

Pauli, para explicar la estructura hiperfina de los espectros, sugi-
rig que era necesario admitir en el nucleo la existencia de un momento
angular que esti acoplado con el de los electrones extranucleares. El
Modelo Nuclear de Capas explica este momento angular nuclear supo-
niéndolo el resultado del acoplamiento de los momentos angulares
individuales de los nucleones. Cada nucledn posee un movimiento de
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rotacion propia y un movimiento de rotacién en su orbita que estan
cuantizados, o sea, un momento angular de spin § y un momento angular
orbital 1. El acoplamiento de estos momentos angulares de los nucleo-
nes da origen a un “momento angular total del nucleo” (conocido tam-
bién por “spin nuclecr™), que esta a su vez cuantizado y se caracteriza
por el valor de su numero cuantico I (cuando se elige como unidad de
momento angular k2m).

Puesto que tanto el proton como el neutrén tienen spin 1/2, necesa-
riamente los spins nucleares tendran que ser: o cero, o enteros, o bien
valores fraccionarios con denominador dos. Dependiendo su valor en
cada caso de como se hayan dispuesto y apareado los nucleones en las
capas sucesivas, siguiendo el Principio de Pauli, al cual estan sujetos
por obedecer la Estadistica de Fermi-Dirac.

Experimentalmente se ha encontrado que para los nucleos de nu-
mero de masa (A) par, I, o bien se hace cero (Z par y N par), o toma
valores enteros (Z impar y N impar). Y para los de A impar (Z par y
N impar, o Z impar y N par) I toma siempre valores semienteros. Todo
esto estd en perfecto acuerdo con las predicciones del Modelo Nuclear
de Capas. Los valores maximos encontrados para I son 6 y 9/2.

Toda particula cargada que gira sobre si misma o que describe una
oOrbita, es decir, que tiene un cierto momento angular, es equivalente
a un pequeio iman, y tiene por tanto asociado un momento magneético
dipolar. La unidad que se usa en la medida de estos momentos magné-
ticos es el ‘‘magneton’:

et
— (1)
2 Mc

donde M es la masa de la particula y las restantes letras tienen los
significados usuales. En el caso de que M sea la masa del proton, la
anterior unidad recibe el nombre de “magneton nuclear” y se repre-
senta por BN.

Como el niicleo tiene un momento angular y esta cargado, debe tam-
bién tener un cierto momento magnético que dependera del valor de I,
y que seri a su vez la resultante de los momentos magnéticos de los
nucleones integrantes. El momento magnético de un nucleo en funcién
de I viene dado por:

p =gl (2) sl se expresa en magnetones nucleares
0 por
p=vyI (3) si se expresa en unidades h

siendo las constantes g y y caracteristicas de cada nucleo y recibiendo
el nombre de: g — “factor de Lande nuclear’ y y — *‘relacion giromag-
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nética nuclear’. Tanto I como u son magnitudes vectoriales, y, de acuer-
do con la Mecanica Cuantica el verdadero valor de I es (v I(1I+ 1),
lo que no se debe olvidar, aungue nosotros, por comodidad, seguire-
mos representando el momento angular total del nucleo por I sola-
mente.

3. INTERACCION ENTRE UN CAMPO MAGNETICO EXTERNO Y
LOS MOMENTOS MAGNETICOS DE LOS NUCLEOS: CREACION
DE NUEVOS NIVELES NUCLEARES

Debido a su momento magnético, cuando un nicleo se coloca en el
seno de un campo magneético externo, aplicado seglin una cierta direc-
cién y con una intensidad de H gauss, se comportard como un iman
elemental y tenderi a orientarse de modo que su eje adopte la direc-
cién del campo aplicado. La Energia Potencial del sistema asi formado
dependera de las orientacidon adoptada. Consideraciones cuanticas li-
mitan esta energia sélo a ciertos valores, y, por tanto, estdn sélo per-
mitidas ciertas orientaciones, que se caracterizan por las posiciones
que adopte el vector I con respecto a la direccién del campo. Estas
posiciones deben ser tales que la componente del vector I segun la
direccion del campo externo (es decir, el “niumero cudntico magnético
nuclear” M ) tome cualquiera de los valores

I' (I"_l)! (I‘—2), ceey 0: sy '_"_(I——z)y ——(I_l)) —1I (4)

Esto es, puede tomar 2 I + 1 valores a los que corresponden otras tan-
tas posiciones diferentes posibles.

