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1 Resumen

Esta tesis involucra una extensa actividad tedrica, de computo numérico y experimental.
Donde no solo se aborda un problema tedrico de interés, sino que también se desarrollan
novedosas técnicas experimentales, junto con el diseno, construcciéon y puesta en marcha
de un equipo de RMN pulsada con control de temperatura. Formando parte del desarrollo
tanto de su "hardware’ como del "software’ necesario para su control y diseno de un lenguaje
de programacion grafico de técnicas de pulsos. Este equipo permite la utilizacion de una
importante gama de las més avanzadas y recientes técnicas experimentales en el campo de
la RMN, asi como la posibilidad de medir sobre una amplia variedad de muestras solidas,
liquidas y de cristales liquidos (en su fase sélida, smécticas, neméticas e isotrépica).

La motivacion filosofica de este trabajo es el entendimiento de una problematica fisica des-
de su raiz conceptual tedrica hasta su verificacion y aplicacion practica.

Aspectos generales.

Los desarrollos y conclusiones tedricas obtenidas en esta tesis surgen del concepto orig-
inal de introducir el ambiente o red bajo una descripcién cuantica completa, para abordar
el problema de entender los mecanismos que en un sistema observado, con pocos grados
de libertad, llevan al rapido decaimiento de las coherencias y a la obtencion de un estado
de quasi-equilibrio. Por rédpido decaimiento debe entenderse en una escala de tiempo muy
temprana con respecto al intercambio neto de energia entre dicho sistema observado y la
red. Este planteo estd orientado, en un principio, al sistema que constituyen los ’clusters’
de espines que conforman la molécula de un cristal liquido nematico, donde la discrepancia
entre la escala de tiempo de decaimiento de las coherencias y los tiempos caracteristicos
de relajacion estd en un par de ordenes de magnitud.

El enfoque original que se ha planteado, involucra el incorporar operadores que carac-
terizan al ambiente, el cual constituye un sistema no-observado, durante toda la escala de
tiempo de evolucién de la dindamica. Esto se aplica tanto en la escritura del Hamiltoniano
propio de la red como en la del Hamiltoniano de interaccién entre el sistema observado y
el ambiente. Si bien existen trabajos en diversas areas de desarrollo, como ser en teoria de
relajacion o en estudios de decoherencia cuantica, que incorporan la influencia del ambi-
ente en forma cuantica por medio de operadores que actian en un espacio ’bath-Hilbert’,
el tratamiento completo de la dindmica que involucra a todas las escalas de tiempo, desde
la decoherencia adiabatica hasta la relajacién, no habia sido abordado aun.

El aporte de esta tesis es introducir este tratamiento cudantico completo en la dinamica
que involucra a toda la escala temporal del operador de evolucién asociado con un sistema
observado que interactia con otro no-observado (y no-controlado), brindando una clara
distincion y entendimiento de los diferentes procesos inherentes a dicha dinamica. Esto es,
diferenciar la contribucién en la evolucion del sistema y propiedades de la dinamica Liouvil-
liana aislada, la decoherencia cuantica adiabatica, la decoherencia cuantica y la relajacion.
Llevando esto, como una contribucién original, al entendimiento de la irreversibilidad in-
troducida por la decoherencia cudntica como un concepto local del sistema observado,
con origen en el tratamiento cuantico del ambiente o sistema no-observado, que permite
evolucionar al estado del sistema hacia el quasi-equilibrio. Siendo éste parte de la caracter-
izacion de la dindmica global, como un estadio intrinseco de la misma, que finaliza con la
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termalizacién del sistema observado bajo una dindmica de relajacién. Ademds, se aplican
estas ideas a un sistema concreto de utilidad practica, como lo constituye un cristal liquido
nematico, aportando evidencia experimental sobre los detalles teéricos desarrollados y la
comparacion entre experimentos y calculos numéricos completos, sin aproximaciones, del
sistema observado (o espines en este caso). Fue, en una primera instancia, la necesidad de
entender la dindmica completa de los espines que conforman a un cristal liquido nematico,
no presente ain en la literatura, la precursora de abordar este problema cuantico general.
Debido a las sutilezas involucrada en los conceptos tedricos, se ha tenido particular cuidado
en la cuantificacién y analisis de no-idealidades y errores aportados por efectos espireos al
detalle que se busca medir, dado el interés de explorar estos conceptos en un sistema fisico
real con aplicacién practica concreta.

Logros principales.
Los logros principales alcanzados en este trabajo, pueden enumerarse como:

1. La identificacion clara de escalas de tiempo asociadas con procesos car-
acteristicos de la dinamica de un sistema observado que interactia con
otro no-observado o ambiente. Esta separacion distintiva de escalas de tiempo
surge de la aproximacion de despreciar, en el operador de evolucién, conmutadores
entre los operadores de la red, los cuales intervienen tanto en el Hamiltoniano propio
del ambiente como en el Hamiltoniano de interacciéon. Se obtiene una caracteri-
zacion del sistema para estas escalas, en donde a medida que pasa el tiempo este va
adquiriendo propiedades enmarcadas en una descripcion como esencialmente aislado,
esencialmente adiabdtico o en contacto térmico. Esto acerca conceptos desarrollados
en termodinamica a este problema de naturaleza cuantica. Ademds, se profundiza
el entendimiento y rol de los procesos involucrados en la dindmica asociada a la an-
terior descripcién, los cuales son definidos como el desfasaje propio de la evolucion
Liouvilliana aislada, la decoherencia cudntica adiabdtica (reversible), la decoherencia
cuantica irreversible y la relajacion, siendo este el orden cronolégico en que adquieren
relevancia.

2. Conclusion de que la decoherencia cuantica adiabatica es de caracter re-
versible, la cual esta asociada con las descripciones que surgen de una
teoria de campo medio. Se obtiene una conexion entre la teoria de forma de linea
para cristales liquidos nematicos y la funcion de distribucion de probabilidades del
parametro de orden, por medio de la decoherencia cuantica adiabatica. Esto permite
la medicién completa de esta funcién de distribucion, logro que esta lejos de poder
obtenerse con otras técnicas usadas para tal fin, las cuales se basan en la medicion de
coeficientes de un desarrollo en serie truncado. De esta manera, se realiza el andlisis
numérico/experimental de la FID medida en el PAA 4 bajo la aproximacién de una
distribucion gaussiana del parametro de orden.

3. Entendimiento del caracter irreversible de los procesos de decoherencia
cuantica. Ademads, se evidencia la selectividad en frecuencia, en el espectro de las
coherencias, de estos procesos decoherentes que surgen de la descripcion cuantica del
ambiente, la cual constituye el fenémeno que, en este trabajo, ha sido denominado
eigen-selectividad. Este fenémeno se observa con experimentos donde se mide una
FID bajo la accion de secuencias de pulsos de reversion de la dindmica dipolar. La
variacion de la amplitud en la FID en funcién del tiempo de reversion demuestra la
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existencia de una escala intermedia de la dindmica de decoherencia, entre el tiempo
de decaimiento libre de las coherencias y los tiempos de relajacion.

Comprensién del surgimiento del estado de quasi-equilibrio como com-
binacion del efecto de eigen-selectividad y del caracter irreversible de la
decoherencia cuantica. Esto permite olvidar la historia previa de la dinamica
una vez alcanzado el quasi-equilibrio. Se realiza la deteccion de la llegada al quasi-
equilibrio por medio de un experimento original, donde se caracteriza la evolucion de
las coherencias sometidas a pulsos de reversion de la dinamica dipolar, las cuales se
obtienen partir de distintos tiempos de preparacién en un experimento de JB.

La confirmacién del quasi-equilibrio como un estado intrinseco molecular
al cual llegan simultaneamente todas las moléculas, presentando una de-
scripcion en quasi-invariantes obtenidos del desarrollo de la parte diagonal
en bloques de la matriz densidad. Esto permite un analisis relativamente simple
de la dindmica con ttiles consecuencias practicas, como ser la obtencién de coheren-
cias altas por medio de quasi-invariantes. Esto se logra por medio de la observaciéon
de la concordancia entre el experimento y los célculos numéricos exactos de la senal
de RMN obtenida del quasi-equilibrio para una molécula de PAA 4.

Concepcién de un método de destilaciéon de quasi-invariantes a través de
particiones de la energia dipolar. Se demuestra que unos pocos de estos quasi-
invariantes son necesarios, en los cristales liquidos, para una adecuada y completa
descripcion de la matriz densidad diagonal en bloques. A su vez se obtiene un desar-
rollo analitico para el truncamiento de un operador. Esto es un desarrollo matematico
original, el cual permite lograr conclusiones generales para los quasi-invariantes dipo-
lares que son sometidos a truncamiento. Se analiza la particién de la energia dipolar
que conforma el quasi-invariante Intra, por medio de un experimento 2D-DQC. Se
senala la relevancia que pueden tener quasi-invariantes obtenidos de las particiones
menos energéticas de la energia dipolar, debido a la baja temperatura de espin que
estos pueden alcanzar (del orden del pK). Ademads, se determina en forma numérica
el tiempo 6ptimo de preparacion para el tercer quasi-invariante, denominado residual,
para el estado de quasi-equilibrio que puede alcanzarse en el compuesto de PAA 4.
Entre los aspectos interesantes de este quasi-invariante, se halla que su temperatu-
ra de espin puede estar cerca del orden de los uK. Esta baja temperatura abre la
posibilidad de obtener estados entrelazados para la matriz densidad.

Ademas, se obtienen avances sobre:

Determinacién de la imposibilidad de conciliar los resultados medidos de los tiempos
de relajacién en los quasi-invariantes dipolares, para un cristal liquido nemético, con
los calculos de estos predichos por la teoria markoviana de Abragam-Redfield

Permitir la extensién de la teoria de relajacion, teniendo en cuenta a los efectos de
la decoherencia cuantica como procesos no-markovianos que actian en la evolucién
bajo relajacion.

Posibilitar un nuevo enfoque para construir secuencias de reversién de la dinamica
dipolar, centrados en la decoherencia producida por los operadores cuanticos del
ambiente, en vez de la evolucién propiamente Liouvilliana (como es realizado hasta
ahora).

13



Clasificacion:

03.65.Yz, Decoherencia cuantica.

33.25.+k, Procesos de relajacién en resonancia magnética nuclear molecular.
05.70.Ln, Termodinamica irreversible.

61.30.Cz, 61.30.Eb, Estructuras de cristales liquidos.

Palabras claves:

Decoherencia cuantica.

Sistemas cuanticos abiertos.

Efectos de disipacién del ambiente.

Bano térmico.

Termodinamica irreversible.

Teoria de relajacion.

Cristales liquidos.

Espectrémetro de resonancia magnética nuclear.

14



2 Abstract

This thesis work involves extensive theoretical development, as well as experiments and
numerical computing. Besides addressing a theoretical problem of interest, novel exper-
imental techniques were developed, along with the design, construction and set up of a
pulsed NMR equipment with temperature control. Part of the thesis work devoted to the
"hardware’ and the 'software’ necessary for control and design of a graphical programming
language suitable for pulse techniques. This spectrometer allows the use of an important
range of the latest and most recent experimental techniques in the field of NMR, as well
as the possibility of measuring on a wide variety of solid samples, liquid and liquid crystal
(in the solid smectic, nematic and isotropic phases). The philosophical motivation of the
work is the understanding of a physical problem from its conceptual basis to its theoretical
verification and practical application. The work is a study on decoherence of quantum
states of interacting spin systems with few degrees of freedom, treated as an open quan-
tum system, coupled with a highly correlated environment. Proton spins in nematic liquid
crystal molecules are the examples where these ideas are applied.

General aspects.

The theoretical developments and conclusions obtained in this thesis arise from the
original concept of introducing the network environment in a complete quantum descrip-
tion to address the problem of understanding the mechanisms observed in a system with
few degrees of freedom, leading to rapid decay of the coherence and achieving a state of
quasi-equilibrium. For rapid decay we mean the very early time scale compared to the one
where net exchange of energy between the observed system and the network occurs.

The original proposal involves introducing explicitly the unobserved environment vari-
ables within the quantum evolution operator of the spin states, in a full-quantum approach,
along the whole time evolution of the spin dynamics. This strategy is used in writing both
the lattice and the interaction Hamiltonians. Although the literature from different areas
such as relaxation theory or in studies of quantum decoherence, show works which incorpo-
rate the influence of the environment as quantum operators acting in a "bath-Hilbert-space’,
a complete treatment of the dynamics involving all the time scales from decoherence to
relaxation, had not been addressed yet.

The contribution of this thesis is to introduce this full quantum treatment to the dy-
namics in the whole timescale of the evolution operator associated with an observed system
that interacts with other non-observed (and non-controlled). This treatment provides an
understanding of the different processes inherent in such dynamics. This amounts for pro-
viding a clear distinction of the dynamic regimes associated with: the Liouvillian dynamics
of an isolated quantum system, the adiabatic quantum decoherence, the irreversible quan-
tum decoherence and the relaxation. Through this treatment we could also identify the
irreversibility introduced by quantum decoherence as a local concept of the observed sys-
tem, but originated in the quantum treatment of the environment or non-observed system.
Such decoherence process is the essential ingredient which allows irreversible evolution
of the quantum states to the quasi-equilibrium (quasi-equilibrium states are intermediate
states can be characterized by a spin-temperature, that is a diagonal density operator dur-
ing relaxation towards thermal equilibrium with the lattice). These ideas were applied in a
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concrete system of practical interest as is a nematic liquid crystal, providing experimental
evidence on the theoretical details developed and the comparison between experiments and
numerical calculations which need no approximations of the observed system (spins in this
case). It was, in the first instance, the need of understanding the spins dynamics in a ne-
matic liquid crystal the problem which triggered our more general treatment of a quantum
coupled system in contact with an un-observed quantum bath. Because of the subtleties
involved in the theoretical concepts, particular care has been taken in the quantification
and analysis of non-idealities and spurious effects that might mask the experimental results.

Main achievements.
The main achievements of the thesis work are as follows

1. Identification of the timescales associated with characteristic processes in
the dynamics of an observed system coupled to an unobserved system or
environment. This distinction of the timescales emerge after introducing approxi-
mations in the time evolution operator consisting in the neglecting of commutators
between lattice operators which are present in both the lattice and interaction Hamil-
tonians. These approximations impose clear physical conditions on the quantum
Hamiltonians, hence enabling the formulation of the main hypotheses of the theoret-
ical framework. This analysis permitted a characterization of the different timescales,
where as time goes by the system acquires different properties characteristic of es-
sentially isolated, essentially adiabatic systems and system in thermal contact. In
this way we incorporated into this quantum description concepts developed in ther-
modynamics, which facilitate the visualization of the dynamical processes. Besides,
this analysis reinforce the insight into the processes involved in the dynamics as-
sociated with the former classification, defined as dephasing which is typic of the
Liouvillian evolution of a closed system, adiabatic quantum decoherence (reversible),
irreversible quantum decoherence and relaxation, chronologically ordered according
with the timescale where each of them acquire relevance.

2. We conclude that quantum adiabatic decoherence is reversible and consis-
tent with a description of the molecular dynamics based in average field
theories. The theoretical formalism allowed us to establish a conexion in liquid
crystals between the proton lineshape and the probability distribution function of
the order parameter in the regime of adiabatic decoherence. This approach allows
us to extract the complete distribution function using NMR experiments, in contrast
with other approaches which requires measurement of many terms of a series expan-
sion. In this way, a numerical and experimental study of the proton FID of PAA 4 is
made, under the approximation of a Gaussian distribution for the order parameter.

3. Understanding of the irreversible character of the quantum decoherence
processes. A very important consequence of the Hamiltonian treatment of the
decoherence process is the prediction of the phenomenon of frequency selectivity,
which was called eigen-selectiviy in this work. This phenomenon is observed through
experiments where the FID signal is measured under the action of pulse sequences
which can reverse the dipolar dynamics. The attenuation of the FID amplitude
as a function of the reversal time demonstrae the existence of a timescale of the
decoherence dynamics, which is intermediate between the free decay of the coherences
and the relaxation.
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4.

Explanation of the creation states of quasi-equilibrium in terms of a com-
bination of eigen-selectivity effects and the irreversible nature of the quan-
tum decoherence. This features allow to forget the previous history of the dynamics
when the quasi-equilibrium is attained. An orginal experiment is performed in order
to detect the establishment of the quasi-equilibrium state, where the multiple quan-
tum coherences are monitored when they are subjected to reversion pulse sequence.
The experiment is carreid out for different preparation times in a Jeener-Broekaert
experiment.

Corroboration of the quasi-equilibrium as an intrinsec state of the molec-
ular interactions, which is attained simultaneously by all molecules of the
sample, being possible a description in terms of quasi-invariants obtained
from the diagonal (in blocks) part of the density matrix. This confirma-
tion is arrived through verification of the agreement between experiment and exact
numerical calculations of the NMR signal obtained in the quasi-equilibrium state,
for a PAAg molecule. All these features together with the irreversible character
of the quantum decoherence justify the existence of quasi-invariant states, that is,
true states of quasi-equilibrium which can be characterized by spin temperatures,
and whose dynamics is governed solely by thermal relaxation. This result allows a
relatively simple analysis of the spin dynamics with useful practical consequences, as
for examples the possibility of creating states of high multiple quantum coherences
starting from a quasi-equilibrium state instead of the tradidional Zeeman state.

Design of a method for distilling quasi-invariants through partitions of
the dipolar energy. We demonstrate that only a few quasi-invariants are needed
to allow a complete description of the spin density operator (diagonal in blocks) in
liquid crystals. We obtain an analytic method for truncating operators which allow
general conclusions to be drawn on the truncated dipolar quasi-invariants. We obtain
a partition of the dipolar energy through an 2D experiment of the double quantum
coherence. We emphasize the relevance that quasi-invariants associated with less
energetic partitions dipolar energy can have, due to the low spin temperature that
they can reach (around pK). In addition, we determine the optimal preparation time
needed to prepare a new quasi-invariant in the compound of PAA in the nematic
phase. Among the interesting aspects of this quasi-invariant, we find that the spin
temperature can be close to the orders of the uK. This low temperature opens the
possibility of entangled states for the density matrix.

Other relevant results are:

Analysis of the inability of the markovian theory of Abragam-Redfield to account
for the measured relaxation times of the dipolar quasi-invariants in a simple liquid
crystal.

Sketch of an extension of the theory of relaxation to take into account the effects of
quantum decoherence and non-Markovian processes operating in the evolution under
relaxation.

Introduction of a new approach for designing pulse sequences (in NMR experiments)
for reversing dipolar dynamics, focused in decoherence caused by quantum operators
of the environment, rather than on the Liouvillian evolution (as done at present).
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3 Introduccion

En los cristales liquidos (CL) nematicos, usando técnicas de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) pulsadas desarrolladas para sélidos [1], se ha observado que es posible obtener es-
tados de quasi-equilibrio en protones [2, 3, 4, 5]. Dichos estados tienen propiedades espec-
troscopicas similares a los estados de quasi-equilibrio que se obtienen en sélidos comunes
6,7, 8, 9], y particularmente los cristales hidratados [10, 11, 12, 13]. Esto significa que en
CL la relajacién puede describirse como la evolucion lenta hacia el equilibrio térmico de
estados de quasi-equilibrio, que en general pueden desarrollarse en una variedad de con-
stantes de movimiento o quasi-invariantes (por ej.: Zeeman, dipolar intra, dipolar inter)
(14, 15].

Los CL también comparten con los sélidos caracteristicas similares en la evolucién de las
coherencias [16, 17], las cuales pueden generarse por medio de diversas técnicas de pulsos
de RMN [18, 19|, siendo también similar la escala de tiempo en la que las coherencias
evolucionan y se extinguen [20].

Estas evidencias experimentales llevaron naturalmente a aplicar conceptos desarrollados
para solidos en la descripcién de la dinamica de los espines asociados a un CL nematico.
Sin embargo, una analogia directa con el sélido trae aparejada una serie de dificultades
conceptuales tanto en su interpretacién tedrica como en la prediccion de las mediciones
realizadas [21].

En los sélidos, el decaimiento de las senales transversales (coherencias simple o multiples)
correspondientes a una red “rigida” suele explicarse basicamente en términos de la inter-
ferencia de contribuciones que dependen del tiempo en forma de oscilaciones, resultantes
de la ecuacién de Liouville para espines dipolarmente acoplados, considerados como un
sistema estrictamente cerrado (desfasaje). Luego, este enfoque es modificado para tener
en cuenta los movimientos atémicos o moleculares, mediante una teoria semicldsica que
se basa esencialmente en el concepto de campo local fluctuante en el sitio de cada espin.
Se considera el sistema de espines en contacto con un ambiente fluctuante térmicamente
y se caracteriza la interacciéon por medio de densidades espectrales (regimen Markoviano)
22, 23, 24]. De acuerdo con la relacién entre los tiempos de correlacién de estas fluctua-
ciones y la frecuencia de Larmor, se plantea una teoria adiabatica o no-adiabatica, siendo
el primer caso para movimientos lentos y el segundo para movimientos rapidos comparados
con el periodo de Larmor [22]. En otras palabras: en ausencia de efectos relevantes produci-
dos por los movimientos, el sistema es considerado como cerrado y los decaimientos de las
senales o la llegada al quasi-equilibrio son interpretados fenomenolégicamente en términos
de “difusion de espin”. Se considera en general que se alcanza un estado descriptible en
términos de una temperatura de espin luego de la rapida equilibracién de un alto nimero
de grados de libertad internos del sistema, sin aclarar la naturaleza ”termodindmica” de
tal estado [25]. Formalmente, el valor de expectacién de un operador no diagonal en la
base del Hamiltoniano de espin, como por ejemplo la magnetizacion transversal, se anula
por interferencia destructiva en un tiempo corto en el caso de muchos grados de libertad.
Se llama T5 a este tiempo caracteristico. Dado que en el valor de expectacion intervienen
solamente elementos no diagonales del operador densidad, se asume que para tiempos may-
ores que T5, los elementos no diagonales de la matriz densidad pueden ser "olvidados”, y
la dindmica de espin puede ser descrita por un operador densidad diagonal, a pesar de que
los elementos no diagonales no se cancelaron nunca. Esta es la filosofia en que se basa la
hipdtesis de temperatura de espin en sélidos [26, 27].