A estas posiciones corresponden otros tantos valores diferentes de
la energia total del sistema constituido por el nucleo, o sea, otros tan-
tos niveles nucleares, ya que un ‘“‘nivel nuclear” no es sino un “‘estado
cudntico compuesto’, balance y resultado de todos los estados cuan-
ticos que contribuyen a una energia total dada del nucleo. Las energias
de estos estados correspondientes a diferentes orientaciones del mo-
mento magnético nuclear dependeran de la interaccion entre éste y el
campo magnético aplicado; interaccion que matematicamente viene
expresada por su producto, y, por tanto, las energias posibles seran:

gIPNH ; g@—1DByH; ..., —g(X—1D ByH; —gIpH (5)

Si queremos hallar el espaciado entre estas energias (es decir, la di-
ferencia de energia entre dos niveles inmediatos) no tendremos mas que
restar dos términos consecutivos de la serie anterior, y hallaremos:

EXS, MEDIA, — 12
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AE - gByH (6)
o lo que es igual:

uH
AE: -yhH~

(N

que es la energia que se precisa para que el nucleo pase de un nivel al
inmediato superior.

Segin todo lo anterior, vemos que la sola presencia del campo mag-
nético externo basta para crear nuevos niveles nucleares, que en ausen-
cia de €] no existian por estar “degenerados” al coincidir sus energias.

4. CONDICION DE RESONANCIA

Si esa diferencia de energia entre niveles inmediatos tratamos de
suministrarsela al nucleo mediante una radiacién electromagnética,
ésta tendra que tener una frecuencia dada por:

uH
I

=hy (8)

llamada ‘‘frecuencia de resonancia”, y el fenémeno de transferencia
energética entre la radiacién y el nicleo es lo que se conoce como
R.M.N., hablandose de que la radiacién ha entrado en resonancia con
el nucleo.

La igualdad (8), llamada “condicion de resonancia’, que tiene que
complirse para que exista intercambio energético entre la radiacién
y el nucleo, puede conseguirse por dos caminos para un nicleo dado:
a) manteniendo constante H y variando la frecuencia de la radiacion;
b) manteniendo constante la frecuencia y variando H (“barrido”). El
segundo procedimiento es el que normalmente se sigue en la practica.

Como los momentos magnéticos nucleares son del orden del mag-
netén nuclear (2.10-# erg/gauss) y los campos que se utilizan para
estos fines tienen intensidades alrededor de los 10.000 gauss, las fre-
cuencias de resonancia resultan caer en la region de las ondas de radio.

5. FACTORES QUE INFLUYEN EN ELL FENOMENO DE R.M.N.

Las (6) v (7) nos muestran que el espaciado enfre los niveles de-
pende del valor del campo aplicado. La radiacién de radiofrecuencia
serd absorbida cuando, al variar H, el espaciado entre niveles se haga
igual a la energia de los cuantos de la radiacién excitadora. Cuando
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se absorba la radiacion pasaran nucleos del estado inferior al estado
activado, pero existirdA una tendencia a restablecer la relacion de “po-
blaciones™ que existia anteriormente, de acuerdo con la Ley de Distri-
bucion de Boltzman; y, como consecuencia de ello, simultaneamente a
la absorci6n, parte de los nucleos se desactivan emitiendo radiacién iso-
energética con la excitadora. Esta emision, que se produce al incidir
radiacion excitadora y de la misma energia que ella, es 1o que se cono-
ce como “Emisiéon Estimulada o Inducida”.

Al efectuar el “barrido” se obtendra una absorcién y emision des-
preciables, incluso para campos magnéticos proximos al de resonan-
cia; s6lo para el campo cuyo espaciado corresponda al cuanto de la
radiacién seran estos efectos apreciables. El método de Purcell detec-
ta el paso por la resonancia mediante el estudio de la energia absor-
bida, mientras que el de Bloch lo hace registrando la emision esti-
mulada.

Siendo la emision estimulada lo que se detecta en el método de
Bloch, la viabilidad de este método dependera de la importancia rela-
tiva que tengan la emision estimulada y la espontanea. Esta ultima
podria conducir a error en caso de ser apreciable, pues se produce
sin necesitar que la radiacion incidente sea isoenergética con el espa-
ciado de los niveles. Si estudiamos la relacién entre la probabilidad de
que se produzca emision estimulada y la probabilidad de que se pro-
duzca emision espontanea, consideraciones mecanocuanticas (Ref. 5)
nos llevan a

P estimulada A3
= Uv 9
P espontanea 8mh

en donde Uy es la densidad de energia radiante por unidad de frecuen-
cia y las restantes letras tienen el significado acostumbrado.

Segun la (9) en la region del espectro visible, al ser A y U, peque-
fias, ese conciente no excede de 10-%: la emisién estimulada es despre-
ciable frente a la espontdnea; pero, en cambio, en la region de radio-
frecuencias (que es la zona en que se trabaja en RM.N.) A y U son
mucho mayores, la relacion se hace del orden de 10%, y sucede lo con-
trario: en este dominio la emisiéon espontanea es despreciable con res-
pecto a la estimulada. Por tanto, la detecciéon de la R.M.N. mediante
el registro de la emision estimulada es totalmente factible.

El método de Purcell a su vez, vendra condicionado por la posibi-
lidad de obtener un procedimiento suficientemente sensible para de-
tectar la absorciéon de energia. En efecto, segun la “‘teoria cudntica de
los coeficientes” formulada por Einstein, si se aplica a un sistema una
radiacién con una frecuencia igual a su frecuencia de resonancia, la
probabilidad de transicién desde un nivel de energia inferior E; a otro
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superior E, (Absorcion) es igual a la de transicion desde E, a E; (Emi-
sién estimulada). Por lo que para que se produzca una absorcion neta
de energia es necesario que la “poblacion” del estado de energia mas
bajo sea superior a la del mas alto. Ahora bien, de acuerdo con la Ley
de Distribucion de Boltzman, el exceso de “densidad’ en el estado de
mas baja energia, o, 1o que es igual, la relacion entre las “poblaciones”
del estado inferior y el superior vendra dada por

N inferior AE ) hv
N superior KT KT

(10)

Y ya que A E es muy pequefio comparado con el valor de KT a
la temperatura ambiente, en las condiciones de equilibrio térmico te-
nemos dos niveles que estin aproximadamente poblados por igual,
con un pequefio exceso en el inferior que hace que la absorcién de ra-
diacién sea solo muy ligeramente el fendmeno mas importante. De
donde se deduce que la absorcion neta sera muy débil, y por consi-
guente que el dispositivo experimental para detectarla debera ser ex-
tremadamente sensible. La sensibilidad de este método depende del ex-
ceso de poblacién del nivel inferior sobre el superior, es decir del ‘“factor
de Boltzman” y éste depende de v, como nos muestra (10). La pro-
babilidad de transicion, segun Einstein, es también proporcional a v,
de modo que la ‘“‘sensibilidad global” de un espectrometro de R.M.N.
de este tipo es proporcional a v, Por esto, entre otras razones, se sue-
len utilizar campos magnéticos de cierta intensidad (del orden de los
10.000 a 15.000 gauss) ya que de este modo se aumenta el valor de v
para un valor dado del momento magnético.

Por andalogas razones la ‘“‘emisién estimulada neta” también es débil,
y esta caracteristica de alta sensibilidad en los sistemas detectores
resulta obligatoria para todo tipo de métodos de R.M.N.