Este tipo de argumentos en principio no seria aplicable al caso de sistemas con pocos
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grados de libertad [28]. Para estas situaciones, algunos autores postulan que la ”ran-
domizacion de fases”, necesaria para alcanzar un estado de quasi-equilibrio verdadero, se
produce debido a efectos de relajacién térmica con la red [29, 30]. Es decir, se asocia el
establecimiento del quasi-equilibrio de sistemas pequenos con procesos de relajacion, co-
mo por ejemplo la contribucion secular a la relajacion transversal de la teoria de Redfield
29, 22, 31].

En enfoques menos tradicionales, recientemente una linea de investigacion asociada con
procesamiento cudntico de la informacién (QIP) [32, 33] considera la decoherencia [34, 35,
36](de coherencias miltiples) en clusters de espines interactuantes dipolarmente en contacto
con un ambiente externo [37, 38, 39], en base a modelos de interaccién espin-boson [40,
41, 42, 43, 44], en donde se agrega al modelo de fluctuaciones locales no-correlacionadas en
espines individuales, un modelo de ambiente correlacionado en donde el cluster interactiia
con el mismo ambiente [37]. El desarrollo de esta tesis estd basado en ideas que comparten
aspectos basicos con esta escuela.

Los CL constituyen un sistema de espines con propiedades intermedias entre los liquidos
y los sélidos [45]. Por ejemplo, para el caso de CL en fase nemética, los movimientos mole-
culares anulan los efectos de la interaccién dipolar inter-molecular. Sin embargo, debido
al alto grado de correlacién molecular, las moléculas conservan el orden orientacional en
promedio, lo que ocasiona valores significativos de energia de interaccién dipolar intramole-
cular residual [46, 47].

De lo comentado anteriormente se concluye que en los CL nematicos la evolucion de
las coherencias estaria caracterizada de manera similar a un sélido, pero con la diferencia
de que a dicha evolucién contribuyen sélo las interacciones entre espines de una misma
molécula. La robustez de esta hipdtesis se ha mostrado por ejemplo en la ref. [15], en que
se describe tanto la forma del espectro del 5CB (4 “-pentyl-4-biphenyl-carbonitrilo) como su
evolucion temporal, mediante un calculo numérico de las senales generadas por un conjunto
de 10 espines 1/2 ubicados en los sitios de los nicleos de 'H correspondientes a la molécula
de 5CB. No obstante, dado que en una molécula de CL el niimero de espines es pequeno
(por ej.: 8 espines en el PAA ;5 (p-azoxyanisole metil deuterado), 4 en el 5CBd15 (5CB con
la cadena alkylica y un benceno deuterados)), en general, esto no produciria un decaimiento
de la senal de tal forma que ésta se anule, como se observa en los experimentos en una
escala de tiempo muy corta comparada con los procesos de relajacion (por ej.: tiempo de
decaimiento de la FID de aproximadamente 1ms frente a 500ms que es el orden de los
tiempos relacionados con intercambio de energia con la red).

A su vez, la existencia de quasi-equilibrio trae consigo preguntas de indole fundamental:

e ;Qué procesos llevan a esta descripciéon, similar a un estado térmico, para la matriz
densidad de un sistema de pocos espines o grados de libertad?

e ;Son estos procesos de caracter irreversible?

e Si son irreversibles, jcudl es el mecanismo que logra esta irreversibilidad, siendo que
en la escala de tiempo temprana, es decir la escala de la evolucién de las coherencias,
el sistema de espines esta térmicamente aislado de la red?

También se observa que el célculo de los tiempos de relajacion de los quasi-invariantes
obtenidos en CL neméticos utilizando la teoria markoviana de Abragam-Redfield [48, 49,
50, 22] de alta temperatura, la cual ha logrado con éxito reproducir los resultados en sélido,
no logra explicar los valores obtenidos para los CL nematicos [51, 5].
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Todas estas observaciones, hacen que el sistema de espines en un CL nematico sea muy
atractivo para estudiar los diversos procesos que estarian involucrados en la dinamica de
un sistema observado, de pocos grados de libertad, bajo la influencia de otros sistemas
macroscépicos tratados como red [52, 35]. En particular el estudio del comportamiento
y escalas de tiempo de las coherencias y procesos de caracter irreversible que se puedan
generar.

El concepto de red esta asociado con otro sistema no observado, el cual posee infinitos
grados de libertad, que es capaz de intercambiar energia con el sistema de espines bajo estu-
dio, o sistema observado. Se considerara a un sistema como observado cuando, por medio
del experimento, podemos extraer valores de expectacién de sus observables y podemos
actuar sobre éste, afectando su dindamica. En general, la red puede estar caracterizada por
un conjunto de nimeros cudnticos vinculados a variables magnéticas (por €j.: espines de
otra especie) o variables de otro tipo, como mecdnicas (por €j.: dngulos de orientacién de
moléculas, distancia entre espines, etc).

En este trabajo se pretende lograr una caracterizaciéon teérica de la dinamica de un
sistema observado, de pocos grados de libertad, que se encuentra bajo la influencia de un
sistema considerado como red, utilizando calculos numéricos y experimentos por medio
de la técnica de RMN de protones en CL neméticos para corroborar los resultados y
predicciones de la teoria. Una descripcion tedrica de la dindmica de espines abarcativa, en
los regimenes de coherencia y relajacion en sistemas moleculares altamente correlacionados,
debe incluir tanto la interaccién cuéntica entre espines y ambiente en la escala de tiempos
microscopica, como una descripcion de los procesos fisicos que conducen al sistema de
espines hacia el quasi-equilibrio. Las conclusiones extraidas del estudio de los cristales
liquidos seran de utilidad para investigar el origen de los procesos de decoherencia en
sélidos, que ain permanece como pregunta abierta [39)].

El desarrollo del trabajo para el logro de los objetivos planteados se organizé de la
siguiente manera:

En Sec. 4 se presenta el enfoque tedrico y el esquema general de ideas que se desarrollaran
durante este trabajo. Para ello se realiza un modelado fisico-matematico de los
sistemas a estudiar. Se describe en términos generales al operador de evolucién libre
de la dinamica, detallando las escalas de tiempo y aproximaciones involucradas en tal
descripcion. Por ultimo se presenta el resultado general para el calculo de la matriz
densidad reducida, donde se introduce el concepto de decoherencia inducida por el
ambiente o red.

En Sec. 5 se desarrollan los conceptos tedricos necesarios para describir la dinamica del
sistema de espines en un CL nemaético, introduciendo una descripcion cuantica com-
pleta tanto para los espines como para la red y conectando estas ideas nuevas con
las descripciones tradicionales para liquidos y sélidos. Para ello, primero se realiza
una escritura cuantica completa del Hamiltoniano que estara asociado con la evolu-
cién del sistema en el régimen de las coherencias. Luego se utiliza esta descripci
on para calcular la matriz densidad reducida, para el sistema observado de espines,
obtenida durante la evolucion libre y el valor de expectacion de un observable asoci-
ado al sistema observado. A continuacién, se desarrolla el concepto de Decoherencia
Cuéntica Adiabatica, como el responsable principal de la evolucién de las coheren-
cias, y la relaciéon del mismo con una teoria de campo medio para la descripcion de
la dindamica molecular, como ser la teoria de Maier-Saupe para los CL nematicos.
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Por ultimo, se introducen los efectos de la decoherencia que generan procesos irre-
versibles, relacionando a estos con la obtencién de un estado de quasi-equilibrio por
medio del fenémeno que se llamaré eigen-selectividad?.

En Sec. 6 se utilizan cédlculos numéricos y mediciones experimentales para corroborar
las hipéteis formuladas y las predicciones desarrolladas por la teoria. Para ello, se
efectia el analisis de la evolucion de la coherencia simple de la FID, se relaciona la
decoherencia adiabatica como la principal responsable de la forma de linea de los
espectros obtenidos. Se realizan experimentos de reversion de la dindmica para de-
terminar la escala de tiempo de los procesos irreversibles y evidenciar el fenémeno
de eigen-selectividad, que hace posible el quasi-equilibrio. Con un experimento prop-
uesto, se presenta la deteccién del estado de quasi-equilibrio. Se analiza la senal de
RMN producida por la matriz densidad reducida de quasi-equilibrio y el desarrollo de
la misma en quasi-invariantes. Se inspecciona experimental y numéricamente la con-
formacion de los quasi-invariantes dipolares. Se introduce un desarrollo mateméatico
para el quasi-invariante inter. Se presenta el cdlculo de los tiempos de relajacién para
los quasi-invariantes en el PAA 44, bajo la teoria no markoviana de Abragam-Redfield
de alta temperatura. Por tultimo, se introduce la extensién del calculo de la rela-
jacién para procesos no markovianos usando la técnica de proyectores dependientes
del tiempo.

En Sec. 7 se realiza la discusion de los conceptos desarrollados en el trabajo y las conclu-
siones obtenidas.

En Sec. 8 se brindan perspectivas sobre las posibles actividades o trabajos de extension
de las ideas y conclusiones extraidas en esta tesis.

Los calculos tedricos desarrollados para este trabajo, los cuales pueden extender o desviar

de una lectura mas fluida, fueron separados en los apéndices que van desde A hasta
F.

Por tltimo, en el apéndice G se describe el armado de circuitos electrénicos y desarrollo
de los programas de control del equipo de resonancia magnética, construido como
parte de esta tesis junto con el Lic. Claudio J. Bonin.

4 Enfoque Teoérico

En esta seccion se analizara el enfoque tedrico bajo el cual se justifica la escritura del
Hamiltoniano utilizado en el operador de evolucion, el cual describe en forma adecuada
a la dindmica de las coherencias. Ademads se expondran las ideas de como se conecta la
escala de tiempo de las coherencias con la de los procesos de relajaciéon. Se introduce el
concepto de decoherencia inducida por la red como mecanismo que regula los procesos
entre el sistema observado y la red.

1Se ha elegido el término ’eigen’ con el criterio de obtener una mayor familiaridad, en la exposicién
de la idea, dentro de foros que incluyan interlocutores de habla no-hispana. En la traduccion al inglés,
la palabra ’eigen-selectivity’ posee por si misma un significado natural, el cual acerca el concepto que se
busca representar.
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4.1 Modelo del sistema.

Como primer paso, se realizard un modelo descriptivo del sistema a estudiar. Para ello
se analizard una configuracién formada por un sistema observado (por ej.: el sistema de
espines en un CL), sobre el cual se puede actuar por medio de un experimento, y otro
sistema no observado que no puede ser accedido en forma directa por el experimento, el
cual posee infinitos grados de libertad y se lo denominara red (por ej: las variables asociadas
a las orientaciones moleculares).

Estos sistemas seran caracterizados por medio de un Hamiltoniano, H, que se escribira de
la siguiente forma:

H="Hs+ Hsr, +Hr, (1)

donde los diferentes Hamiltonianos en que se descompone H representan: Hg al sistema
observado, H, a la red y Hgz, una interaccién que vincula al sistema observado con la red.
En Fig. 1 pueden verse diferentes caracterizaciones, las cuales se detallaran en Sec. 4.2,
que involucran esta divisién de sistemas. Se usarda O® y O) para indicar operadores que
aplican solo sobre el espacio de Hilbert del sistema observado (y la red, respectivamente.
De lo anterior tenemos que Hg = H( ) @1 )y H, =10 ® H actian en el espacio de
Hilbert de las variables del sistema observado y de la red, respectivamente, mientras cgue
‘Hsr, actia sobre ambos espacios. Se escribirda: Hgy = Z F,A,, conF, =1 ) @ F

A, = A((f) ® 1Y), El indice ¢ puede senalar diferentes caracteristicas, como distintos pares

a)
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o
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Figura 1: Esquema de los sistemas representativos para las diferentes escalas de tiempo.
a) Sistema esencialmente aislado. b) Sistema esencialmente adiabdtico. c¢) Sistema en
contacto térmico. Las lineas de trazos unen sistemas que comparten variables y las flechas
indican flujo neto de energia entre ellos. d) Representacién de un sistema perfectamente
aislado, toda su descripcién recae en el Hamiltoniano Hg y en las variables observadas.

de espines u orden tensorial del operador de interaccion.
En general, tenemos las siguientes relaciones de conmutacion:
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[Hs,HL] = 0; [Hs,HSL] 7'é O; [HL,HSL] 7§ 0. (2)

4.2 El operador de evolucion.

A continuacion se expresaran las ideas referentes a las distintas escalas de tiempo en que
se describird a la dindmica del sistema. El operador de evolucién libre del sistema, U(%),
bajo la accién del Hamiltoniano (1), es:

U(t) = e~ Hs+Hsp+HL)t (3)

El operador (3) puede desarrollarse por medio de la férmula de Zassenhaus[53]. Esto se ha
realizado en el apéndice B.1, obteniendo la expresién (227), cuyo resultado es:

U(t) _ e—i('Hs-i-HL)t e—iHSLt UgL) (t), (4)

CED B el

siendo: U SL)( t) =
Es posible considerar diferentes escalas de tlempo de tal manera que puedan despreciarse,
del desarrollo en (4), operadores exponenciales con conmutadores cuyo orden de anidamien-
to es mayor que alguno dado, como se explica en el apéndice A. En particular, se analizara
el caso en donde pueda truncarse el desarrollo en conmutadores que conforma al operador
U(CSL). En este caso, tenemos conmutadores anidados entre los Hamiltonianos Hg, Hy v
el Hamiltoniano de interaccion Hgy, como se ve en (228) en el apéndice B.1. La condicién
para truncar el desarrollo a partir de algin conmutador de orden n, estd dada por la ex-
presion ||C, || < 1 (donde [|.|| es la norma del operador), ver (220) en el apéndice A. Con
lo cual se puede aproximar el operador de evolucion reemplazando por identidades a los
factores exponenciales con conmutadores de igual o mas alto orden, lo que es equivalente
a considerar que esos conmutadores se anulan.
Si la condicién de truncamiento es aplicada para n = 2, obtendremos la validez de la escala
de tiempo para:

H[HS;HSL]HT <1, (5a)

H[HL7HSL]HT<< 1, (5b)

las cuales son equivalentes a considerar [Hg, Hsz] = 0y [Hr, Hsr] = 0, respectivamente.
Esto nos lleva a reemplazar al operador U(CSL) por la identidad y por lo tanto anular su
influencia en la dindamica del sistema. Las condiciones impuestas representan la situacién
mas restrictiva, la cual se correspondera con una escala de tiempo temprana en la evolucién
de la dindmica.

Una condicién menos restrictiva que la anterior es obtenida a partir del siguiente anélisis.
Si se calcula una cota para los valores de las normas de los conmutadores en cuestiéon, se
tiene:

s Hsc]l| < 2| Hs | [ Hse . (62)
1 Hoe]l| < 2| He | [[Hse ) (6D)

Dado que Hj, es el Hamiltoniano asociado a la red y que el concepto de red implica a un
sistema que posee suficiente energia como para que la interaccién con otro sistema sea de
tipo perturbativa y de tal manera despreciable, entonces podemos concluir que los auto-
valores vinculados con Hj; son mucho mayores en magnitud que los correspondientes a
‘Hs. Esto tultimo nos lleva a que , lo que producira un valor de cota para
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(6b) mucho més grande que para (6a). Por lo tanto, la condicién (5b) serd mas dificil
de mantener que (5a) para una escala de tiempo un poco mayor que la involucrada en
estas condiciones. Esta nueva escala de tiempo puede aproximarse por medio de aplicar
[Hs, Hs] = 0 en U(CS L), el cual solo contendra relaciones de conmutacién entre Hy, y Hgr..
Por 1ltimo, existird una escala de tiempo mas tardia en donde no puedan realizarse las
aproximaciones (5) y donde el operador Ug B ho puede ser reemplazado por otro mas
simple.

Como resumen de lo expresado anteriormente, es factible separar a la dindmica en escalas
de tiempo. Estas escalas, como se vera en las secciones siguientes, estaran caracterizadas
por algtin proceso el cual empieza a ser significativo en la evolucion para dicha escala. Cada
escala de tiempo, y su proceso asociado, puede ser representada por un esquema particular
que se muestra en Fig. 1. Esta separacién sera clasificada de la siguiente manera, ordenada
en la medida de que el tiempo aumenta:

1. [Hs,Hsr] = 0, [Hr,Hsz] = 0. Evolucién de Liouville y decoherencia adiabatica
(Hs, Hsr]llm < 1, |I[H, Hsr]||T < 1, sistema esencialmente aislado).

2. [Hs,Hsz]) = 0, [Hr,Hsz] # 0. Decoherencia (||[Hs, Hsz]||T < 1, sistema esencial-
mente adiabético).

3. [Hs,Hsr] #0, [Hr,Hsz] # 0. Relajacién (Sistema en contacto térmico).

Los procesos que se mencionan seran aclarados en posteriores secciones. La clasificacion,
en funcién del tipo de sistema observado que representa, esta inspirada en textos de ter-
modindmica[54]. En un lenguaje més propio de la cudntica, hablaremos de: sistema esen-
cialmente aislado, cuando los proceso de intercambio de energia deben conservar la energia
propia del sistema observado y de la red ([H,Hs] = 0, [H,H.] = 0, [H, Hsz] = 0), ver
Fig. 1 a), sistema esencialmente adiabatico, cuando los proceso de intercambio de en-
ergia deben conservar la energia propia del sistema observado ([H,Hs] = 0, [H,H.] #
0, [H,Hsz] # 0, en este caso los cambios de energia estdan asociados a variables no
observadas en forma directa), ver Fig. 1 b), sistema en contacto térmico, cuando los
proceso de intercambio de energia no conservar la energia propia del sistema observado
([H,Hs] # 0, [H,HL] # 0, [H,Hsr] # 0), ver Fig. 1 ¢).

Cabe mencionar que en toda la escala de tiempo la red esta influyendo de alguna manera en
la dinamica del sistema. Esto se debe a la existencia del Hamiltoniano de interaccion Hgry,
que actia en el espacio de Hilbert del sistema observado y de la red, el cual no permite
que exista una vision en donde se pueda considerar al sistema como perfectamente aislado,
el cual se muestra en Fig. 1 d), siendo esta tltima una idealizacién ficticia.

Por ltimo, consideraremos un enfoque que permita entender la union entre la escala de
tiempo de las coherencias y de la relajacién.

Es posible desarrollar la exponencial con el Hamiltoniano Hgy en (4) para separar los
términos de la interaccién en exponenciales individuales, como se muestra en (229) en el
apéndice B.1, se obtiene:

e—iHsLt _ e—th A, HN 1U(FA,q) ) (7)

Finalmente, usando (7) en (4), obtenemos una forma general para el operador de evolucién,
esta es:
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b
U(t) = e 0 [T et U™ () USH @), (®)
o /
con: U(CFA) (t) = Hf};llU(CFA’q )(t), este resultado es mostrado en (230) en el apéndice B.1.
Como se mencioné en parrafos anteriores, en la escala de tiempo de la decoherencia se
puede considerar que [Hs, Hgr] = 0, por lo que se puede aproximar en el operador de
evolucion (8):
SL L
U (1) ~ UE (1), (9)

siendo Ug“ ) (t) igual al operador U(Ci%) () con los conmutadores con Hg anulados, de lo que
se tiene para la escala de tiempo de las coherencias en general:

e_
—1 —1 FA L
U(t) m e st TN emitFata UE (1) UL (1), (10)

La evolucion total dada por (8), puede ser vista como conformada por productos de evolu-
ciones en tiempos cortos dadas por (10), esto es:

N
U(t = NAt) = [T U(A). (11)
n=1
Sin embargo, debido a la acumulacién de tiempos At, la aproximacién (9) no podra ex-
tenderse para todo tiempo. Para resolver este problema, se puede pensar a la dinamica de
coherencias como generadora de los efectos de escala temporal microscopica en la dindmica
de relajacion, donde ciertas caracteristicas seran propias de esa escala e independiente de
la evolucién hacia la termalizacion, y otras deberan tenerse en cuenta para introducir de
manera apropiada su influencia en los procesos de relajacion. Esto ultimo serd visto en
mas detalle en la seccién siguiente.

4.3 Matriz densidad reducida. Decoherencia inducida por el am-
biente o red.

Para obtener el valor de expectacién de un observable, el cual actia solo en el espacio de
Hilbert del sistema observado, es 1til el cdlculo de la matriz densidad reducida: o(t) =
try{p(t)}, siendo p(t) la matriz densidad completa, y la traza se realiza en el espacio de la
red.

La evolucion libre de la matriz densidad, a partir de una condiciéon fuera del equilibrio,
esta dada por:

p(t) = U(t) p(0) U'(1), (12)

siendo p(0) = ps(0)pLieq), donde: ps(0) = p5(0) ® 1), es la matriz densidad inicial para

(f)
L(eq)
térmico y U(t) es el operador d evolucién libre del sistema.

En el apéndice B.2 se realiza el cdlculo de los elementos de matriz para la matriz densidad

reducida del sistema observado para un operador de evolucién de la forma (8), se obtiene
en (251):

el sistema observado, pr(eq) = 10 ®p es la matriz densidad de la red en el equilibrio
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donde {|s)} es una base de auto-estados de qus), con Hg)‘ s)y=E|s >, siendo o5 ¢ (t) =

(s|lo@®)|s) v pd2(0) = (s |pfgs)(0)| s2). En (13), Kf‘; ;1{’(1,‘1} y Kfa‘i ;lif{zl'} son coefi-

cientes que se extraen del desarrollo (ver (248)) y Gzlsfl’{j;} }:[7(;{,2}}(15) es la funcién de deco-

herencia. Esta funcién puede expresarse como (ver (257)):

PO L -
G @ = [ aryeary [ d -
N

({p I3 {p }) H —it[Cu(a*)—Cu(a"™)|Ty (14)

{a} 4"} 5
X H Z[g’U(t gv(t ]{ap} {a/q}F’U

siendo, respectivamente, los (, y I', auto-valores de los operadores Agf), en el espacio del
sistema observado, y F{) , en el espacio de la red, los cuales corresponden al desarrollo del
Hamiltoniano de interaccion, Hgsy, que se define en Sec. 4.1. Ademas, F son los auto-
valores de los operadores F( j que surgen, junto con las funciones g, y ¢/, del desarrollo de

la funcién de decoherencia en productos de operadores exponenciales, como se muestra en
(252) y en las expresiones (253) del apéndice B.2. En (14), p({T'w}, {T'v}) es una funcién

de distribucién de probabilidades de los auto-valores dados por los conjuntos {I'y} v {T',}.
Para obtener (14) no se hizo ningun tipo de aproximacion, por lo que esta expresién es
valida para toda tiempo, con lo cual deberia contener incluso a la dinamica de relajacion.
Sin embargo, la totalidad de operadores FY) y la cantidad de las funciones g, y ¢, es, en
general, infinita. Lo anterior conduce a pensar una estrategia préctica para resolver (13),
en donde es posible obtener resultados para una escala de tiempo temprana, en la evolucion
de la dinamica del sistema, para luego extender las conclusiones extraidas y resolver la es-
cala mas tardia, que corresponde a la relajacién. Esto ultimo llevara a utilizar o modificar
apropiadamente las teorias de relajacién ya conocidas.

A pesar de lo comentado en el parrafo anterior, la expresion (14) es ttil para extraer conclu-
siones de caracter general, un detalle importante es que se muestra que es posible separar,
en exponenciales individuales, los auto-valores de los diferentes términos que componen
al Hamiltoniano de interaccién Hgy (exponenciales con los auto-valores I';, v (,). Esto
ultimo permitira, en la seccion siguiente, obtener una forma para el Hamiltoniano total del
sistema que permita representar a la dindmica temprana de coherencias.

Como un primer paso para cuantificar los efectos de la funcién de decoherencia (14), se
considerara el caso particular en que los auto-valores son estadisticamente independientes.
Esto no es verdad, en general, pero el caso real generara un resultado que deberd contener a
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este caso particular en alguna medida. Por lo cual, la hipétesis de independencia estadistica
nos permitird una primera mirada a lo que se esperaria del resultado exacto. Entonces,
bajo esta condicién, la funcién de distribucion de probabilidades se podra expresar como:

p({Tu AT = [T p(Tw) T (). (15)

donde p(Fu) y p(fv) son las funciones de distribucién correspondientes a I',, y fU, respec-
tivamente. Utilizando (15) en (14), obtenemos para el caso de independencia estadistica
la siguiente forma para la funcién de decoherencia:

Jo ~1 N . ’
GG 0 = T [ dr.eissen-cem.
u=1

] (16)
1 by N
XpQQII/dﬁammgwmﬁhéhp@g.

De esta manera, la funcién (16) estd conformada por producto de valores promedios de
exponenciales complejas, como el siguiente:

A max{T"} A

a0y — [ ety (17)
min{T"}

donde p(I") es la distribucién de probabilidades para el auto-valor I' y la funcién A(t) es

una funcién determinada del tiempo que se anula, en general, cuando los {a?} y {a'?}

indexan los mismos valores de los auto-valores (, y los {a"} y {(i’l} indexan los mismos
valores de los auto-valores 7,, estos tltimos auto-valores estan asociados a operadores que
corresponden al desarrollo presentado en (241).

Para ilustrar el efecto de (17) en (16), se supondra alguna forma particular para la fun-
cién de distribucién de probabilidades p(I'). Ademas, se considerard que la funcién de
distribucién se anula en los extremos para 'min{I'}’ y 'max{I'}’, de tal manera que per-
mita extender los limites de la integral entre —oo y oo. Se utilizard, como ejemplo, que la
distribucion es gaussiana o lorentziana. En el caso gaussiano se tendréa:

1 7(”?2
p(l) = —=e *7, (18)

V27 o}

siendo T el valor medio de la distribucién de auto-valores y or su desviacién estandar. Con
(18), obtenemos para (17):

<e—iA(t)F> _ e—m(t)f 6—%A(t)2crl%. (19)
En el caso lorentziano se tendra:

or
oT2 + (D —T)°

§r) = - (20)

siendo I el valor medio de la distribucién de auto-valores y 0I" estd asociado con el ancho
de la distribucién. Con (20), obtenemos para (17):

<67iA(t)I‘> _ efiA(t)f Ol (21)
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En (19) y (21), se tiene que

A(t) =1 [gu(au) - Cu(a/u)} )

para los auto-valores ', v
= (;/l
A(t) = = [go(t) = gL o)t}

para los auto-valores fv.

Las expresiones (19) y (21) reflejan el hecho de que (17) es una superposicién de una
distribucion continua de exponenciales complejas. De lo cual se obtiene una exponencial
compleja, con el valor medio del auto-valor correspondiente, ponderada por una funcién
que decae monotonamente en el tiempo. Esto puede escribirse de manera general como:

<e—iA(t)1"> _ e—iA(t)f G [A(t), td] ’ (22>

siendo G [A(t),t4] una funcién que decae mondétonamente con el tiempo y que cumple
G[A(t),tq] = 1 si A(t) = 0, ademas, 4 es el tiempo caracteristico de decaimiento.
Finalmente, aplicando (22) en (16), se obtiene:

N

R ) = [t

u=1

{ar} 1%

X Gu {t[Cula@") — Cul }H oo =00 O o) {aray v (23)
xg'{ l0u(t) - gv<t>1§Z;{:}ziq§,t's}.

Puede verse que la funcién de decoherencia inducida por la red (23), consiste en una
combinacion de exponenciales complejas, con valores medios de los auto-valores asociados a
la red, y decaimientos. Estos valores medios dependeran de como se defina al Hamiltoniano
Hgr, en particular los T',. Este resultado serd utilizado en la seccién siguiente para escribir
un Hamiltoniano que sea adecuado para representar la dindmica temprana de coherencias
en un CL nemdtico.

Como ultimo comentario, puede apreciarse que si p(I') en (17) es una delta de Dirac, por
ejemplo §(I" —T'), tendriamos que la funcién G en (22) es igual a 1 para todo tiempo. Esto
llevard a que en (23) ese auto-valor, correspondiente a algin operador Fq(f ), solo introduzca
una exponencial compleja (gu = 1) Sin embargo podra haber decaimientos dados por G/,
asociados con los auto-valores F que estén relacionados con operadores F( ) que contengan
al operador Fq(f . Este caso se da, por ejemplo, para la situacion donde F{” describe la
parte de las variables mecanicas en un sélido, donde p(I') serd una distribucién muy aguda
en el valor medio.

5 Teoria Desarrollada para Cristales Liquidos Nematicos

En esta seccién se desarrollaran los conceptos expuestos anteriormente para explicar el
comportamiento de las coherencias y la obtencién de un estado de quasi-equilibrio en
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CL en fase nematica. Primero se propondra una escritura del Hamiltoniano para estos
sistemas acorde a lo expresado al final de Sec. 4.3. Luego se procedera al calculo de la
matriz densidad reducida, la cual utilizaremos para calcular el valor de expectacion de
algiin observable. Esto tltimo permitira entender la evolucién de las coherencias asociadas
a la decoherencia adiabatica, la cual presenta un comportamiento reversible, y la obtencién
de un estado de quasi-equilibrio para sistema de este tipo, con pocos espines, donde la
decoherencia presenta un régimen irreversible.

5.1 Hamiltoniano para un CL en fase nematica.

En los experimentos de RMN, el Hamiltoniano tradicionalmente asociado a los sistemas
de espines que estamos interesados en estudiar en este trabajo, para el caso de evolucién
libre, consiste en la suma de la interaccion Zeeman de los espines con un campo magnético
estatico e intenso y la interaccion dipolar entre espines. Bajo este enfoque el Hamiltoniano
escrito en (1) solo contiene al Hamiltoniano de espin, el cual se define como:

Hs = Hz + Hy, (24)

siendo ‘Hz el Hamiltoniano Zeeman y H,; el Hamiltoniano dipolar, con lo que se tiene:
Hz=—wol, = —wo Y I, (25)

donde: wy = 7By es la frecuencia de Larmor, siendo v la razén giromagnética del protén
y By la intensidad del campo magnético aplicado en la muestra en una direccién que se
elegira como eje z en el sistema del laboratorio, el indice 7 indica diferentes espines, ademas
tenemos:

1
Hq v*h T < cos? Y ik — §>
g (26)
I,

1
(IZJIzk 3? )

siendo: rj; la distancia entre los espilmf> J v k, ¥j; el angulo que forma el vector @ y
el campo magnético estdtico aplicado, I; = I ;X + 1; ¥ + I,;Z, la suma involucra a los
espines de toda la muestra. En (26) se ha utilizado la aproximacién de campo alto con lo
que eliminamos los términos que no conmutan con (25).

Dado que los pulsos de RF se sintonizan a la frecuencia de precesién de los protones y
debido a que la razén giromagnética de los protones es mucho mayor que la de los nicleos
restantes, entonces se puede despreciar el efecto de la interaccion entre protones y espines
de otra especie en el cdlculo de la evolucion de las coherencias. Por lo tanto, lo que
tenemos es un sistema de espines provenientes de los protones que interactian entre si, y
el Hamiltoniano (26) involucra solo estos espines.

En particular, para el caso de CL neméticos, el Hamiltoniano dipolar (26) tradicionalmente
se escribe teniendo en cuenta diferentes sistemas de referencia vinculados al campo externo,
al vector orden director, y al eje molecular principal. Esto se realiza para distinguir las
interacciones intramoleculares de las intermoleculares y tener en cuenta las caracteristicas
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Figura 2: Esquema de una disposicién molecular para un CL nematico. By es el campo
magnético estatico.

propias de la dindmica molecular de estos sistemas. Un esquema de un CL nematico puede
verse en Fig. 2.

De lo anteriormente expuesto, se utiliza un Hamiltoniano dipolar promedio, en donde se
desprecian las interacciones intermoleculares debido a movimientos rapidos, similares a los
liquidos. Sin embargo, debido a que la molécula posee una orientacién promedio no nula,
las interacciones intramoleculares no se ven anuladas.

Se puede extraer una conclusién similar a la planteada en el parrafo anterior utilizando un
lenguaje que recurra al concepto de decoherencia, dentro de un enfoque cuantico completo.
Para ello se deberd incluir la influencia de la red por medio de operadores, con los cuales
se modificara la escritura del Hamiltoniano del sistema, y ademas se recurrira al resultado
(23) para la funcién de decoherencia inducida por el ambiente, al final de la seccién Sec. 4.3.
Esto sera realizado posteriormente en esta seccién.

Para una vision no cuantica de la red, utilizando las ideas expresadas en los parrafos
anteriores, tendremos que (24) para CL neméticos se expresa como:

Hs =Hz + <Hd>, (27)

siendo:

(Ha) = > (Hai), (28)

)

con:
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3 1 /3 1
<Hdz> = —E’VQFLZ 7“7 <§ COS2 ’L9jk — §>
j#k Ik (29)

l1— —
X Iszzk - g I_] 'Ik )

1

donde el indice 7 indica la molécula en cuestion, ademas la suma en el Hamiltoniano dipolar
se extiende sobre los espines de la molécula i. Para una molécula con simetria uniaxial,
tenemos:

3 1 3 1
<§ cos® U — §> = {SZZ (5 cos® Bix — 5)
1
2

(30a)
+ = (S, — Syy> cos 2ay, sin® 6jlc:| )
Szz = <2 cos” 6 2> ) (30b)
Sow — Sy = 3 (cos 2¢sin” ) (30¢)
zx w9 ’

siendo ¢, 6 y 1 los dangulos de Euler que forman un sistema de ejes fijos a la molécula
con respecto a unos ejes fijos al laboratorio. En Fig. 3 se muestra el esquema de ejes de
referencia. El dngulo 0 es el que forma el eje molecular principal con el campo magnético

Figura 3: Sistemas de ejes de referencia sobre un anillo de benceno en un CL, los circulos
negros representan protones, (X,¥,%) corresponden a los ejes del sistema del laboratorio y
(X',¥',2') alos del sistema fijo a la molécula.

_)
estatico By. El sistema del laboratorio se elige de tal forma que el eje Z corresponde a la
direccién del campo magnético estatico, B, y o son el angulo polar y azimutal del vector
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@, respectivamente, con respecto al sistema fijo en la molécula.

De las mediciones realizadas por Limmer, Schmiedel y colaboradores[55] de S, y Sz — Syy,
para el PAAgg en un rango de temperaturas entre 385°K y 410°K, se verifica que S, es
al menos un orden de magnitud mayor que S,, — Sy, y por lo tanto podemos despreciar
el término que lleva S, — S, frente al que tiene S,.. Como se aplicardn los resultados
para explicar la FID en el PAA4, donde la aproximacion anterior se mantiene, en general
se tratard el caso de CL nematicos en los cuales es suficiente conservar el término con S,,.
De esta forma tenemos:

3 1 /3 1
(Hai) = —57271 S.. Z T—3k (5 cos? Bk — §>
1j¢k J (31)
— —
X (Iszzk - g IJ Ik)

A continuacién, se desarrollaran ideas que permitan incluir los efectos de la red sobre la
dindmica del sistema desde un enfoque cuantico completo. Esto tltimo significa, para el
sistema de espines a estudiar, describir a los elementos que en los Hamiltonianos no depen-
den de los estados de los espines como operadores que actian sobre un espacio de Hilbert
vinculado a las variables de la red.

Lo anterior lleva a obtener un Hamiltoniano de interaccion, Hgr,, de la forma mostrada
en la seccion Sec. 4.1, donde los operadores F{ describirén la parte asociada a la red,
con sus auto-valores I', relacionados con orientaciones angulares o distancias entre espines
o entre moléculas, por ejemplo. Por lo tanto, estos operadores estaran vinculados a una
descripcion de las variables mecéanicas del sistema de espines o moléculas. Esta descripcién
cuantica tendra una dinamica cuya evolucion libre serd caracterizada por una funcién de
decoherencia del ambiente dada por (14) o, en forma més rudimentaria, por (23).

En (14), los auto-valores I', asociados a interacciones intermoleculares dependerdn de una
distancia media entre espines mayor que las de las interacciones intramoleculares. FEx-
trayendo esta distancia como un factor constante (por ejemplo como 1/75;°, siendo este
el valor medio de la distancia entre los espines j y k), vemos que las exponenciales que
dependen de un operador Fgf ) intermolecular tendré este factor més pequerno que las in-
tramoleculares. Ademas, las exponenciales con auto-valores I',, relacionados a operadores
Fy) que incluyan en su composicion a productos o conmutadores entre los F” intermole-
culares (ver el apéndice B.2 para una definicién de FY )), tendran valores mas pequenos
en su exponente que aquellas que dependan completamente de los F{ intramoleculares.
Esto dltimo hard que las funciones G, y G/, en (23), asociadas con espines intermoleculares,

tengan decaimientos mas lentos que aquellas que relacionan todos espines intramoleculares.

2

Si se trata de un liquido, los valores medios T, v fv se anularan, esto tiene su correlato
clasico en donde los movimientos moleculares caracteristicos de los liquidos promedian a
cero a las interacciones dipolares. Los decaimientos dados por G, y G, producirdn los
anchos de linea caracteristicos, los cuales son tratados en textos como en [56], y estaran
involucrados también efectos de relajacion.

Para el caso de tener un sélido, como se comenté al final de Sec. 4.3, las funciones G,
pueden considerarse iguales a 1 pero las G/ pueden presentar alguna evolucién, ademés T,

y Iy tendrén valores no nulos (en general esto dependerd de la definicién de Hgy), por lo
que en la dindmica habra que considerarse la interacciones entre todos los espines.

En los CL nematicos, los valores medios I', y I, correspondientes a interacciones intermole-

33



culares se anularan, dado el comportamiento similar a un liquido. Sin embargo, debido a
una orientacion promedio no nula de las moléculas, los valores medios de los auto-valores
vinculados a interacciones intramoleculares no se anularan, de manera similar a un sélido.
Ademas, en estos sistemas, existen fluctuaciones de orden del director, las cuales consti-
tuyen movimientos moleculares cooperativos, con tiempos caracteristicos de correlacion que
son del orden de la escala de tiempo de evolucion de las coherencias. Esto lleva a pensar,
como correlato de la descripcién clésica, que las funciones G, y G asociadas a interacciones
intramoleculares tendran una evolucion apreciable durante la dindmica de coherencias. De
lo expuesto en estos parrafos y al hecho de que las G, y G intermoleculares podran con-
siderarse como iguales a 1 para una escala de tiempo temprana, que es gobernada por la
dinamica de las interacciones intramoleculares, entonces es posible despreciar los términos
intermoleculares en la escritura del Hamiltoniano de interaccién Hgy,, dentro de la escala
de tiempo de la dindmica de coherencias. Aunque para esta escala de tiempo temprana
se desprecien los efectos intermoleculares, estos seran responsables de decaimientos que
constituyen los anchos de linea presentes en liquidos, como es tratado en [56].

De esta forma, para incorporar el cardcter cuantico en la dindmica molecular de CL
nematicos, primero se puede pensar al valor del parametro de orden director medio, S, en
(31), ahora como un valor caracteristico S,,; para cada molécula i, constituyendo un orden
director propio de cada molécula, el cual esta relacionado con el angulo de orientacién del
eje principal de esa molécula con respecto al campo magnético estatico, como se muestra
en (30b). Luego se considerard a esos S,.; como los auto-valores posibles de un operador
S.zi, manteniendo asi una correspondencia con el problema clasico en las variables de la
red. Observando (29), uno deberia esperar que también exista un operador relacionado con
auto-valores de la forma (S;; — Sy, )i, para cada molécula i. Manteniendo la aproximacion
hecha en (31) estos valores deberan ser despreciables, ademas consideraremos que el pro-
ceso de decoherencia esta principalmente gobernado por la dispersion de los auto-valores
de Szzi'

Lo expresado en el parrafo anterior, lleva a la siguiente escritura para Hy;:

3 1 /3 1
Hai = —=7*h Y — | =cos’Bjr — =
5= = (2 P =5
j#k I
(32)
1= =\
X (Iszkz - g I_] Ik) ‘ ® Szzi’
7
donde los superindices (s) y (f) senalan operadores que actiian en el espacio de Hilbert
de las variables de espin o mecanicas, respectivamente. Ahora, el Hamiltoniano dipolar
no es un operador que actia solo en el espacio de las variables de espin, por lo que en la
dindmica general deberd considerarse también algin Hamiltoniano asociado a la energia
que depende de las variables mecanicas. Por lo tanto se definira al Hamiltoniano total del
sistema como:

H="Hz;+Hq+ Hp, (33)

siendo Hy, = 19 ® H(Lf ) ¢l Hamiltoniano de interaccién intermolecular mecdnica. El
Hamiltoniano Zeeman se definird igual que en (25), con el agregado que I; = ;" 1V ),
donde el indice 7 senala, a partir de aqui, diferentes moléculas. El Hamiltoniano dipolar
serd la suma de (32) para todas las moléculas, esto es:
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Hy = Z Ha;. (34)

Para recuperar la expresién (31) debemos calcular el promedio de (32) en las variables
mecanicas para el equilibrio térmico, esto es:

(Hai)s = trs {Hai prieo } » (35)

donde la traza se desarrolla solo en el espacio de las variables mecanicas, (-) y = try { p L(eq)}
Y PL(eq) SON, respectivamente, el valor de expectacion y la matriz densidad mecanica de la
red en el equilibrio térmico. Tenemos que:

_ f)
PL(eq) = 1(8) X e BrHE /Nf, (36)

en donde fr = siendo kg la constante de Boltzmann y 7' la temperatura absoluta,

R
ademds Ny = try {e‘ﬁT H(Lf)}. Utilizando (32) en (35), obtenemos:

3, 1 (3 1
(Hai)r = 27 hS.,. z; T?k (2 cos” Bk, 2)

(s)
1
X (Iszkz - gf;ﬁ:) X 1(f)7

g

siendo S, = (S,.1)f, con lo que se vuelve a obtener la expresiéon (31) en donde (Hg) ¢
contiene solo variables de espin.

Para escribir el Hamiltoniano total de igual forma que (1), se suma y resta en (33) el
Hamiltoniano:

(Ha)r = (Hai)s, (38)

)

luego se definen los Hamiltonianos Hg = Hz + (Ha) ¢ ¥ Hsr = Ha — (Ha) ¢, como aquellos
asociados al sistema observado de espines y a la interaccién entre el sistema de espines con
la red o sistema mecanico, respectivamente. De esta forma Hg solo contiene variables de
espin, Hj variables de la red o mecanicas y Hgy, variables de espin y mecanicas. Esto lleva
a expresar (33) como:

‘H=Hs+Hsr +Hrp, (39)

con:
Hsr = ZHSM, Hs = Z Hsi, (40)
donde

3, 1 (3 1
Hsri = 57 hzk =) (2 cos” B 2)

(s)
1
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Hei = —wo Lai + (Hai) ¢, (42)

ademas HSLi = Hdi - <Hdi>f-
Por 1ltimo, los Hamiltonianos que constituyen (39), cumplen las siguientes reglas de con-
mutacion:

[Hs, Hz] = 0; (43a)
[Hs, HSL] = O; (43b)
[Hp. Hsi) # 0= [HY S #0, (43¢)

donde (43c) se verifica en el caso general de definicién de Hgy. La relaciéon (43b) es con-
secuencia de la aproximacion de campo alto para el Hamiltoniano dipolar, esto nos lleva,
segun lo visto en Sec. 4.2, a una descripcion de la dindmica adecuada para una escala de
tiempo temprana con respecto a la influencia de los procesos de relajacién, en donde el
sistema de espines puede considerarse como esencialmente adiabatico.