A medida que se realiza la experiencia de R.M.N. el estado inferior
se va empobreciendo y €l superior va aumentando su poblacion, y des-
pués de un cierto tiempo el numero de nicleos en ambos estados se
iguala (a pesar de que simultdneamente se produzca la emisiéon esti-
mulada) desapareciendo la respuesta en el circuito detector. Entonces
se habla de que se ha llegado a la “saturacion” y tenemos que esperar
un cierto tiempo, el que necesitan los nucleos para redistribuirse de
forma estadistica de acuerdo con Boltzman. Esta constante de tiempo
se conoce con el nombre de “tiempo de relajacion”, y es el tiempo me-
dio que se mantienen los nucleos en el estado superior. Viene dado por

1

TZ;————*—————
Pa + Pe
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donde Pa es la probabilidad de que se produzca una transicion de E;
a E, y Pe es la probabilidad de que se produzca la transicion inversa.
La mayor o menor rapidez en la redistribucion es el resultado de pro-
cesos bastante complejos (interaccion spin-red) llamados ‘“‘fendmenos
de relajacion’. Para el método de Purcell interesa un tiempo de relaja-
cion corto, pero en la practica los tiempos de relajacion spin-red pue-
den ser considerables. En un sistema de tiempo de relajacion largo
se puede perturbar la distribucién correspondiente al equilibrio tér-
mico, y llegar a la saturacion, si la radiacién incidente tiene una poten-
cia demasiado grande. Por este motivo, en R.M.N. se utilizan poten-
cias incidentes bajas, amplificaindose después considerablemente la se-
fial antes de registrarla.

Al método de Bloch le interesa una poblacion lo mas grande posi-
ble en €l nivel superior (lo que en el MASER —al que también le inte-
resa esto mismo— se consigue mediante la operacion de “inversion de
poblaciones’). En la RM.N., merced a la promocion continua de nu-
cleos que pasan al nivel superior como consecuencia de que simulta-
neamente con la emision estimulada se produce absorcion de energia,
la poblacién del superior no s6lo no decrece sino que incluso, como he-
mos visto antes, tiende a igualarse con la del inferior.

6. SISTEMA PARA PRODUCCION, DETECCION Y ESTUDIO DE LA
R.M.N.

En esencia es lo que hoy se conoce como un ‘“‘Espectréomeiro de
R M.N", que consta de tres partes principales: 1.—Un sistema gene-
rador de un campo magnético uniforme de unos 10.000 gaus, dotado
de un sistema adicional “de barrido” que tiene la finalidad de hacer
que H varie en un pequefio intervalo; 2.—El sistema productor de la
frecuencia excitadora, constituido por un transmisor de radiofrecuen-
cia; 3.—El sistema de deteccién, formado por un receptor de radio-
frecuencia, que puede estar conectado a un oscilégrafo o a un sistema
registrador. La disposicion de estos tres componentes basicos se esque-
matiza en la Fig. 1. Los ejes de las bobinas de barrido, la bobina trans-
misora y la receptora estin formando entre si 4ngulo recto para evitar
el acoplo.

Para observar la R.M.N. se coloca la muestra del material en estu-
dio entre los polos del electroiman, como se indica en la figura. Se
mantiene fija la frecuencia del oscilador, mientras que se va variando
la intensidad del campo magnético mediante el circuito de barrido.
Cuando la frecuencia pasa a ser la de resonancia se induce una sefial
en la bobina receptora que rodea a la muestra, senal que es detectada
y amplificada convenientemente.
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7. APLICACIONES DE LA R.M.N.

Las aplicaciones por su enorme extensiéon no se podrian estudiar
aqui detalladamente, y por su gran interés podrian constiuir el mate-
rial de un segundo articulo sobre este tema. Por 1o que ahora nos limi-
taremos solo a citar las mas importantes:

— medida de momentos magnéticos nucleares

— medida de spines nucleares

— medida de momentos cuadrupolares eléctricos de los ntucleos

— medida de campos magnéticos, con gran precisiéon

— determinacién de estructuras moleculares de compuestos orga-

nicos.
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