En las secciones siguientes se calculara, con las definiciones presentadas aqui de los Hamil-
tonianos, la matriz densidad reducida para el sistema de espines y con ella el valor de
expectacion de las coherencias simples en la FID.

5.2 Matriz densidad reducida y valor de expectaciéon de observ-
ables.

En esta seccién se calculara la matriz densidad reducida bajo la evolucién libre dada por
el Hamiltoniano (39), luego de producirse una perturbacién de la situacién de equilibrio
térmico, por ejemplo después de la aplicaciéon de algin pulso de Radio Frecuencia (RF).
Este célculo es vélido para la escala de tiempo de las coherencias, donde se cumplen las
relaciones de conmutacién (43), siendo factible calcular la dindmica por medio de dicho
Hamiltoniano, despreciando la interaccién dipolar intermolecular.

Utilizando (43), obtenemos para la matriz densidad:

t) = e—iHste—i('HsL"rHL)t 0 .
p(t) p5(0)pL(eq) (44)

> 6i(?—[sL-‘r?‘lL)t eiHst‘
Se define la base {} Es >} en el espacio de Hilbert de las variables de espin, la cual esta
constituida por los auto-estados del Hamiltoniano Hg, donde E indica los diferentes auto-
valores y s indexa la degeneracién correspondiente. La accién de esta base sobre los Hamil-
tonianos definidos para CL nematicos estd comentada en el apéndice C.

Los elementos de matriz, de la matriz reducida, se calculan como:

<Es |0(t)‘ E’3'> =try {<E$ |p(t)’ E's' )}

, ’ 45
— o (BB (Es \pf;)(o)\ E's' ) Geo(t), (45)

siendo:
Geg(t) =try {Um (¢, U (C, t)/)(Lf()eq)} , (46)

la funcién de decoherencia, con:
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) (¢, 1) = e (Zi Cngf[),z‘JrH(Lf)) ¢ (47)

Y

siendo (; el valor obtenido al aplicar la parte de Hgy; dependiente de las variables del
sistema observado en |Es>, dado que [H?,Hgi] = 0, esta base puede ser al mismo
tiempo auto-base de Hf;’gz (ver apéndice C).

Es posible separar en operadores exponenciales al operador de evoluciéon (47), de tal manera
de resaltar la dindmica asociada a una molécula i. Para ello se utilizara el desarrollo (201)
mostrado en el apéndice A, de esta manera tenemos:

U((, ) = oM O =M g (¢ ), (48)

donde, para simplificar la escritura, se defini6 el siguiente operador Hamiltoniano:

HP () =D GHd), + . (49)
J#i

Ademas, en (48), se tiene:

Ug)(sLZ) (C7 t) — etQCgfoLz)(C)etBC:(),f)(SLZ)(C) .
donde Cgf J(SL) (¢) representa algun conmutador anidado de orden g entre los Hamiltonianos
Hﬁ{}(g) y QH(SJZ. De manera similar que en (48), se obtiene para UT(H) (¢’ t) la expresién:

UT(f)(C/’ t) — UTC( )(SLi) (C t) i¢; HSfL)Zt esz (93 (50)

Para escribir (44) de una manera en que se destaque la contribucién de cada molécula, se
considerard el caso en que la condicién inicial pg(0) puede representarse como:

1 s
ps(0) = —x— > P (0) ® 1), (51)
S1 7

donde N, = try, {1(51)} es la traza del operador identidad definido en el espacio de Hilbert
de espin de una molécula, NV es el nimero de espines, p(Ssi)(O) =10®. - @p0)®- &
16%) | siendo p®*(0) la condicién inicial de las variables de espin para la molécula i, la
cual es idéntica para todas las moléculas. El superindice (s;) indica que el operador esté
expresado en el espacio de Hilbert de espin para la molécula . En el apéndice D se muestra
que la forma (51), para la condicién inicial, es bastante general. Los elemento de matriz
de (51) en el espacio de espin estaran dados por:

<Es|pS><o>|E“ = = > (Bs [ 0] B )
Z’ (52)
= Z< s; [P (0| Bist) [T 627,
,5'1 JF#i
donde se define: .
H 5E,s/] Es,,E e 5ENSN7E3VSIN’
J#i

37



como el producto de N — 1 deltas de Dirac en donde falta la delta con j = 4, es decir

5E,s.,E{s('
Utilizando (52), (50) y (48) en (45) se obtiene, para los elementos de la matriz densidad
reducida de las variables de espin, la expresion final:

(B [o0)] By = 300 B 0] 1)

C#C —
x [T 0w GE2% W/,
J#i

(53)

siendo Gé}gf “ (t) la funcién de decoherencia (46) para el caso en que las deltas no se anulan.
El efecto de las deltas hace que (46) sea evaluada en los casos donde ¢; = (}Vj/j # i,
esto lleva a que H%?(C) = Hﬁ{}(g’) y en UTC(f)(SLi)(C’,t) solo ¢! # (; no se ve afectado. Lo
anterior nos lleva a expresar la funcién de decoherencia como:

(54)
)(SLi)
X UC (C t)p )eq)}

donde se define Ug)C,SLl) (¢, t) igual al operador U! )(SLi)(C ,t) excepto que se reemplaza el
valor (; por (.

En RMN es comtn realizar calculos escribiendo a los operadores bajo un sistema rotante,
en cuyo eje z se encuentra el campo magnético estatico y con la frecuencia de rotacién
igual a la frecuencia de Larmor, esto quita la influencia del Hamiltoniano Zeeman en la
descripcion de la dindmica. Para este cuadro descriptivo, el Hamiltoniano de espin solo
contiene al Hamiltoniano dipolar promedio y (53) se escribe como:

(¢s|a() Ze (GDSt (Gs, [p0(0)] Gst )
. (55)
xHagz;(;gf (t) /NG
J#i

siendo O = e~0l=t Q ™0l up operador escrito en el sistema rotante, S = (H); el valor
medio de la parte mecénica de la interaccién dipolar (S = S,, para CL neméticos). En
(55) tenemos que E; = S(;, dado que el Zeeman no influye en este cuadro, por lo que
el estado se indexa con (; y s; indica la degeneracién con respecto a los auto-valores (.
La funcién de decoherencia (54) no se ve afectada por el cambio de representacién ya que
depende solo de operadores mecanicos.

Es interesante notar que en (54) para el caso en que (; = (/, obtenemos:

C#C’

lo que indica que la funciéon de decoherencia no afecta al espacio de auto-estados degenera-
dos de un dado auto-valor (;. Si se representa a la matriz densidad de espines en una base
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de auto-estados del Hamiltoniano de espin qus), ordenados de tal manera que se formen

bloques en la diagonal de Hf;) con un mismo auto-valor (;, en la matriz densidad estos
bloques no se ven afectados por la decoherencia. Esta propiedad, que ya es reflejada en
la ecuacién (46) para ( = (', es de gran relevancia en la dindmica que conforma el quasi-
equilibrio, como se vera en Sec. 5.4.

Por tltimo se calculara el valor de expectacion de un observable con traza nula, que actia
en los espacios de espin individuales de cada molécula y cuyo operador es constante en el
sistema del laboratorio. La forma general del operador del observable sera:

0=> 01, (56)

con OZ(S) =160 ® ... 06) @...@ 16~ El valor de expectacién esta dado por:

(0) = tr.{o(t) O}
Z <Es|a E’ ’><E’s/|O}Es>, (57)

Es,E's’

donde los elementos de matriz de O son:

(E's'|O|Es) =) (Ejs;|0")|E

s ] 5E3 7. (58)

J#
Aplicando (58) y (53) en (57), se obtiene:
= Z Z Z (Es; ‘P(si)(o)‘ E;s;)
i j#i By,

XZ< ]\O | Ejs; )/ Ns,
+Z Z ( iSi‘Psl) )| E/s; ){ E}s|O®)

i E.s. Els

17177717

E;s, > (59)

E,#E;,s,#s,

—i(E.—E' ¢#¢ N—-1
X e ( [ »L)t Z GC C/ ( )/ S1 3

donde se define Zg’sz s’“#sl como las N — 1 sumas en los distintos valores de E} y s con
k=1,...,N/k # i. El prlmer término en (59) se anula debido que (Ejs; |0 E;s; ) =
tr, {06} =0,

De lo anterior, la expresién (59) es escrita finalmente como:

=Y X (EBslp™ ) Es)

i E;s;,Es (60)
X <Ez/S; }O 5i) Ezsi >€_i(Ei_E£)t GCNCZ{ (t),

siendo

E, #E;,s,.#s;

Goaty= Y G (t)/NEL (61)



De la misma manera en que se obtiene (55), el cdlculo del valor de expectacién de un
observable, cuyo operador es constante en el sistema rotante, es dado por:

(0) =3 3 (Gslp™O)]ds)

i (8,085 (62)
X <Cz/8; }a(si) G >€7i(ch)§t GQ,CQ (t),

con (; reemplazando FE; en la sumatoria de (61).

Es importante notar que la funcién de decoherencia (61) contiene la influencia sobre la
molécula ¢ de todas las moléculas restantes, ejercida por la interacciéon mecanica entre
ellas. Esto refleja una correlacion en las variables mecanicas que se extiende por el sistema
completo. Para casos particulares de simetria, donde cada molécula ve un entorno igual
(por ejemplo despreciando efectos de borde en la muestra), el célculo en (60) reflejara un
valor que es N veces lo que se obtiene para una molécula individual, como se vera en la
seccién siguiente.

Las expresiones (60) y (53), retornan los valores para el enfoque tradicional o no cuantico
en las variables mecénicas si se hace Gé’i “ (t) = 1 (por lo que G¢ «(t) = 1). Esto es, la
decoherencia dada por (54) es un efecto que surge al tratar el problema de una manera
cuantica en su totalidad, de aqui su denominacién como decoherencia cuantica.

Cabe mencionar que las conclusiones extraidas en esta secciéon son de caracter general,
para cualquier sistema cuyo Hamiltoniano pueda ser descripto por (39) y (40), bajo las
relaciones de conmutacién dadas en (43). Donde (s) indicara al sistema observado y (f)
al no observado, siendo el indice ¢ indicativo de un conjunto descriptivo independiente
dentro del espacio de Hilbert completo del sistema observado, como podria ser el espacio
de variables asociadas a una molécula en particular. La seccién Sec. 5.1 demuestra la
validez de esta descripcion para el caso particular de los CL nematicos.

5.3 Decoherencia Cuantica Adiabatica - Teoria de campo medio
(Maier y Saupe).
En esta seccion se aplicarédn los resultados obtenidos en Sec. 5.2, para obtener la matriz

densidad reducida y los valores de expectacion de observables en una escala de tiempo
donde se puede considerar que se cumplen las siguientes relaciones de conmutacién:

[ngﬂ H(st)j] =0V, (63a)
MY H =0V (63D)

De lo visto en Sec. 4.2, esto indica que en alguna escala de tiempo temprana (en donde
I[Hr, Hse]||m < 1) las conclusiones extraidas en esta seccién serdan validas, aunque no se
cumplan estrictamente las expresiones en (63). Para tiempos en los cuales la aproximacién
realizada empieza a tornarse invalida, los resultados que aqui se obtengan conformaran la
parte principal de una resoluciéon mas general. En esta escala de tiempo, se conservaran
individualmente la energia propia del sistema de espines y de la red, lo que caracteriza al
sistema como esencialmente aislado.

Las condiciones (63), que llevan a [Hy, Hsr] = 0, nos permiten hallar una base de auto-

estados comunes a todos los Hg;)z y H(Lf ). Esta base seré escrita como {! f)}, de la cual
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obtenemos:
HIL Y = ASi(f) £y, HE | FY=Ee()] ),

los detalles se encuentran en el apéndice C.

Dado que las expresiones (63) involucran a la parte del Hamiltoniano dependiente de las
variables mecanicas, estas afectaran a la funcion de decoherencia y, por medio de ella, a la
matriz densidad y a los valores de expectacion.

Para este caso particular, tendremos que las relaciones de conmutacién (63) llevan a la
funcién de decoherencia (54) a la simple expresion:

¢#¢ —i(¢,—¢HYHD) ¢+ (f

(64)
G5 /dfe’“ —¢i)Si eq(fz)

siendo preq) (fi) = tryy fit s { p(L(eq } donde try/s,+r, indica traza en el espacio de Hilbert

mecénico complementario al de la molécula 7, ademds S = <H£l]; )> #. La traza es desarrollada
por medio de una integral en el espacio de estados mecanicos, debido a que el sistema no
observado mecanico constituye una red o reservorio térmico, por lo cual posee una cantidad
ilimitada de estados que forman un espacio denso continuo. Ademas, (64) es independiente
de los auto-valores de los estados de espin con (; tal que j # i, por lo que (61) sera:

G#C;
GC- C’( )= Gg ¢ (1), (65)
dado que S EF#Fos#si g/ A/L at=1

Eis1,.EnsN
Observando (60) y (62), vemos que los elementos de matriz de p(*)(0), O®) 5)(0) y
O son los mismos para cualquier molécula. Si también suponemos que cada molécula
ve el mismo entorno (lo que serfa descartar efectos de bordes y de irregularidades en
el ensamble de moléculas), obtendremos que la funcién (65) da el mismo valor para las
distintas moléculas. Para demostrar lo anterior, vemos que esta homogeneidad mecanica
del sistema se puede expresar bajo la siguiente propiedad de H(Lf )

(Fooofio I HD e i ) =
(fovoifroc ISP o fo ),

esto es que la energia mecanica del sistema es invariante ante permutaciones de moléculas.
Debido a la definicién (36) de pp(cq), esta invariancia también se traslada a preq)(fi) y por
lo tanto a la funcién (65). Esta suposicién, de entorno molecular mecdnico homogéneo,
lleva a que en (60) y (62) todos los término de la suma en i den lo mismo. Por lo que el
valor de expectacion de un observable se puede extraer del calculo en una molécula, esto
es:

(66)

=N Z <E131 ‘P(Sl)(o)‘ Eys)
Eysy, B8 (67>

X <E£s’1 ’0(81)| E;s, >e_i(E1_Ei)t Ge (1),

para observables con operadores constantes en el sistema del laboratorio, y también:
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<6> =N Z <§131 \ﬁ(“’(O)\ C{3,1>
SEINeEH (68)

« < s |6(51)| (.5, >6—i(Cl—Ci)§t Geal (1),

para observables con operadores constantes en el sistema rotante, siendo /N el nimero de
moléculas del ensamble.

Realizando un cambio de variable en (64) en donde se integra en los valores de S; en vez
de f;, obtenemos:

Ge ¢ (t) = ei(Cl—Ci)St/dSI e~ HG—CD%t (G, (69)

donde p(S1) = a(S1) pr(eq)(S1), siendo «(S;) la cantidad de estados {! fi >} entre S; y
S1 + dS;. En (69), p(Sy) representa la distribucién de probabilidad para los valores del
auto-valor S;. Se supondra que esta distribucion puede representarse por una gaussiana,
esto es:

1 S
p(S)) = ——e 510 (70)

21 o3,
siendo og, la desviacién estandar y S = f dS1p(S1)S: el valor medio de S;. Ademés
consideraremos que el ancho de esta gaussiana es lo suficientemente angosto como para
extender los limites de la integral hasta co. De lo anterior, tenemos:

<€7i(§1—q)51t> _ / dsS,; e*i(C1*d)S1tp<S1) (71)
= e G5t =3 (G=CD)08,

Utilizando (71) en (69), se obtiene la funcién de decoherencia:

Ge, ¢ (t) = 72 (@75, (72)

Este tipo de decoherencia, en donde se conserva la energia del sistema observado y del no
observado de manera independiente, se denominara decoherencia cudntica adiabatica.

A continuacién se considerard para CL nematicos la situacién en que las condiciones (63) se
cumplen. Para ello aplicaremos la teoria de Maier y Saupe para un cristal liquido uniaxial
en fase nematica[57], en donde la energia de interacciéon mecénica entre las moléculas esta
dada por:

1
Ep=—A4S.. ) (g cos? ; — 5) : (73)

siendo #; el angulo entre el eje principal de la molécula 7 y el campo magnético estatico
en la direccién z, Ay es una constante caracteristica del potencial intermolecular. En (73)
vemos que la energia asociada a cada molécula esta desvinculada del resto del ensamble,
el efecto de la interaccién con otras moléculas es contabilizado por medio del factor S...
Esto constituye una teoria de campo medio para el potencial mecanico molecular.
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Para obtener una versién cudntica de (73), se reemplazara el coeficientes angular 5 3 cos? 9-—1

por el operador SZZ siendo este coeficiente el auto-valor de dicho operador asociado a un
auto-estado | f > De lo anterior, tenemos que el Hamiltoniano mecanico sera:

HY = —4pS..> S, (74)

Ademads, para seguir teniendo una teoria de campo medio con descorrelacién entre la
’ f)
parte mecdnica de las diferentes moléculas, se pedird que los operadores S, : de diferentes
moléculas conmuten entre si. Esto permite escribir:
g\) —

zzi

1) R ® S;J;i) R ® ]_(fN)7

donde f; indica el espacio de Hilbert mecanico de la molécula i. De esta manera, se
recuperan las relaciones de conmutacion (63) bajo la forma:

f) g
[Szzi’ SZZJ] =0Vi j? (75&)
SULHP =0V, (75b)

Viendo la expresion (74), se podria intentar generalizar y obtener una representacién com-

pleta para H(Lf ). Por ejemplo se podria pensar, para el Hamiltoniano de la red, la siguiente
forma:

HP == ay; sisd) (76)
]
valida incluso para la condicién [SZJZ, ng;i] # 0. La expresion para el caso aqui tratado,

bajo una teorfa de campo medio, se podria obtener de (76) definiendo una promediacién
sobre una molécula de los acoples mecanicos con el resto. Usando como (.)s; para indicar
esta promediacién, tenemos:

(M) = Zsiﬁi<zam > . (77)

Bajo la condicién <Z oy sv) >2 = Ay S.. Vi, se vuelve a recuperar el Hamiltoniano (74).

27j
Las relaciones (75) permiten trasladar las conclusiones extraidas anteriormente para el
fi> = Si(fi)|f¢> con
Si(f)) = %cos2 0:(fi) — %, donde los distintos auto-estados de S;J;i) estan asociados con
diferentes orientaciones del eje principal molecular a través del angulo 6;(f;). La matriz
densidad en el equilibrio térmico sera:

caso especifico de los CL nematicos. Para ello vemos que S;J;i)

p(f H BrAoS: S, ZZl — ® eﬂTAOSZZSZZ) (78)
Lea = Ny Ny
con Ny, = try, {eﬁTAOS“S“D} y Ny = (N},)N. Con (78) obtenemos:
1 (r
PLieq)(fi) = N, efirAoS=:5ifi), (79)
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Usando (79) obtenemos la funcién p(S), la cual representa la probabilidad de que la
molécula se encuentre orientada, con respecto al campo magnético estatico, en un angulo
asociado al valor S; del parametro de orden molecular microscépico. Dado que los val-
ores de S; se encuentra entre —1/2 y 1, se considera que el ancho de la gaussiana para
p(S1) es tal que esta funcién se anula en estos valores, por lo tanto la integral en (71)
puede extenderse entre —oo y 0o. Los cdlculos lleva a la funcién de decoherencia (72), con
S..=38 = (SY),.

Estos resultados reflejan que la decoherencia cuantica adiabatica esta relacionada con una
teoria de campo medio para el potencial mecénico o de las variables no observadas, donde
las relaciones de conmutacién (63) se cumplen estrictamente.

Tanto para CL nematicos como para liquidos obtendremos decaimientos dados por expre-
siones como (72). La diferencia radica en que los CL neméticos poseen decoherencias dadas
por acoples intramoleculares e intermoleculares y en los liquidos solo intermoleculares. De
los argumentos dados en Sec. 5.1, los decaimientos producidos por la interaccién intermole-
cular seran mucho mas lentos que aquellos dados por la interaccién intramolecular, por lo
que en la misma escala de tiempo donde se ve una variaciéon importante en la amplitud
de los observables para CL nematicos en los liquidos no hay variacién apreciable. Este
tipo de decoherencia en liquidos se corresponde al caso de enangostamiento del espectro
de las senales producido por movimiento de espines, que es tratado en la referencia [56],
para el caso de tiempos de correlacion largos en los movimientos moleculares. De esta
forma, en la escala de tiempo donde los efectos intramoleculares producen decoherencia
adiabatica en un CL nemadtico (los efectos intermoleculares son descartados y se recurre
a una descripcién de la dindmica de coherencias por medio del Hamiltoniano definido en
Sec. 5.1), en un liquido se tendrd que G¢ () ~ 1, con lo cual el valor de expectacién
dado por (68) no variard en el tiempo, ya que S = 0, y (67) tendrd una dependencia
temporal dada solo por el Hamiltoniano Zeeman, ya que no se anulan los términos con
E;,— E! = —wo(m.; —m.,;). Este decaimiento dado por la decoherencia adiabética, produce
en los CL nematicos la forma de linea espectral en las senales medidas que se introduce,
utilizando conceptos cldsicos, en el trabajo realizado en la referencia [55].

Por otro lado en un sélido, como se comenta al final de Sec. 4.3 y en Sec. 5.1, la funcién de
distribucion de probabilidades se encuentra concentrada en torno al valor medio, que puede
representarse como p(S;) &~ §(S; — S) o por una gaussiana con g, ~ 0. De lo anterior se
ve que en un sélido no aparecen efectos de decoherencia adiabatica, sin embargo dado a la
existencia de un nimero extenso de acoples dipolares los valores de expectacion (68) y (67)
tendran decaimientos, en la escala de tiempo temprana, dados por la gran superposicién
de exponenciales complejas. Este tipo de decaimiento sera llamado Liouvilliano. En CL
nematicos también existe esta superposicion de exponenciales, pero en menor medida dado
que la cantidad de acoples dipolares es finita a tal punto que en algunos sistemas solo
existen unas pocas interacciones dipolares, con lo cual se tendra decaimiento Liouvilliano
y por decoherencia adiabética.

Como resumen de lo expresado en parrafos anteriores, para una escala de tiempo temprana
dada por la evolucién de las coherencias en los CL nematicos, tendremos que:

e en liquidos, no hay evolucién Liouvilliana dada por la interaccion dipolar y la deco-
herencia adiabatica no produce cambios apreciables,

e en sélidos, hay evolucion Liouvilliana dada por la interaccion dipolar pero no presen-
tan decoherencia adiabatica,
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e en CL nematicos, existe tanto evolucién Liouvilliana dipolar y de decoherencia adiabatica.

Las conclusiones extraidas en esta seccion seran utilizadas en Sec. 6.1 para calcular la
evolucién de las coherencias simples en la FID. En Sec. 5.4 se realizara una analisis de
estos supuestos con respecto a la obtencion de un estado de quasi-equilibrio.

5.4 Relacién entre el estado de quasi-equilibrio y la decoherencia.
Eigen-selectividad.

En esta seccién se analizard como los procesos que gobiernan a la decoherencia también
son responsables de generar un estado de quasi-equilibrio, en la matriz densidad. Para
ello primero se mostrard como la decoherencia, via la eigen-selectividad (concepto que se
definird en Sec. 5.4.1), permite la obtencién de una descripcién de la matriz densidad por
medio de quasi-invariantes, luego de un tiempo de decoherencia. Después se inspeccionara
el caracter irreversible de este proceso de decoherencia, de tal forma de conferir al quasi-
equilibrio propiedades similares al equilibrio térmico.

5.4.1 Desarrollo de la matriz diagonal en quasi-invariantes. Definicion de
eigen-selectividad.

El estado de quasi-equilibrio esta caracterizado por la posibilidad de escribir, en el sistema
rotante, a la matriz densidad reducida en el espacio de espines como:

. e Zk ﬁkﬁ](:)
O'qe = (1(8 ZﬂkH ) = TS, (80)

siendo [ las temperaturas inversas de espin y ﬁgf) los operadores Hamiltonianos que

s)

constituyen los quasi-invariantes. Para cada H,(g se puede construir un operador Hermitico

normalizado Q,(:), a partir de la definicién:

Q) =8y Jr, { (B2}, (81)

siendo estos, operadores de traza nula asociados a los quasi-invariantes en el sistema
rotante, los cuales cumplen la relacion de ortogonalidad tr {Q,(:)Q,(f,)} = Opp. De es-

ta manera, podemos escribir (80) como:

Y 1 ~ (s _Zkka§:>
qu:j@(l(s)_kaQ;(g)ﬂL"'):eTS» (82)
k
donde
ék:ﬁk '[fT’S{(I/‘\I](f ) } Ngtrs{ ks)?fqe}. (83)
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Para permanecer invariantes en el tiempo ante la accién del Hamiltoniano de espin, los
operadores ng) deben conmutar con este Hamiltoniano escrito en el sistema rotante, es
decir [Q\, HY] =0, Vk.

A continuacién se analizard como la decoherencia permite expresar a la matriz densidad
reducida con la forma (80), o su equivalente (82), luego de un tiempo de decoherencia.
Como primer paso se revisard la expresién (55) para la matriz densidad en el sistema
rotante, la cual puede ser nuevamente escrita como:

(¢sla)|¢'s') = Z (Gsi [G:(t)| Cisi) H 5?87 ’ (84)

JFi

siendo:

(s [Bu0] Gty = e @D s, [59(0) i)

X GELT o)

(85)

En (85), la funcién de decoherencia vincula a la molécula i con el resto de las moléculas
del ensamble, con lo cual se mantiene una correlacién entre las variables mecanicas de todo
el sistema. Como se puede apreciar de (46) y (54), para un caso general, o de (64), para
el caso particular de decoherencia cudntica adiabdtica, la funcién de decoherencia consiste
en una superposicion de exponenciales complejas, las cuales produciran un decaimiento de
los elementos de matriz después de un tiempo caracteristico ¢4, debido a la gran cantidad
de estados que caracterizan a la red. Este tiempo caracteristico sera denominado tiempo

de decoherencia. Sin embargo para los elementos de matriz donde se cumple (; = ¢, para

(64) y (54), o ¢ = (', para (46), este decaimiento no existe dado que G§§C< ) = 1 para

estos valores. De lo anterior se obtiene para (85):

(GsiTu®)| Gsi)| = (G [PC(0)] Gist ) b (86)
t>tq

De (86) se observa que, para un tiempo t > t4, los elementos que no se anulan en o;(t)
pertenecen a los espacios propios de cada auto-valor (;, es decir, no se anulan los elemen-
tos que corresponden a la aplicacion, sobre la matriz densidad reducida, de estados que
pertenecen al espacio degenerado de cada auto-valor, siendo nulos aquellos obtenidos de es-
tados entre diferentes auto-valores. Dado que lo anterior consiste en un proceso de seleccién
mediado por la base de auto-estados del Hamiltoniano del sistema observado (variables de
espin), el cual conserva durante la evolucién a una parte de la matriz densidad reducida, se
denomina a este proceso eigen-seleccién o eigen-selectividad. Esto, que ya ha sido comen—
tado en Sec. 5.2, permite, por medio de un ordenamiento de los auto-estados, escribir H S
de tal manera que, en esta base ordenada, sus auto-valores (; queden también ordenados,
por ejemplo de mayor a menor. Bajo la base de estados asi ordenada, 7;(t) posee una es-
critura en donde tiene una forma diagonal en bloques, siendo cada bloque correspondiente
a un auto-valor (;. De lo anterior, la ecuacién (86) permite escribir:

ot = [p*N0)],, (87)

t>tq
donde se usara de aqui en més que [-|4 indica a un operador que consiste en la parte diagonal
en bloques del operador entre corchetes, escrito en la base ordenada en los auto-valores
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de Hf;i), como se menciond en el parrafo anterior. Dado que, para que dos operadores
conmuten, es condicién necesaria y suficiente que uno de ellos tenga una forma diagonal
en bloques, cuando es escrito en una base que diagonaliza y ordena a los auto-valores del
otro, obtenemos la propiedad:

[P0)], 1| =0, (88)

Desarrollando (87) por medio de un conjunto de operadores Hermiticos ortonormales, ten-
emos:

R Z & QY (89)

donde se cumple:

trs, {A,(:i)A;(;i)} = Okt (90)
i = —Ns tr, {Q [0 0)], } (o)

Si se incluye al operador identidad en el conJunto {Qk } haciendo que Q () — 7(s0) /\/Ns,,

se tiene, debido a (90) que los operadores Qk tienen traza nula (trs, {Q(SZ } =0).

Para obtener (84), se extrajo de p*)(0) al operador identidad, debido a la aplicacién de
la matriz densidad reducida para el cdlculo de observables con operadores de traza nula,
como es expuesto en el apéndice D. De lo anterior se tiene que

_\/'/\Tsitrsi {[ﬁ(S’)(O)}d} =0,

debido a que try, {p 9 (0)} = try, {[p“(0)] ,} =0, con lo cual no hay proyeccién de (87)
en el operador identidad. Ademéds, dado (88), se debe cumplir que:

QL HE| =0, ki (92)

De manera andloga, usando (86) en (84) y el resultado para la matriz densidad inicial dado
en el apéndice D, se obtiene:

(¢sla(t)

>tq

=Y (es| [0 [¢'s)
- —%S@s DIFNTIIE
ki

(93)

donde [ﬁéi)(o)]d — 1(51)@. -® [b\(sz')(o)} Q- - ®1 SN) Y Q(S) (51)® ®Q(51 Q- - .®1(SN).

Con (93), se tiene:

(1)

1 A (s
=77 2 G QU (54)
k.i

t>tg

Dado que el operador Q,(fz aplican solo en el espacio de la molécula 2, se cumple la propiedad
de ortogonalidad:
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trs {Q](jzél(j?y} = 5k,k’ 51’,1”, (95)

y la relacién de conmutacion:

[Q,ﬁfg,H(;’] =0, Wk, i. (96)

Para la condicién inicial general expuesta en el apéndice D, a partir de (91) se tiene:

ki = —Ng, tr, {A;(ji)ﬁjf/—:o [I(Si)}d} ; (97)

siendo I¢%9) el operador obtenido a partir de una transformacién unitaria de la matriz
densidad, asociada a la molécula ¢, en el equilibrio térmico. Para un campo magnético
estatico de 1T y a una temperatura ambiente de 300K, tenemos que el orden de magnitud
de los coeficientes del desarrollo (94) es &.; ~ O(Brwo) ~ 107°, con lo cual &,; < 1.
Utilizando esto ultimo y agregando explicitamente al operador identidad, obtenemos para
(94) finalmente la expresion:

e_ Zk,i gkai 1(:;2

1 50
- |1- Q| ~ . 98
ot NS ( kzﬂ ék, Qk,z) NS ( )

Comparando (98) con (82), concluimos que, para un tiempo mayor que el tiempo de de-
coherencia, la matriz densidad reducida en el espacio de espines adopta la forma de una

matriz densidad de quasi-equilibrio. Esto lleva a considerar, de (80), a las proyecciones [y ;,

como tem i d { iad 1 i-i i H)
peraturas inversas de espin asociadas a los quasi-invarientes H,”;

la ecuacién (98) puede ser escrita como:

&(t)

. En particular,

12

(1)

Gee = Q)50 (99)

t>tg
con

ac Ns N,

utilizando relaciones similares a (81) y (83).

A partir de (99), se puede apreciar que esta especie de termalizacion, luego del tiempo de
decoherencia, es idéntica para cada molécula. Donde las temperaturas inversas de espin se
obtienen de un proceso que es el mismo para cada molécula, como se ve de (97).

En la seccion siguiente se analizara el caracter irreversible de los procesos de decoherencia
que llevaron a la escritura de (99), de tal manera de conferir al quasi-equilibrio las mismas
caracteristicas que se tienen en el equilibrio térmico, esto es, una descripcién del estado
del sistema por medio de una matriz densidad donde los elementos fuera de la diagonal en
bloques son estrictamente nulos.

73 (s4)
ey €T <

]_(31) _ Z ﬂkz,i I/_\Il(:z)) , (100)

k

5.4.2 Caracter irreversible de la decoherencia.

Para que (99) constituya un estado de la matriz densidad con propiedades similares a
las del equilibrio térmico, es decir, que ademas de poseer una forma de exponencial de

48



Boltzmann se cumpla la hipdtesis de fases aleatorias, es necesario que los elementos fuera
de la diagonal en bloques se anulen de manera irreversible. Lo anterior permite desvincular
cualquier accion futura, sobre la matriz diagonal, de la historia pasada que llevé a la forma
de quasi-equilibrio. Por irreversible se entendera, bajo el enfoque aqui tratado, que el
decaimiento dado por la decoherencia, no sera posible de recuperar por medio de acciones
que involucren solo el sistema observado, que al mismo tiempo es el sistema sobre el cual
se tiene control directo.

El analisis sobre la caracteristica de reversién de la dinamica de decoherencia, sera realizado
por medio de un experimento ideal, en donde, primero se deja evolucionar libremente al
sistema a partir de una perturbacién del equilibrio térmico, luego se evoluciona a través de
un proceso que introduce una reversién de la dinamica en los Hamiltonianos que poseen
variables de espin.

La primera parte de la evolucion mencionada tendrda como operador de evolucion aquel
que 1llevé en Sec. 5.2 a la escritura de la matriz densidad reducida que derivé en (84), esta
ultima en Sec. 5.4.1. En el sistema rotante este operador estd dado por:

ﬁ(t) — e—iﬁst et (3 HspitML) t7 (101)
donde Hg = > :(Hai) s es la representacién del Hamiltoniano de espin en el sistema rotante.
Al aplicar (101) sobre el estado ‘ (s ), se obtiene la expresién:

Ut)| ¢s) = e =85 s ) @ UV(C 1), (102)
con ﬁs‘ §3> = >.¢S ‘ §3> y U (¢, t) definido en (47). Para el proceso de reversion,
como operador de evolucién, se usara :

GI-(t) _ eiﬁst/l‘i ei (Zz 'HSLZ'/H—'HL>t’ (103)

donde k es una constante caracteristica del proceso de reversion, siendo £ > 0. En (103)
no se afecta al Hamiltoniano de la red, debido a que es imposible realizar acciones directas
sobre este, por lo que no se puede alterar la dindamica propia de la red. Lo anterior,
constituye un proceso de reversion local de la dindmica en el sistema observado. El operador
(103), es posible obtenerlo como resultado de una serie de pulsos de RF, por medio de
experimentos tipo MREV o ’sandwich mégico’, al menos en una forma aproximada.
Aplicando (103) en un auto-estado del Hamiltoniano de espin, se tiene:

ﬁr(t)| Cs> = eizici?t/ﬂ Cs> ® U(f)(—C//{,t), (104)

siendo UY)(—(/k ,t) el operador (47), donde se reemplazan los valores ¢; por —(;/k, esto
es:

U (=¢/n ) = ¢ (Bemlusn i)t (105)
El operador de evolucion para el experimento de reversion completo, sera:

A~ A~ ~

U(ty,t2) = Up(t2)U(ty), (106)

siendo, t;, el tiempo de evolucion libre del sistema, t5, el tiempo de evoluciéon bajo un
proceso de reversion local de la dindmica en el sistema observado. De (106) se obtiene:

Uty )| Cs ) = e 265 =0/0)| ¢ @ UD(C, 1, ), (107)
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donde:

U by, ta) = U (= /K, 1)UV (( 1), (108)

con UY)(¢,t,) dado por (47).

Reemplazando en (107) al operador UY) (¢, ¢1,t,) por 1¢) se obtiene el resultado corre-
spondiente a la dindmica no cuéntica en las variables mecéanicas. Para este caso, vemos
que si ty = ktq, tenemos U(tq, kt1) = 1, lo cual refleja el hecho de que la dindmica para el
sistema observado aislado es completamente reversible.

Para analizar el cardcter reversible, de los procesos asociados con el aspecto cuantico de
las variables mecdanicas, observaremos a la funcién de decoherencia del experimento de
reversién. Esta funcién, se obtiene utilizando en (46) el operador de evolucién (108), es
decir:

Georlt ta) = try {UTO(C 10, )UD(C 1, )0 (109)

Se hace notar que reemplazando H(Lf) por —H(Lf)//{ en (105), el operador UY)(—(/k ,t) se
convierte en UY) (¢, —t/k), con lo que obtenemos UY)((, ty,t5) = UY((, —t5/k) U (¢, ) =
U (¢, t; — ty/k), de lo cual se verifica que U (¢, ¢, kt;) = UY(¢,0) = 1, llevando a
G (t1, kt1) = 1. Esto verifica que una reversion de la dindmica se obtendria si se pudiera
actuar en forma directa tanto sobre el sistema observado, constituido por los espines, como
el no observado, constituido por las variables mecanicas o red.

De manera equivalente, se puede utilizar en el anélisis de reversibilidad a la funciéon de
decoherencia asociada con cada molécula, Gég,é “ (t), en vez de (109), la cual es calculada
COmo:

Géigfci(tl, ty) = try {Ugf)((’v t1, ta) U (C 1y, tg)p(Lf()eq)} , (110)

donde se define Ug)((’,tl,tg) igual al operador UY) (¢, t;,¢5) excepto que se reemplaza el
valor (; por (.

Para el caso de decoherencia cuantica adiabatica, en donde se cumplen las relaciones de
conmutacién (63), obtenemos:

U by, ty) = e M (itt2) =i S GHYY (b1 —ta/k)
(¢, t1, t2) "

x eI GH (it /R)

donde se verifica que para ty = Kt solo queda la exponencial con H(Lf ). De (111), obtenemos
para la funcién de decoherencia (110):

GSZ% (1) = tr {e—i (¢=COHY) (tr—t2 /) p(Lf()eq)} , (112)
resultando, para ty = kt1, en Géfz,éq (t1,kt1) = 1y de aqui G¢r(t1, Kktq) = 1.

De esto tltimo, se concluye que el proceso de decoherencia cuantica adiabatica no propor-
ciona la caracteristica de irreversibilidad necesaria para la validacién del estado de quasi-
equilibrio térmico. Una teoria de campo medio, para el potencial molecular mecanico, esta
relacionada con este tipo de proceso, de lo visto en Sec. 5.3. Por lo que este tipo de teoria no
puede introducir el mecanismo de irreversibilidad, ni justificar el estado de quasi-equilibrio.
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Lo anterior se resume en que un sistema esencialmente aislado es reversible, para poder
introducir procesos irreversibles es necesario, al menos, que el sistema sea esencialmente
adiabatico.

El célculo a todo tiempo, para una situacién general, del operador (108) es extremadamente
complejo. Sin embargo, dado que se busca obtener algin comportamiento que refleje el
caracter reversible del problema, sera suficiente obtener algin desarrollo, valido dentro de
cierta escala de tiempo, que dé el primer indicio sobre algin proceso irreversible y que
justifique la forma de quasi-equilibrio térmico para la matriz densidad.

Como un primer paso para entender el resultado exacto de la dindmica dada por la funcion
de decoherencia (110), se desarrollaran (47) y (105) por medio de la férmula de Zassenhaus
(ver apéndice A) y truncaremos en el primer conmutador, obtenemos:

D(C 1) 22 =M Ot gmicHlit (GCP O /2 (113)
f) _ k.t *ZHRZ( ¢/r)t 7,(1 SLz/
¢~ GO (~¢/n)e%/(20).
donde se ha usado la definicién (49), siendo:
C(Q) = M3l (O M) = Cilul(Q) + L (115)
con
ClulQ) = Do GH ML, (116)
J#i
Cil = ) (117)

donde HE{}(—(//@), 4 ( C(/K)y C ( (/k) se obtienen de reemplazar (; por —(;/k en
(49).

Las expresiones (113) y (114) son validas cuando ¢ se hace pequeno y dependerd de las
propiedades mecdanicas del sistema. Estos desarrollos truncados son equivalentes a consid-
erar que los conmutadores de orden superior, en el desarrollo de Zassenhaus, se anulan,
por lo que es consistente tirar cualquier expresion que contenga esos conmutadores de
mayor orden (bajo la aproximacion reflejada en la condicién (220)). Si la norma de esos
conmutadores es lo suficientemente pequena, el tiempo de validez del truncamiento puede
extenderse y ser menos restrictiva la aproximacion hecha. De cualquier forma, si en esta
escala de tiempo temprana ya se ve reflejada la irreversibilidad, estaremos en condiciones
de justificar el desarrollo del quasi-equilibrio térmico.

De lo comentado, se deduce, que preservar términos del mismo orden, en el truncamiento
hecho, es equivalente a considerar [ngj, CZ(-f)(C)] =0, vy, 1, [H(Lf), Cgf)(C)] =0, Vi, lo que

leva a [CEQL(C), CifL)] =0, Vi. Utilizando esto, podemos escribir (113) y (114) como:

D¢, t) = e~ HI (Ot =i ¢

118
OB 22 el ez, (118)

UWD (=), 1) = e T/ iG] t/n
(—=¢/k,t) (119)

w GO QO 12/(262) —GC) 12/(26)
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Con (118) y (119), se obtiene para el operador de evolucién completo, (108), finalmente la
expresion:

UV 1y, 1) e~ (=C/R) b2 (=i (O 1
w e—iGHYL (ti—ta/rm) GOYIL(O) (B+3/r2—2t1ta/r) /2 (120)

(f) (42_42
¢ C ty—t /H*Qtltg/lﬁ /2
X e %L( v ) ,

donde se ha usado la aproximacion:

A HIO 0 GicH ) ta/r —iHD (O
121
ei CZHngZ ta/k eiClCE,fS)’L(C) tltz/n eiclcg,fl)/ tltg/l-@ ( )

7

en virtud del truncamiento, para ordenar las exponenciales, de tal manera de agrupar
aquellas con operadores iguales en el exponente (esto es equivalente a aplicar la expresién
(226) junto con el desarrollo del operador (221), como se comenta al final del apéndice A).
Al utilizar (120) en (110), se obtiene la funcién de decoherencia:

Gézfcl(tlab) —trf{e (G;—CHgr,; (ti—t2/k)

w G CDCHRL () (B3 /r2 —2t1t2/x) /2 (122)
nelH)
% e(Ci_Ci)Ci,L (tf—t%/n—2t1t2/ﬁ)/2 p(Lf()eq) } .

Observando (122), se reconoce la exponencial con el operador H(szi, la cual corresponde
a la obtenida en (112) para el caso particular de decoherencia cudntica adiabatica. Bajo
el primer andlisis aproximativo, que se aleja de este caso particular, se obtienen contribu-
ciones de otras exponenciales que involucran los conmutadores CEQL(C )y Cl(j;) Se hace
notar que las exponenciales con los conmutadores tienen asociadas exponenciales con val-
ores complejos, ya que los conmutadores son operadores antihermiticos y sus auto-valores
son imaginarios puros. A su vez, también las exponenciales con conmutadores poseen la
caracteristica de eigen-selectividad, anteriormente mencionada.

Para determinados valores de o, los operadores exponenciales dados en (122) constituyen
el operador identidad. Haciendo t5 = aty, lo anterior se cumple para las siguientes condi-
ciones:

t
{tl - —2] —0: a=-r, (123a)
K to=atq
t2 tht
{t% + —22 - ﬂ] =0: a=xs, (123b)
K K to=aty

12 tit
[tg__z_ 21 0 a=VATI-1. (123¢)
to=at1

Para ty = kty, la condicién (123a) revierte la dindmica propia de las variables de espin, como
se aprecia en (107), y la contribucién que proviene de la decoherencia cuéntica adiabdtica,
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ademds, de (123b) se revierte la dindmica que introduce la exponencial con Cl(fg . (€). Sin

embargo, para revertir la dindmica introducida por la exponencial con CE’fL), se debe cumplir
ty = (\//i +1-— 1) t1, de lo expresado en (123c). De esta forma, para el caso simple de
reversion temporal aqui tratado, no se pueden satisfacer la anulacién de todas las condi-
ciones en (123), para > 0, por lo que siempre quedaria algin vestigio de decoherencia.
De lo anterior, para lograr la reversién de la dinamica propia de espines, se configura
ty = kt;. Esto hard que los elementos no diagonales, de la matriz densidad reducida,
recuperen su valor inicial, salvo un factor definido por:

L ; n o)
Géjz,écl (tl, Iitl) = trf{e’ (GG iC (vt 8/2 pif()eq)}a (124)

donde se hace notar que CZ(fL) es antihermitico, por lo que ZCEfL) es un operador hermitico
con auto-valores reales.

El calculo de (124) en funcién del tiempo de evolucién libre, ¢1, nos dard un indicio de la
calidad de la reversiéon a medida que pasa el tiempo. Para ello, se calculara la traza (124)
en una base de auto-estados de ZCZ(fL) suponiendo una distribucién de probabilidades para
sus auto-valores, de manera similar a (17). Para el caso gaussiano, usando (18), se obtiene:

L —(¢—CH2 o2 (kr1)% /8
GEE (it = ¢ e b R (125)
Para el caso lorentziano, usando (20), se obtiene:
Géiz’ég(tl, Kt1) =€~ GG 9Cin e+ D /2 (126)

En (125) y (126), se tiene:

(©0), = try {1 181 401} =0

dado que [H(Lf ), p(Lf()6 2l =0 ol = —<(C§fL))2> ;¥ 0C; 1, se corresponde con el ancho carac-
teristico de la distribucion.

Comparando (124) y (64) o los resultados obtenidos en (125), (126) y (72), vemos que
la decoherencia introduce decaimientos mediados por diferentes operadores, con distribu-
ciones de probabilidad para sus auto-valores distintas (siendo estos casos particulares de
lo expuesto en Sec. 4.3). Las distribuciones de probabilidad relacionadas con los conmu-
tadores, como ser para el conmutador simple en (124), estan vinculadas a procesos de
diferente naturaleza q(ue para los operadores asociados a la parte mecédnica del Hamiltoni-

ano de interaccion HS’Z-. Esto puede verse del anélisis realizado en el apéndice E, donde

los auto-valores de zCl(fL) estan relacionados con fluctuaciones de la energia entre el acople
de la parte mecanica de la molécula y la red. En el caso de las distribuciones para los
auto-valores de Hg@i, estas dependen del caracter liquido, sélido o de CL del sistema de
moléculas. Para el caso de los conmutadores, estas distribuciones corresponden a procesos
mas generales y menos dependientes del estado agregado del sistema. De lo anterior se
concluye que el decaimiento dado por la decoherencia adiabatica posee un tiempo carac-
teristico y propiedades diferentes que el obtenido por los factores adicionales, relacionados
con los procesos generales de decoherencia. Esto hace que el decaimiento obtenido en la
envolvente de las sefiales para un experimento de reversién de la dindmica, dado por (124)
sea diferente del decaimiento que genera la forma de linea en un CL, dado por (64), o
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solido, producido por la evolucién liouvilliana.

La validez del truncamiento hasta el primer conmutador, en el desarrollo de Zassenhaus
obtenido para (113) y (114), es analizado en el apéndice E con el conmutador CEQ
Observando (125) y (126), vemos que si el tiempo de evolucién libre es lo suficientemente
largo, los elementos no diagonales en la matriz densidad reducida se anularan sin posibilidad
de recuperacion. Es plausible pensar que un experimento de reversion de la dindmica mas
complejo, que involucre otros tiempos de evolucion con otras constantes x, podra configu-
rarse para que se satisfaga la anulacién de todas las relaciones (123). Sin embargo, también
existiran otros factores exponenciales provenientes del desarrollo de Zassenhaus completo,
sin truncar, de (120), que introducirdn un conjunto infinito de condiciones, similares a
(123), debido a que la complejidad del sistema no observado hace posible la existencia de
infinitos conmutadores anidados e independientes. Esto ultimo, lleva a la imposibilidad
de generar un proceso de reversion de la dinamica, sobre el sistema observado, en que se
anulen todas las condiciones introducidas por las exponenciales dadas en la decoherencia,
con lo cual se tendra una dinamica irreversible.

De lo anterior, se extrae que existird un tiempo, tg4, a partir del cual el decaimiento dado
por la decoherencia es completamente irreversible. Este tiempo es dificil de precisar, de-
bido a que depende del proceso realizado. A pesar de ello, se observa que el tiempo de
decaimiento de las coherencias no es un buen indicador, ya que es bastante sencillo realizar
un experimento que revierta la dindmica de la decoherencia adiabatica. Una mejor medida
puede ser obtenida a través del decaimiento del eco de un experimento de reversion de la
dindmica, el cual estd gobernado por alguna funcién similar a (125) y es menos afectado
por el estado agregado del sistema molecular.

Como conclusion final, tenemos que la eigen-selectividad, junto con la condicién de sis-
tema esencialmente adiabatico, introducen un efecto de irreversibilidad local, en el sistema
observado, el cual justifica la descripcion de la matriz densidad reducida, en el sistema ob-
servado, por medio de un estado de quasi-equilibrio térmico. En esencia, la irreversibilidad
local surge como efecto de la incerteza introducida por el acople entre el sistema observado
y el no observado, sumada a la complejidad del sistema no observado. Para una escala de
tiempo posterior a la decoherencia, bajo una descripcién de sistema en contacto térmico,
la evolucién a través de los procesos de relajacién introducird nuevos comportamientos
irreversibles, los cuales afectaran tanto a los elementos diagonales como a los no diagonales
en la matriz densidad reducida.

6 Aplicaciones en Cristales Liquidos Nematicos

6.1 Calculo de la coherencia simple de la FID. Relacion entre la
forma de linea de los espectros medidos y p(S;).

A continuacion, se aplicaran los resultados obtenidos en Sec. 5.3 para el cédlculo de las
coherencias simples en la FID de un CL nemético. En particular se calcularda la FID
obtenida por una muestra de PAAy (methyl-deuterated para-azoxi-anisole). Dado que
estas moléculas poseen pocos espines, el célculo de coherencias (como la FID), bajo el
enfoque tradicional o no cuantico en las variables mecanicas, lleva a senales que no decaen
a medida que pasa el tiempo. Como esto no es lo que se observa experimentalmente (las
coherencias se extinguen en el orden de 1ms.), se vio la necesidad de replantear la escritura

54



del Hamiltoniano para estos sistemas. De esta forma, considerando un enfoque cuéantico
completo, se incorporan operadores en la parte mecanica de la interaccion, asociados con el
ambiente o red. El que sean pocos los espines que intervienen en el andlisis de la dindmica,
se debe a que la interaccién entre espines de diferentes moléculas es despreciable y por
lo tanto su influencia es insignificante para estos calculos. Aunque, como se vera en esta
seccion, el nuevo enfoque predecird el decaimiento necesario para explicar la FID, no solo
estamos interesados en explicar la forma de linea para el PAA g, sino también en que la
misma teoria explique la obtencién de estados de quasi-equilibrio, como fue tratado en
Sec. 5.4.

El experimento para obtener una senal de FID es simple, se da un pulso de 7/2 en x y
luego se adquiere la senal en el eje ortogonal, lo que representa la medicién del valor de
expectacion del operador I,. Este experimento se detalla en Fig. 4.

pulso X (g—}

——

H=Hs+ Hsr+Hr

1 l . V o "If
pl0) plt)

Figura 4: Secuencia del experimento para la FID.

Para el célculo se utilizara la condicion inicial presentada en el apéndice D, donde la
perturbacién estara dada por el pulso de RF, y se utilizard la expresién (68) para obtener
el valor de expectaciéon de I, en el sistema rotante, bajo la aproximaciéon de decoherencia
cuantica adiabatica desarrollada en Sec. 5.3.

En el sistema rotante, el operador de evolucién durante el pulso sera:

R =3 gt (127)

donde se ha introducido la evolucién dada por el Hamiltoniano mecanico durante el tiempo
t, = m/(2v Brr) de duracién del pulso, siendo Brp la intensidad del campo de RF. La
aproximacién hecha en (127) es que t, es lo suficientemente pequeno como para que solo
el Hamiltoniano dado por el campo de RF, sea el principal responsable de la evolucién
generada por los Hamiltonianos de espin (Zeeman y dipolar). Utilizando (127) en los
resultados dados en el apéndice D, obtenemos:

560 (0) = D140 )

, 128
D b (128)

donde se usé que la matriz densidad en el equilibrio térmico es invariante ante la transfor-
macién al sistema rotante y a la evolucién con Hgf ) en (127).

Con OV = I(;l) en (68), se obtienen finalmente para la senal de la FID:
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718 -3795.0 || 2]5 | -199.1 17| -102.2
516 -37843 |35 -1775 | 28| -924
112] -34995 (4|7 | -1585 || 3|6 -79.8
314 -3472.0 |23 154.2 114 -64.0
415] -539.2 217 -1356 |38 -62.0
5| 7| 354.2 67 129.5 116 -59.1
68| 3535 418 -1289 118 -54.1
214 342.4 115] -128.5 518 -16.9
113 3316 37| -106.2

416| -206.3 ||2|6| -1054

Tabla 1: Acoples dipolares D;; del PAAys, con S,, = 0.5. Los indices de protones ¢ y j
corresponden al esquema molecular en Fig. 5.

Brwo N 2
(Iy) = —7— Z |<C151 ‘I(sl)‘ (18 >‘
Nooo &, Y (129)
X e_i(g_q)szzt GCI,C{ (t)

Utilizando (129), es posible calcular numéricamente la FID de una muestra de moléculas
cuya estructura es conocida. Para ello se tomara la informacion sobre la estructura de la
molécula de PAA 6 que se dispone de la referencia [58], con las distancias entre protones
dadas en [59], y se construird una molécula representativa para los cdlculos de RMN. Los
datos extraidos en [58] corresponden a un sélido, en un CL nemético los planos de los anillos
de benceno poseen un determinado angulo de torsiéon entre sus vectores normales. Este
angulo serd tomado como uno de los parametros de ajuste para determinar el apropiado
esquema molecular, de manera similar a lo que se expone en [59].
En una primera instancia del ajuste, antes de aplicar la teoria aqui desarrollada, se procede
al calculo de la FID bajo una teoria tradicional, es decir, sin tener en cuenta los efectos
de decoherencia que introduciria la descripcién cuantica en las variables mecéanicas, lo
que llamaremos evolucién Liouvilliana (ya que se corresponde al célculo con la ecuacién
de Liouville para los espines como unico sistema). Como se comenté anteriormente en
esta seccién y en Sec. 5.2, esto es equivalente a tener G¢ «(t) = 1 en (129). Primero se
utiliza S,, = 0.5 como punto inicial de célculo, luego los ajustes con el experimento, de
senales calculadas numéricamente, llevaran al valor correspondiente para la temperatura
del experimento, la cual es de 115°C. Se realiza el cédlculo para diferentes angulos hasta
que la senal tenga una evolucién que se corresponda adecuadamente con el experimento.
El ajuste se logra utilizando un angulo entre anillos de 70°. Los valores de los acoples
dipolares obtenidos son mostrados en Tabla 1 en unidades de Hz, con
2 2
D, = ,u(il'y h(1 3c<;s 0i;) S (130)
T 2r

ij

los cuales corresponden a la estructura molecular representativa que se muestra en Fig. 5.
En (130), 6;; y ri; son el dngulo con respecto al eje molecular principal y la distancia,
respectivamente, entre los protones i y j, o es la permitibidad del vacio. El resultado
asi obtenido se muestra en Fig. 6, donde se compara el experimento, cuyo mediciéon ha
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Figura 5: Esquema de una molécula de PAA 4. Los protones (en negro) estan numerados
como se usaron en los calculo. El angulo entre los planos de los anillos A y B es de 70°.

sido promediada 208 veces, con el resultado Liouvilliano. En Fig. 6, ademas se realizé
una correccion con S,, = 0.53, la cual revela una buena coincidencia entre experimento y
calculo. El parametro S.. solo genera una compresion o expansion de la senal en la escala
de tiempo.

Aunque en Fig. 6 se observa para los cruces por cero un buen acuerdo entre experimento
y célculo, no se presenta la atenuacion necesaria para lograr una correspondencia con la
medicién. Ademds, una inspeccién de la FID a tiempo més largos, como se muestra en
Fig. 7 (a), revela que en el célculo Liouvilliano no se produce un decaimiento definitivo de
la senal. La FID permanece con oscilaciones que rondan el 10% del valor maximo de la
senal, las cuales deberian ser visibles en el experimento, siendo que en este iltimo la FID
queda anulada completamente a partir de 1ms aproximadamente.

Un primer intento, en resolver la falta de decaimiento, podria consistir en multiplicar a
toda la FID por un mismo decaimiento gaussiano, lo que seria equivalente a que la funcién
de decoherencia G¢ ¢ (t) sea (72) con (¢; — ¢j) = 1, ¥(y, (7, la cual es independiente de
los auto-valores del Hamiltoniano de espin. Esto mismo se realiza y se obtiene la FID
mostrada en Fig. 8, la cual ajusta para tiempos menores que 300us aceptablemente bien
con el experimento y se anula para tiempos mayores que 1ms. Lo anterior es equivalente
a convolucionar el espectro obtenido de la evolucion Liouvilliana con una gaussiana en el
dominio de la frecuencia, la cual debe tener un ancho medio de 1.4KHz igual u homogéneo
para toda frecuencia, para asi obtener la senal en Fig. 8. La relacion entre la inversa de
la desviacién estdndar en el tiempo, 0!, de un gaussiana como (72) y el ancho medio en

frecuencia, dv, es:
o' =6vm/\/2log2, (131)

con dv en Hz, se tiene o~! = 5668.37 s~! para dv = 1400 Hz. Estos espectros son mostra-
dos en Fig. 9, donde la estructura de alambres es el espectro Liouvilliano. Como se ve, el

57



Ampditud

g T

04
!
k]
i

)G -1
B
1

|- ! (S IIJ o -4
LI
¥ : . . : : -

4 ] ] ] ] ] ] 1

0 100 200 300 400 500 600 TOO0 S00 900 000
s

Figura 6: Comparacion entre la FID obtenida experimentalmente (linea solida, en rojo,
promediada 208 veces) y la evolucién Liouvilliana calculada sin decoherencia (linea de
trazos, en azul), con S,, = 0.53. La FID experimental presenta un tiempo muerto de 20us,
después del pulso de RF.

espectro calculado coincide adecuadamente con el experimental. Sin embargo, un ancho
homogéneo de 1.4KHz debe ser justificado de alguna manera. Este no puede provenir, al
menos en su totalidad, de la inhomogeneidad del campo magnético estatico, ya que las
senales de los liquidos, observados en el equipo experimental, se atentan en un tiempo
mucho mayor. Ademas, la FID experimental posee las mismas caracteristicas si se la ob-
serva en diferentes condiciones del campo (por ejemplo en un iman permanente o en un
electro-iman), lo que llevaria a que el experimento es representativo de la muestra que se
tiene. Por otro lado, podria responsabilizarse al acople con los deuterios en una misma
molécula o con los espines de otras moléculas. Con respecto a la interaccién intermolecular,
esta es lo suficientemente débil como para ser despreciada (hecho que llevé a la escritura
del Hamiltoniano como se expone en Sec. 5.1), por lo que sus efectos en la senal son in-
significantes. Para el caso del acople con deuterio, en el trabajo de Ferreira et al[59], en un
campo magnético de 90MHz, se lo atribuye como principal responsable del ensanchamiento
del espectro (0v = 300Hz), donde junto con el corrimiento quimico (v ~ 120Hz) y
la inhomogeneidad del campo, producen un ancho promedio de v =~ 400Hz. Para este
ancho, se obtiene un espectro similar al de Fig. 9 con una depresién un poco mas marcada
en el lomo’ del espectro, debido a que se resuelven un poco mas las lineas espectrales que
para v = 1400Hz. En nuestro experimento el corrimiento quimico es bastante menor, ya
que las mediciones son efectuadas en un campo magnético de 30MHz, por lo que deberian
resolverse ain mas las lineas espectrales. Sin embargo, el efecto del acople entre los pro-

o8



Amplityd

| I 1 L I I
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 S000 9000 10000

Amplitud

L e e L L - i T e e e S PR PR T s TR LT TR

L] ]
1 1
e\ B o g A B g B 5 i 1 B s B o e B A
' '
1 1

% I
1 1000 2000 3000 4000 S000 &000 7000 3000 9000 0000
b TS|

Figura 7: Comparacion entre la FID de la evolucién Liouvilliana calculada sin decoheren-
cia (a), con S,, = 0.53, y la calculada con decoherencia cudntica adiabédtica para una
distribucién de probabilidades gaussiana (b), con S,, = 0.53 y o5, = 0.06.

tones del 'core’ y los deuterios de los grupos metilos seran tenidos en cuenta mas adelante
en esta seccion. A pesar de todo, si esto ultimo es la causa atribuible al ensanchamiento
homogéneo de las lineas espectrales, existe un problema insalvable, un decaimiento igual
u homogéneo para toda frecuencia producird la misma atenuacién para las coherencias
simples que para las coherencias con frecuencia cero, con lo cual, se anularia al cabo de
1ms toda medicion de observables asociados con un estado de quasi-equilibrio, y esto no
ocurre experimentalmente.

Esto tultimo es lo que lleva a la necesidad de tener una comprensién sobre los procesos
involucrados en la evolucién de las coherencias, que sea compatible con la posibilidad de
obtener estados de quasi-equilibrio. Lo anterior es logrado por medio de la extension tedrica
propuesta en este trabajo, la cual involucra un andlisis cuantico completo que incluya a las
variables mecanicas. Para ver como se logra esta compatibilidad, a continuacién se hara el
calculo y ajuste del experimento bajo la aproximacién de decoherencia cuantica adiabatica.
Para el calculo con decoherencia cuantica adiabatica, se utiliza la funcién de decoherencia
G, ¢ (t) dada por (72) y de la ecuacion (129) se obtiene la evolucién de la FID, con los
pardametros S,, y og, como variables de ajuste. El resultado asi obtenido, y la compara-
cién con el experimento, se muestra en Fig. 10, siendo S,, = 0.53 y 05, = 0.06, el cual
genera el espectro dado en Fig. 11. Comparando Fig. 8 con Fig. 10, puede verse como la
selectividad en frecuencia del decaimiento produce un mejor acuerdo entre la senal medida
y la calculada para los periodos de las oscilaciones mostradas, en especial para tiempos
aproximadamente mayores que 300us. El valor de og, encontrado, conduce al decaimiento
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Figura 8: Comparacion entre la FID obtenida experimentalmente (linea solida, en rojo,
promediada 208 veces) y la calculada por medio de un decaimiento gaussiano homogéneo
en frecuencia (linea de trazos, en azul), con ancho medio de 1.4KHz. La FID experimental
presenta un tiempo muerto de 20us, después del pulso de RF.

definitivo de la senal acorde a la observacién experimental, como es mostrado en Fig. 7
(b), donde se puede comparar con la evolucién Liouvillana en Fig. 7 (a).

Tanto en Fig. 8 como en Fig. 10 se aprecia que el ajuste entre calculo y experimento no
presenta una adecuada coincidencia para la parte negativa de la senal para valores de tiem-
po aproximadamente menores que 300us. Este efecto subsiste para calculos realizados con
diferentes estructuras moleculares en donde se cambia el angulo de torsién entre anillos para
valores que cubren todo el rango posible (entre 0° y 180°). Ademés, no puede ser atribuido
a la funcion de decoherencia dado que ocurre en la parte temprana de evolucién de la FID,
donde el efecto del decaimiento es menos significativo. Esta dificultad puede subsanarse
observando la FID de la molécula del PAA, que se muestra en Fig. 7?7 en Sec. 6.2. Dado
que la molécula de PAA es idéntica a la molécula de PAA 4 pero con los grupos metilos con
protones, aparentemente el efecto del acople entre los protones de estos grupos con ellos
mismos y el ’core’ es introducir componentes de baja frecuencia en la FID, en donde puede
verse una especie de senal tipo PAA s superpuesta a un decaimiento exponencial. Estas
componentes de baja frecuencia se deben al débil acople residual entre el core y los grupos
metilos por los movimientos caracteristicos de estos tltimos (que en un lenguaje cudntico
estardn asociados a otras funciones de decoherencia). De esta manera, es factible pensar
que alguna interaccién residual entre los protones del ‘core’ y los deuterios de los grupos
metilos en el PAA 4 introducirian lineas espectrales de baja frecuencia (incluso a frecuen-
cia 0), que seran ensanchadas por la decoherencia. Modelando fenomenolégicamente este
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Figura 9: Comparacion de la parte positiva del espectro de amplitud, obtenido en resonan-
cia, para la FID medida experimentalmente en el PAA 44 (linea solida, en rojo, promediada
208 veces), la calculada por medio de un decaimiento gaussiano homogéneo en frecuencia
(linea de trazos, en azul), con ancho medio de 1.4KHz, y la calculada sin decoherencia
(estructura de picos, en verde), con S,, = 0.53. Para el espectro del cdlculo numérico se
aplicé un tiempo muerto inicial igual que la FID experimental, lo que agrega un ancho
espectral extra por el corte.

efecto como una exponencial decreciente que se superpone a la FID dada por los protones
del ’core’ y normalizando la senal resultante, se obtiene el ajuste mostrado en Fig. 12.
El gréfico del calculo numérico dado en Fig. 12 es el obtenido para el caso de decoheren-
cia cuantica adiabatica, mostrado en Fig. 10, al cual se le ha superpuesto un decaimiento
exponencial de amplitud 0.4 y constante de decaimiento de 80us, el cual es visualizado en
Fig. 12 con lineas de puntos de color verde, siendo normalizada la resultante de esta suma.
En Fig. 13 se muestra el espectro generado por las senales de Fig. 12. Puede observarse
como el estrecho acuerdo entre el cdlculo numérico y el experimento dado en el dominio
temporal se traslada en una maés cercana coincidencia de los espectros en las bajas frecuen-
cias, como puede verse comparando Fig. 13 con Fig. 9 y Fig. 11. La pequena discrepancia
todavia existente en el 'lomo’ de los espectros entre calculo y experimento, puede mejorarse
utilizando una funcién de distribucién de probabilidades para S; que permita sostener al-
guna oscilacién residual para tiempos que van entre 600us y 1000us, aproximadamente, de
mayor amplitud que el modelo elemental de decaimiento gaussiano aqui propuesto. Esto
permitira resolver con un poco mas de detalle las lineas espectrales de la estructura de
alambre en el interior de la campana.

Cabe destacar los pocos parametros utilizados en los ajustes para lograr resultados es-
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Figura 10: Comparacion entre la FID obtenida experimentalmente (linea solida, en ro-
jo, promediada 208 veces) y la calculada con decoherencia cudntica adiabética para una
distribucién de probabilidades gaussiana (linea de trazos, en azul), con S,, = 0.53 y
os, = 0.06. La FID experimental presenta un tiempo muerto de 20us, después del pulso

de RF.

trechamente cercanos a la medicién experimental. Con la disposiciéon molecular dada para
la estructura de un sélido, el angulo entre anillos adectia los detalles provenientes de la
evolucion Liouvilliana, luego con solo S,,, un factor de escala en el tiempo, y og,, la tinica
variable de control para el decaimiento, se completa el ajuste entre teoria y experimento,
agregando de manera fenomenoldgica el efecto del acople entre protones y deuterios.

En Fig. 14 se muestra la funcién gaussiana de distribucién de probabilidades para Sy, p(S1),
la cual genera G¢ ¢ (t), correspondiente a los resultados obtenidos del célculo numérico.
Dado que og, representa la dispersion media, en la distribucién, con respecto al valor
medio, un valor de 0.06 es aproximadamente el 11% del valor medio S,, = 0.53, como se
puede observar de lo angosto de p(S), que es consistente con la posibilidad de extender
los limites de la integral en (69) entre —oo y oo. El hecho de que este valor pequenio pro-
duzca el ancho espectral necesario para observar el decaimiento rapido de la FID, se puede
entender a partir de la expresion (72). En este caso, la inversa de la desviacién estandar
en el tiempo esta dada por

0_1 - |<1 - C” 05, = 2mv Usl/szzu (132)

siendo v la linea de frecuencia en el espectro que es ensanchada. Para v = 6KHz, se tiene
o~! = 4267.8 57!, usando (131) obtenemos dv = 1054.1Hz. Este valor es del orden de lo
obtenido para un decaimiento gaussiano homogéneo en frecuencia.
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Figura 11: Comparacion de la parte positiva del espectro de amplitud, obtenido en resonan-
cia, para la FID medida experimentalmente en el PAA 44 (linea solida, en rojo, promediada
208 veces), la calculada con decoherencia cuédntica adiabdtica para una distribucién de
probabilidades gaussiana (linea de trazos, en azul), con S,, = 0.53 y og, = 0.06, y la cal-
culada sin decoherencia (estructura de picos, en verde), con S,, = 0.53. Para el espectro
del célculo numérico se aplicé un tiempo muerto inicial igual que la FID experimental, lo
que agrega un ancho espectral extra por el corte.

Vemos de la expresion (132) que o~ = 0 para (; = ({, lo que lleva a que Ge ¢ (t) =1, por
lo que coherencias con frecuencia cero no son ensanchadas y afectadas por el decaimiento.
Este resultado ya fue comentado en Sec. 5.2, en un contexto mas general. Lo anterior
permite conservar invariantes a los observables asociados con un estado de quasi-equilibrio
y al mismo tiempo explicar la forma de linea de la FID, debido al decaimiento selectivo en
frecuencia mostrado por (132).

Como comentario final sobre la forma de linea de la FID, primero observemos que la
transformada de Fourier de la expresién (71) es:
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Figura 12: Comparacion entre la FID obtenida experimentalmente (linea solida, en ro-
jo, promediada 208 veces) y la calculada con decoherencia cudntica adiabética para una
distribucién de probabilidades gaussiana (linea de trazos, en azul), con S,, = 0.53 y
os, = 0.06, la cual se ha normalizado con un decaimiento exponencial superpuesto de
amplitud 0.4 y constante de decaimiento de 80us (linea de puntos, en verde). La FID
experimental presenta un tiempo muerto de 20us, después del pulso de RF.
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donde se usé la propiedad d [w — (¢} — (;)S1] =0 [S1 —w/(¢1 — )] /|¢1 — ;|- A partir de
(133), (69) y (68), vemos que la transformada de Fourier del valor de expectacién de un
observable estard dada por una superposicion de funciones de distribuciéon de probabili-
dades de la forma (133). En particular para la FID, tenemos:

dt e—ilo— (G =St
(133)
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Figura 13: Comparacion de la parte positiva del espectro de amplitud, obtenido en resonan-
cia, para la FID medida experimentalmente en el PAA 44 (linea solida, en rojo, promediada
208 veces), la calculada con decoherencia cuédntica adiabdtica para una distribucién de
probabilidades gaussiana (linea de trazos, en azul), con S,, = 0.53 y 0g, = 0.06, la cual se
ha normalizado con un decaimiento exponencial superpuesto de amplitud 0.4 y constante
de decaimiento de 80us, y la calculada sin decoherencia (estructura de picos, en verde),
con S,., = 0.53. Para el espectro del calculo numérico se aplicé un tiempo muerto inicial
igual que la FID experimental, lo que agrega un ancho espectral extra por el corte.

N ! !
FULY =8 S (G 1] st
! 181,181 (134)

X27T<w)
a—aP\g=¢)

De (134) se observa que la forma de linea de la FID estd compuesta por una superposicién
de la funcién de distribucién evaluada en frecuencia, p(w), la cual es escaleada en amplitud
y frecuencia de tal manera que, para lineas espectrales de mayor frecuencia, la funcién se
ensancha y reduce (lo reciproco ocurre para lineas de menor frecuencia). Dado que p(Sy),

en general, es una funcién corrida en el valor medio, esto es p(S;) = f(S1 — ), el escaleo

en frecuencia lleva a ¢ )§
w _ v (G =G
(a2e)=r g 1)
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Figura 14: Funcién de distribucién de probabilidades p(S;), con S,, = 0.53 y og, = 0.06.

que consiste, ademas, de un corrimiento en frecuencia centrado en (¢ — ¢;)S (en nuestro
caso S = S..).

Se concluye que serd posible medir directamente con la forma del espectro a la funcién de
distribucion p(S1), en la medida en que podamos simplificar la cantidad de lineas espectrales
que tenemos. Como esto ocurre en general para cualquier observable, lo anterior sugiere
que midiendo coherencias més elevada (cuyos espectros son mas simples que la FID) o
deuterando en mayor medida a la molécula, se podra obtener la mediciéon buscada.

Este tltimo comentario es importante ya que enormes esfuerzos experimentales han sido
hechos para tratar de medir p(S;)[60][61]. Es comun el representar a esta funcién de
distribucién en funciéon de cos#, con 6 como angulo entre el eje molecular principal y
el campo magnético estatico, desarrollandola utilizando polinomios de Legendre, de la
siguiente forma:

2L +1
p(cosf) = Z 2+ Ak Pp(cos), (136)

L=even

donde Py (cos#) es el polinomio de Legendre de orden L y:
Al = / sin 6 df Py (cos @) p(cos @) = (Pr(cosf)). (137)
0

Debido a la dificultad de obtener mediciones de los coeficientes del desarrollo (136), se lo
trunca para algin L. Para L = 6, se tiene:
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1 4 5(Ps(cos 0)) Py(cos 0)

N | —

p(cosf) =
(138)
+ 9(Py(cos 0)) Py(cos0) + 13(Fs(cos 0)) Ps(cos 8) |,

con Py(cosf) = (3cos?0 —1) /2, Py(cos) = (35cos* @ —30cos?0 + 3) /8 v Py(cosl) =
(231 cos®f — 315 cos* @ + 105cos? 0 — 5) /16. En las referencias [60] y [61] se utiliza la
técnica Raman para determinar (P(cosf)) y (Py(cos®)), de tal forma de lograr la rep-
resentacién de (138) hasta L = 4. La medicién de coeficientes més elevados todavia es
inaccesible experimentalmente.

Se pueden calcular los coeficientes (137) para la funcién de distribucién gaussiana obtenida
en el ajuste de la FID. Utilizando el teorema de transformacion de variables aleatoria,
podemos convertir p(S;) en p(cos @), se obtiene:

3 |cos b exp{ _ [(3cos®0 —1) /2 — S..] } (139)

2,/2m0g, 20%,

Con (139) se calculan los coeficientes en (138), de lo que resulta (Py(cosf)) = S, = 0.53,
(Py(cosf)) = —0.1301 y (FPs(cosf)) = —0.3986. Estos resultados presentan similitud con
los valores medidos de (Pz(cosf)) y (Py(cos®)) por medio de la técnica Raman en la ref-
erencia [61], para un compuesto de CL nemético de 20% BBCA en MBBA, por ejemplo,
para una temperatura de aproximadamente 43°C se obtienen (P,) ~ 0.41 y (P;) ~ —0.13,
para esta mezcla de CL (a unos 2°C por debajo de la temperatura de transicién nematico-
isotrépica, Ty &~ 45°C). Este resultado refleja que términos de orden superior pueden
poseer coeficientes de un orden de magnitud igual a los que se retienen en un truncamiento
de (136), lo que invalida esta aproximacién para el desarrollo de p(cos@). El grafico de
(139) y su desarrollo, por medio de (136), truncado hasta Py(cos @) y Ps(cosf), se muestran
en Fig. 15 (a). En Fig. 15 (b), se muestra el decaimiento que la envolvente dada por la
funcién de decoherencia, calculada por (69), presentaria para p(cos#) y los truncamientos
visualizados en Fig. 15 (a), para una linea caracteristica de frecuencia v=6KHz. Se ve co-
mo el tiempo de decaimiento de las envolventes dadas por los truncamientos es mucho més
corto, que el dado por la funcién de distribucién completa, ademas de poseer oscilaciones.
Otro detalle es que, en Fig. 15 (a), los desarrollos truncados poseen valores negativos en la
funcién de distribucion de probabilidades, los cuales no tienen significado fisico.

De los comentarios realizados, se ve la gran utilidad que presenta la teoria que asocia a la
decoherencia cuantica adiabatica con la forma de las lineas espectrales de los observables
medidos, ya que el espectro es una medicién directa de la funcién de distribucién de prob-
abilidades del parametro mecanico vinculado con la decoherencia.

Por tltimo se concluye que, a partir de la comparacién entre experimento y calculo numérico,
la aproximacion de la dinamica por medio de la decoherencia cuantica adiabatica, y de aqui
por la suposicion de un potencial mecanico de campo medio, es adecuada para la expli-
caciéon del decaimiento rdpido observado en las coherencias y de la forma de linea del
espectro obtenido en los CL neméticos. También, ademés de la decoherencia adiabatica,
existen otras fuentes de decaimiento que provienen de la decoherencia general asociada
con conmutadores, como se observd en Sec. 5.4.2, y que introducen la caracteristica de
irreversibilidad en la dindmica. Estos decaimientos se han considerado menos efectivos que
el decaimiento producido por la decoherencia adiabatica y que pueden ser despreciados a

p(cosf) =
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Figura 15: (a) Comparacion entre la funcién de distribucién de probabilidades gaussiana en
p(S1), con S,, = 0.53 y 05, = 0.06, transformada en p(cos ) (linea de puntos, en rojo), con
su respectivo desarrollo truncado, hasta Py(cos#) (linea sélida, en azul) y hasta Pg(cos6)
(linea de trazos, en verde). (b) Decaimientos obtenidos con las distribuciones dadas en (a)
para una linea del espectro en 6KHz.

los fines del cédlculo. Lo anterior se justificara al observar el grafico de reversién parcial de
la dindmica para el PAA 4, mostrado en Fig. 34 en Sec. 6.2, donde la contribuciéon al de-
caimiento de la decoherencia que no es adiabatica afecta a la senal en aproximadamente un
80% para 500us y en un 35% para 1000us. Sin embargo, estos otros efectos de decoheren-
cia constituiran una fuente de error en la determinacién de la funcion de distribucion de
probabilidades, junto con contribuciones de otras fuentes que seran analizadas en Sec. 6.2.3.

6.2 Medicion de la decoherencia y los efectos de eigen-selectividad
bajo reversion de la dinamica.

Esta seccién esta dedicada a la deteccién experimental de las caracteristicas introducidas
en la evolucion de las coherencias por la incorporacién cuantica del ambiente o red en la
dindmica. En particular para el caso del sistema de espines que conforman a un cristal
liquido en fase nemadtica, el cual es desarrollado como interés principal de esta tesis.

Para ello utilizaremos los analisis y resultados extraidos de la teoria que han sido expuestos
en Sec. 4.2 y Sec. 5.4. En Sec. 4.2 se postula, bajo ciertas condiciones generales que deben
cumplir los Hamiltonianos, la existencia de distintas escalas de tiempo involucradas con
diferentes procesos que cobran importancia en la medida que la dindmica del sistema evolu-
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ciona. Por otro lado, en Sec. 5.4.2, se estudia el caracter irreversible de la evolucién de
las coherencias. Esta irreversibilidad es introducida por la decoherencia asociada con una
representacion de un sistema del tipo esencialmente adiabatico. Sin embargo, la accién de
la eigen-selectividad deja invariante el espacio diagonal en bloque de la matriz densidad,
llevandola a una representacién de quasi-equilibrio, como es analizado en Sec. 5.4.1.

Las mediciones experimentales que se expondran muestran la accién del proceso de eigen-
seleccion durante la evolucién de las coherencias, bajo un proceso de reversion parcial de
la dindmica de los espines. Ademas se distinguiran dos escalas de tiempo distintas de los
procesos de decoherencia, una durante la evolucion libre y otra bajo reversién de las co-
herencias.

En Sec. 6.2.1 se definiran los experimentos utilizados, como ser la secuencia de reversion us-
ada. Estos son aplicados para el caso de la evolucién de las coherencias simples de una FID,
pero los resultados pueden extenderse para cualquier tipo de coherencia. Las mediciones
y el andlisis de sus resultados son expuestos en Sec. 6.2.2. Por tultimo, en Sec. 6.2.3, se
analizan los efectos sobre las mediciones que introducen diferentes fuentes de error en los
experimentos y el uso de conclusiones obtenidas a partir del caso de decoherencia mas
simple, el cual se expuso en la teoria.

6.2.1 Definicion de los experimentos.

A continuacién se definird el experimento de reversién parcial de la dindmica de espines
que sera usado para medir la evolucion de la coherencia simple de una FID. Ademas, se
analizara el resultado que la teoria predeciria y se realizara un calculo numéricos del mismo.
Un experimento de reversion de la dindmica, bajo el Hamiltoniano dipolar como Hamil-
toniano de interaccion, puede realizarse a través de la secuencia de pulsos conocida como
MREVS[63, 64, 65], la cual se muestra en Fig. 16 (a). Esta secuencia se eligié por su
conveniencia experimental, por ejemplo, la aplicacion de otra técnica como la de ’sandwich
méagico’[66, 67, 68, 69] se ve comprometida para evoluciones a tiempos largos, debido al
requerimiento de pulsos de RF de extensa duracién. Ademds, la técnica MREVS es ade-
cuada cuando se dispone de una baja potencia de salida en el espectrémetro, como en el
caso utilizado en esta tesis (ver Sec. G.1). La secuencia MREVS8 esté conformada por dos
secuencias WHH-4[70], que corresponden a cada mitad en la Fig. 16 (a). Con esta secuen-
cia se puede tener, para cada tiempo de muestreo 7., al operador de evolucién de reversién
de la dindmica dado en (103), en forma aproximada. La aproximacién se mejora en la
medida de que los tiempos involucrados entre pulsos y los anchos mismos de los pulsos son
mas pequenos.

La secuencia MREV8 mostrada en Fig. 16 (a) ha sido optimizada para ajustar los tiempos
7o y 71 de tal manera de mitigar los efectos de los anchos t,, de los pulsos[71]. El factor x
en el operador (103) serd igual a 2, por lo que idealmente la secuencia MREVS, dada en
Fig. 16 (a), revertird a la dindmica para la situacién en que 71 = 47y. El experimento de
reversion para la FID se muestra en Fig. 16 (c), donde cada bloque MREV8(n) constituye
una secuencia del tipo presentado en Fig. 16 (c), de tal forma que se puedan hacer los
tiempos entre pulsos lo més pequenos que en la practica se obtengan, para disminuir los
efectos de no idealidad de la secuencia. En este caso el tiempo de evolucién bajo reversién
esta dado por 7 = n 7., siendo n el numero de bloques MREVS usados, y la medicién de
la FID se efectia en el tiempo t.

La FID medida estara dada por el valor de expectacion del observable I, luego de aplicarse
la secuencia de reversién. Utilizando el célculo del operador de evoluciéon bajo reversién
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dado en (62), para la condicién de medicién ’on resonant’, obtenemos para la FID bajo
reversion:

1731

2 _
il —¢! Tt

<Ty<7—7 t)> = Z Z ‘<<131 ngsi)

(T INes Y

donde se usd

Clsi) Gl (1), (141)

(Csi [P ()] ¢sh ) = { Gs, [T ¢!

ademads se aplicé t; = Kty que anula la condicién (123a), siendo 7 un factor de t; y Kk = 2
(para la reversién ideal en el experimento usado).
Observando (140) vemos que el resultado serd una FID afectada por un factor decoherente,

dado por G g?{ (1), el cual depende de los eigen-valores (; y ¢! del Hamiltoniano dipolar.
Esta decoherencia serd dada por expresiones de la forma (125) o (126), donde vemos que
valores mas altos de la diferencia |(; — (/| poseen un decaimiento mayor en funcién del
tiempo 7. Lo anterior se traduce en que, en la transformada de Fourier en ¢ de la senal
de la FID, las lineas de frecuencia mas altas decaen mas rapido, produciendo una especie
de compresién del espectro y una deformacion de la FID en la medida que se avanza en
el tiempo de reversiéon (esta va preservando las caracteristicas de mds baja frecuencia,
suavizando su forma a medida que se avanza en 7). Esto tltimo es el efecto introducido
por la eigen-selectividad en la dinamica de las coherencias.

El célculo numérico de (140) se muestra en Fig. 17, para el 5CB y en Fig. 19, para el
PAA 4, donde se ha propuesto un decaimiento gaussiano selectivo en frecuencia para la
decoherencia en ¢t y 7. Para el 5CB se utilizé el modelo de 10 espines ('core’ 4+ grupo
a) que se presentard en Sec. 6.5 (debido a la carga computacional que imposibilita, en la
actualidad, el cdlculo para mas espines), para el PAA 4 se utiliza el modelo de 8 espines
presentado en Sec. 6.1. Puede verse, para el 5CB, en Fig. 17 (a) el detalle de las FIDs
para diferentes valores del tiempo de reversién 7 y en Fig. 17 (b) el espectro de amplitud
para cada FID. La vista frontal de los espectros en Fig. 17 (c¢) muestra un decaimiento mas
pronunciado para las altas frecuencias, esto se hace mas evidente con la normalizacién de
los espectros que se ve en Fig. 17 (d), donde se aprecia una compresion del espectro en la
medida en que se evoluciona en 7. Este decaimiento, mas rapido de las altas frecuencias, se
manifiesta en la evolucién de la FID observada en Fig. 17 (a) como una deformacién de las
senales donde se van suavizando a medida que pasa el tiempo 7. El detalle de la variacién
de la amplitud normalizada para dos lineas de frecuencia a 5.65KHZ y 8.50KHz es mostra-
do en Fig. 18, donde se aprecia un decaimiento mas rapido para la linea de 8.50KHz. Las
mediciones presentadas en Fig. 17 muestran la caracteristica en la dindmica introducida
por la eigen-selectividad del proceso de decoherencia. La eleccién del 5CB para mostrar los
efectos de eigen-selectividad es motivada por la distincion clara entre los picos de dos gru-
pos de lineas espectrales, a 5.66KHZ y 8.50KHz en el calculo realizado, correspondientes a
los acoples dipolares fuertes del 'core’ y del grupo «, respectivamente. El PAA s no posee
esta distincion clara entre lineas espectrales, dado que los acoples dipolares fuertes tienen
valores similares, sin embargo es visible la compresion del espectro en funcién de 7, por lo
que se utiliza para mostrar que este efecto es parte de la evidencia de la eigen-selectividad
del proceso de decoherencia. Los resultados para el PAA j4, mostrados en Fig. 19, presentan
un comportamiento similar a los obtenidos para el 5CB.

Si la decoherencia durante la reversion no presentara eigen-selectividad y tuvieran el mis-
mo decaimiento para todas las lineas espectrales, se obtendrian los resultados mostrados
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en Fig. 20 y Fig. 21. A diferencia de los cédlculos anteriores, estos ultimos suponen un
decaimiento gaussiano homogéneo en frecuencia, el cual introduce en cada linea espectral
un mismo decaimiento, en funcién de 7, y ancho medio (definido como év). Como se hace
evidente y se muestra en Fig. 20 (d) y Fig. 21 (d), este tipo de decoherencia no genera una
compresion espectral dado que no posee la propiedad de eigen-selectividad.

De manera similar al experimento anterior, se podria medir una FID a partir de un tiempo
de desplazamiento 7 donde se ha dejado evolucionar libremente, es decir, realizar el exper-
imento Fig. 16 (c) sin aplicar los bloques MREVS. Obtendriamos la medicién de una FID
(para el tiempo t) modulada por otra FID que es funcién de 7. Lo que darfa la expresién

BE0) =3 3 [(Gn

bG8

2 . ng T
Gis; >) DI G o) o) (142

Se ve en (142) el mismo efecto de la eigen-selectividad que en (140), sin embargo aparece
también una evolucién en 7 en los factores exponenciales complejos, que hacen que el
decaimiento no sea mondétono. Esto tltimo hace dificil la discriminacion entre un de-
caimiento selectivo en frecuencia de otro que es homogéneo, como se muestra en Fig. 22.
Lo anterior remarca el valor de un experimento de reversién para apreciar el efecto de
eigen-selectividad. Se tiene ademds que el factor decoherente G¢ /(7) estd asociado con

los procesos durante la evolucién libre y G C(T?, (7) durante la reversién, por lo que el primero
posee una tasa de decaimiento mayor que el segundo, segtin las conclusiones extraidas de
la teoria aqui propuesta.

Por 1ltimo se senala que los factores decoherentes surgen de la incorporacién a la dindmica
de las variables mecédnicas bajo una vision cuantica completa del proceso, y que el efecto de
la eigen-selectividad es una consecuencia directa de ello. En general, como se mostrara en
Sec. 6.2.3, los factores de error méas importante en las mediciones introduciran decaimientos
homogéneos en frecuencia, con lo que no presentarian eigen-selectividad y el espectro se
atenuaria pero no se deformaria.

En Sec. 6.2.2 se muestran las mediciones obtenidas para los experimentos aqui analizados.
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Figura 16: Secuencias de pulsos y experimentos de reversion. a: MREVS. b: MREVS

con reversion Zeeman. c: Experimento de reversion con bloques de MREVS. d: Reversién
Zeeman en la FID.
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Figura 17: 5CB - Célculo obtenido por reversion parcial de la evolucion de una FID con
MREVS en bloques (‘on resonant’), utilizando decoherencia gaussiana selectiva en ¢ y 7.
Pardmetros: S,. = 0.5403, 0; = 0.07 (desviacién estdndar en t), o, = 0.04 (desviacién
estdéndar en 7). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo t) en funcién del tiempo de
reversion 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en (a). c¢: Detalle
frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c¢) normalizados
para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales de 7). En
(d) se observa el decaimiento marcadamente distinto para los grupos de lineas cercanas a
5.60KHz y 8.50KHz y la compresién espectral, que dan evidencia de la eigen-selectividad.
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Figura 18: 5CB - Variacién normalizada de la amplitud, en funcién del tiempo de reversién
T, para las lineas espectrales de 5.65KHz y 8.50KHz del espectro dado en Fig. 17 (b).
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Figura 19: PAA4 - Célculo obtenido por reversién parcial de la evolucién de una FID
con MREVS en bloques (‘on resonant’), utilizando decoherencia gaussiana selectiva en t y
7. Pardmetros: S,, = 0.53, 0y = 0.06 (desviacion estdndar en t), o, = 0.015 (desviacién
estandar en 7). a: Sefales medidas de las FIDs (tiempo ¢) en funcién del tiempo de
reversiéon 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en (a). c¢: Detalle
frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (¢) normalizados
para comparar su contenido en frecuencia(se muestran los valores iniciales de 7). En (d)
se observa la compresion espectral que da evidencia de la eigen-selectividad.
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Figura 20: 5CB - Calculo obtenido por reversion parcial de la evoluciéon de una FID
con MREVS en bloques (‘on resonant’), utilizando decoherencia gaussiana selectiva en ¢
y homogénea en 7. Pardametros: S,, = 0.5403, oy = 0.07 (desviacién estdndar en t),
dv = 1K Hz (ancho medio en frecuencia). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo t) en
funcién del tiempo de reversion 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en
(a). c: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia. En (d) no se aprecia variacién del
espectro dado que no hay eigen-selectividad.

76



Figura 21: PAAg - Célculo obtenido por reversién parcial de la evolucién de una FID
con MREVS8 en bloques (‘on resonant’), utilizando decoherencia gaussiana selectiva en
t y homogénea en 7. Pardmetros: S,. = 0.53, 0, = 0.06 (desviacién estandar en t),
dv = 0.3K Hz (ancho medio en frecuencia). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo ¢) en
funcién del tiempo de reversion 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en
(a). c: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia. En (d) no se aprecia variacién del
espectro dado que no hay eigen-selectividad.
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Figura 22: Espectros normalizados para la evolucion libre de una FID a tiempo 7, modu-
lando la FID medida a tiempo t. al: 5CB, decaimiento gaussiano selectivo, S,, = 0.5403,
o, = 0.04. a2: 5CB, decaimiento gaussiano homogéneo, S,, = 0.5403, ovr = 1K Hz. bl:
PAA 4, decaimiento gaussiano selectivo, S,, = 0.53, o, = 0.015. a2: PAAy4, decaimiento
gaussiano homogéneo, S,, = 0.53, ov = 0.3K Hz. Se nota la dificultad de discernir si existe
o no eigen-selectividad.
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6.2.2 Mediciones.

En esta seccion se muestran los resultados experimentales obtenidos al aplicar el experi-
mento de reversién Fig. 16 (c) en la dindmica de la FID, el cual se analizé en detalle en
Sec. 6.2.1. Los experimentos se realizaron para los compuestos 5CB, PAA; v PAA en
fase de cristal liquido y para el s6lido Adamantano. El Adamantano ha sido incluido para
comparacion, dado que este constituye un arreglo de un nimero practicamente ilimitado
de espines en contraste con los 'clusters’ finitos de espines que conforman la molécula de un
CL nematico. En este trabajo se trata en detalle el proceso de decoherencia con el ambiente
en CL que puedan ser modelados por el enfoque presentado en Sec. 5.1, sin embargo en
un so6lido también existirdn estos procesos de degradacién de las coherencias, por ejemplo:
producidos por las oscilaciones de las moléculas, aunque estos escapan de este tratado.
Como referencia, en Fig. 23 se muestran los valores de las FIDs medida y sus espectros,
junto con un esquema de la molécula, para los compuestos utilizados. Estas FIDs fueron
promediadas 8 veces, excepto para el PAA  que fue promediada 208 veces para el analisis
de la forma de linea en Sec. 6.1. Los protones estan indicados como esferas negras. La
diferencia entre el PAAy y el PAA es que el primero posee los grupos metilos deuterados
(esferas blancas en el esquema de la molécula). La molécula de Adamantano, aunque esta
fija en un punto de la red soélida, posee movimientos que hacen que efectivamente pueda
ser representada por un solo espin 1/2 y la red consiste en interacciones intermoleculares
de espines 1/2[62].

Debe hacerse notar que el espectro Fig. 23 (a2) es diferente del calculado numéricamente
con un modelo de 10 espines para el 5CB, usado en Sec. 6.2.1. Se ve que la medicién
presenta un lomo de mayor amplitud, corrido hacia la alta frecuencia, en forma opuesta
que lo obtenido del célculo. Esto se debe a que en el calculo no se han tenido en cuenta los
acoples dipolares restantes de los pares de la 'cola’ de la molécula, los cuales contribuyen al
pico de mas alta frecuencia y por ende el resultado es un aporte menor que la medicién para
esa linea espectral. Sin embargo, esto no altera las conclusiones abordadas en Sec. 6.2.1 y
la utilidad de ese modelo para apreciar ciertos resultados, como ser la eigen-selectividad.
Las mediciones para el PAAy son realizadas a una temperatura de T = 115°C y para el
PAA a T = 110°C, el resto de las mediciones son realizadas a temperatura ambiente, es
decir T = 27°C. La secuencia MREVS8 mostrada en Fig. 16 (a), es configurada de tal forma
de mitigar los efectos de los anchos de pulsos finitos, durante los cuales el Hamiltoniano
dipolar presenta una evolucién. Para ello, tenemos que el tiempo total de cada secuencia
es 7. = 2(2m + 4719 + 4t,)[71], de donde obtenemos 79 = 7./24 — t,,/2 y 1 = T/6 — tu.
Para un ancho de pulso de 7/2 de t,, = 6.56us y un tiempo minimo elegido de 75 = 0.8us,
obtenemos 7. = 24 (19 + t,,/2) = 97.92us y 7 = 9.76us. Cabe destacar, comparando la
escala de tiempo mostrada por las FIDs en Fig. 23, que en un tiempo de 6.56us la evolucién
dado el Hamiltoniano dipolar no varia de manera importante.

De manera similar a lo presentado en Sec. 6.2.1, en Fig. 24, Fig. 25, Fig. 26 y Fig. 27, se
muestran las mediciones del experimento de reversion de la FID para el 5CB, PAA 4, PAA
y el solido Adamantano, respectivamente. Se observa como el efecto de eigen-selectividad
produce una mayor atenuacion de las frecuencias més altas y, como consecuencia, una con-
traccion del espectro en la medida que se evoluciona en 7. Esto es notorio en Fig. 24 para
dos picos centrados en una frecuencia de 5.55KHz y 10.60KHz. Se aprecia en Fig. 24 (c),
como al inicio el pico de mas alta frecuencia es mayor que el de baja, igualandose para un
valor de 7 ~ 361.4us y luego haciéndose mas pequeno. En Fig. 28 se muestra el detalle
de la variacion de la amplitud normalizada para un corte en la evolucién del espectro para
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dos frecuencia distintas, en 5.55KHz y 10.60KHz para el 5CB y 1.60KHz y 7.35KHz para
el PAA, donde se aprecia la mayor atenuacion para la linea de mas alta frecuencia. Las
mediciones en Fig. 27 muestran caracteristicas de eigen-selectividad similares en el com-
portamiento bajo reversién del sélido Adamantano que en un CL. Esto podria sugerir la
existencia de procesos de decoherencia, en un sélido, similares a los de un CL.

El experimento dado en Fig. 16 (c), se podria realizar utilizando un solo bloque MREVS.
Independientemente se varia el tiempo 71 y se define 7y en el valor donde se obtenga la
maxima senal, siendo 795 > 77. Para estos valores de 75 en funcién de 7, se ajusta una
recta de variacion del maximo, la cual idealmente deberia tener pendiente igual a 4. Con
esta dependencia se efectiia la reversion a partir de un solo bloque MREVE, de tal manera
de minimizar las no idealidades que se dan en la practica, donde el tiempo de reversién
7 es una funcién lineal de 7. La ventaja de este método es que permite una variacién
continua de los valores de 7y, pero tiene como desventaja que a tiempos largos se aleja mas
del caso ideal. Los resultados utilizando este método son mostrados en Fig. 29, Fig. 30,
Fig. 31 y Fig. 32, para el 5CB, PAA4, PAA y el s6lido Adamantano, respectivamente.
Ademas, en Fig. 33 se muestra la variacion normalizada de las amplitudes de dos picos a
distintas frecuencias para la medicion en Fig. 29, donde se observa el decaimiento selectivo
en frecuencia. Debido al ancho de tiempo finito de los pulsos, la primera FID medida ya
posee un corrimiento de tiempo en 7 y por ende una atenuacion dada la decoherencia se-
lectiva. Esto causa que en Fig. 29, las lineas de mas alta frecuencia tengan un decaimiento
mayor que las de baja frecuencia desde el primer espectro mostrado (para el menor valor
de 7), por lo que este primer espectro es distinto del dado en Fig. 24. Con lo cual, junto
con alguna no-idealidad en la secuencia de pulsos usada, haria que el espectro sea mas
consistente con el resultado del calculo numérico dado en Sec. 6.2.1. Salvo este ultimo
detalle, los resultados obtenidos muestran las mismas caracteristicas que en el experimento
de reversion por medio de bloques de MREVS.

Utilizando el experimento de variacion continua de la MREVS, se puede obtener un detalle
de la evolucién de la amplitud maxima que presentan las FIDs a medida que se evoluciona
en 7. En Fig. 34 se muestra el resultado obtenido promediando los valores cercanos al
maximo de cada FID, donde la relacion senal ruido es mayor. Ademas los graficos han sido
normalizados con respecto a la primer FID obtenida en cada experimento. Puede verse, en
Fig. 34, que el tiempo de decaimiento para cada compuesto es mayor que el que presenta
su FID correspondiente (ver Fig. 23), esto es consistente con los comentarios hechos en
Sec. 5.4.2 en donde el proceso de reversién esta gobernado por aspectos distintos que la
FID y presentara una escala de tiempo de evolucion mas tardia, ya que estd relaciona-
do con operadores de evolucion que corresponden a ordenes mas altos en el desarrollo de
Zassenhaus. Se observa en Fig. 34 que distintos compuestos presentan diferentes valores
para el tiempo caracteristico de decoherencia bajo el mismo experimento de reversiéon. A su
vez, este tiempo es independiente de la cantidad de espines de cada molécula (para tiempos
menores que 780us el PAA 4, con 8 espines, tiene un tiempo de decaimiento similar al valor
correspondiente para el PAA, con 14 espines, y el 5CB, con 19 espines, tiene un tiempo de
decaimiento similar, para todo 7, que el Adamantano, el cual constituye, en principio, un
arreglo mucho mayor de espines), por lo que no es una propiedad asociada con la dimensién
del espacio de Hilbert del sistema observado. Se han agregado, en Fig. 34, tres decaimien-
tos gaussianos con distintos valores de la desviacion estandar (o = 350us, 580us, 800us), a
modo de ayuda visual. Debido a que los experimentos fueron normalizados con la primera
FID medida, la cual presenta una atenuacién por un corrimiento en 7 dado por el ancho
finito de los pulsos (tiempo muerto en las mediciones), las gaussianas tendran un mismo
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valor inicial mayor que 1. También se observa que para el PAA; y el PAA el decaimiento
tiene un comportamiento mas cercano y coincidente que con el 5CB, esto podria entender-
se dado que los primeros poseen una molécula practicamente idéntica (salvo los protones
por deuterios en los grupos metilos) y como la decoherencia es generada por las variables
mecanicas su decaimiento deberia ser muy similar. Para valores de 7 mayores que 780us
los decaimientos del PAAy v el PAA se apartan en similitud, presentando el PAA mayor
atenuacion. Esto podria indicar algiun otro proceso decoherente en el PAA, como ser al-
guno incorporado por las interacciones con los grupos metilos, que no existe en el PAAy v
hace mas efectivo el decaimiento. Sin embargo, debido a la dificultad de las mediciones en
el PAA 4 por su baja relacion senal-ruido y los artefactos experimentales introducidos por
otras fuentes de error, que seran comentados en Sec. 6.2.3, es necesario una mayor cantidad
de experimentos para afirmar esta ultima observacion.

Finalmente, como conclusién de lo reportado en esta seccién, tenemos que experimental-
mente se comprueba:

1. el decaimiento méas rapido para las componentes espectrales de mas alta frecuencia
con respecto a las bajas, debido al efecto de eigen-selectividad,

2. la escala temporal mas tardia en el decaimiento para los procesos de reversion que
para los procesos de evolucién libre,

como es deducido de la teoria anteriormente desarrollada.
En Sec. 6.2.3 se analizaran las fuentes de error que estdn involucradas y el grado de im-
portancia en las mediciones realizadas.
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Figura 23: Esquema molecular, respectivamente FID medida y su espectro para 5CB
(al,a2), PAAg (b1,b2), a T = 115°C, PAA (cl,c2), a T = 110°C, y el sélido Adamantano
(d1,d2).
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Figura 24: 5CB - Medicién obtenida por reversién parcial de la evolucion de una FID
con MREVS en bloques (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo ¢) en
funcién del tiempo de reversion 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en
(a). c: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales
de 7). En (c) y (d), se detalla el tiempo 7 de cada espectro.
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Figura 25: PAAys (T=115°C) - Medicién obtenida por reversién parcial de la evolucién de
una FID con MREVS en bloques (’on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo
t) en funcién del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones
dadas en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados
en (c) normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores
iniciales de 7).
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Figura 26: PAA (T=110°C) - Medicién obtenida por reversion parcial de la evolucién de
una FID con MREVS en bloques (’on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo
t) en funcién del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones
dadas en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados
en (c) normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores
iniciales de 7).
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Figura 27: Adamantano - Medicion obtenida por reversién parcial de la evolucién de una
FID con MREVS en bloques (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo t)
en funcion del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas
en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales

de 7).
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Figura 28: Variaciéon normalizada de la amplitud, en funcién del tiempo de reversion 7. a:
En 5CB, para las lineas espectrales de 5.55KHz y 10.60KHz del espectro dado en Fig. 24
(b). b: En PAA, para las lineas espectrales de 1.60KHz y 7.35KHz del espectro dado
en Fig. 26 (b). Se aprecia el decaimiento mas répido de las altas frecuencias debido a la
eigen-selectividad
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Figura 29: 5CB - Medicién obtenida por reversién parcial de la evolucion de una FID
con una MREVS continua (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo ¢) en
funcién del tiempo de reversion 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas en
(a). c: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales
de 7). En (c) y (d), se detalla el tiempo 7 de cada espectro.
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Figura 30: PAAy (T=115°C) - Medicién obtenida por reversién parcial de la evolucién de
una FID con una MREVS8 continua (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo
t) en funcién del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas
en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales
de 7).
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Figura 31: PAA (T=110°C) - Medicién obtenida por reversion parcial de la evolucién de
una FID con una MREVS8 continua (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo
t) en funcién del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas
en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales
de 7).
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Figura 32: Adamantano - Medicion obtenida por reversién parcial de la evolucién de una
FID con una MREVS continua (‘on resonant’). a: Senales medidas de las FIDs (tiempo t)
en funcion del tiempo de reversién 7. b: Espectros de amplitud para las mediciones dadas
en (a). ¢: Detalle frontal de los espectros mostrados en (b). d: Espectros mostrados en (c)
normalizados para comparar su contenido en frecuencia (se muestran los valores iniciales

de 7).
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Figura 33: 5CB - Variacion normalizada de la amplitud, en funcién del tiempo de reversién
T, para las lineas espectrales de 5.60KHz y 8.35KHz del espectro dado en Fig. 29 (b). Se
aprecia el decaimiento mas rdapido de las altas frecuencias debido a la eigen-selectividad y
una mejor caracterizacion del decaimiento como una gaussiana con respecto a lo obtenido
en Fig. 28 (a).
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Figura 34: Variacién de la amplitud del experimento de reversién para la FID (*on reso-
nant’), con una MREVS continua, para el Adamantano y el 5CB a temperatura ambiente
(T = 27°C), el PAAj a T = 115°C' y el PAA a T = 110°C. Se han incluido tres de-
caimientos gaussianos, a modo de comparacién con las mediciones, con diferentes valores
de la desviacién estandar, o.
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6.2.3 Estudio de la contribucion de fuentes de error en las mediciones de las
coherencias.

Uno de los errores que se podrian cometer en los experimentos de reversion es la no-
idealidad que surge en el control del pardmetro de reversién x(ver (103)), la cual estaria
dada por desviaciones del valor 2 exacto, debido a que los pulsos no estan perfectamente
definidos como 7/2. Esto introduce una dindmica esencialmente aislada no nula, que es
generada por el Hamiltoniano dipolar de cada molécula, con lo cual tendremos variaciones
de la amplitud de las senales (y por ende de los espectros) en funcién del tiempo 7. Lo
anterior se ve como una especie de FID en la amplitud que es funcién de 7, cuya velocidad
de cambio es proporcional al error cometido. En Fig. 35 (a) se muestra el efecto anterior-
mente mencionado para una mediciéon en un experimento de reversion en el 5CB, donde
se ve en Fig. 35(b) la pseudo-FID obtenida en las variaciones de las amplitudes debido al
error en k. Comparando Fig. 35 con lo obtenido en Fig. 24 (a), se ve como en Fig. 24
(a) el decaimiento en 7 es mondtono decreciente, lo que indica que el error en x ha sido
corregido o al menos mitigado satisfactoriamente. Esta dindmica, producida por el error en
K, no generara un decaimiento definitivo de las senales, debido a que la cantidad de espines
interactuantes en una molécula son pocos y la dimensién del espacio de Hilbert asociados
a ellos es finita o, dicho de otra manera, los grados de libertad son limitados. Esto tltimo
se cumple para cualquier error en la configuracion de los pulsos que desvie a la dindmica
esencialmente aislada de una reversién perfecta. Para mitigar este efecto, en la practica
se puede, por ejemplo, variar el tiempo entre las dos secuencias WHH-4 que conforman la
MREVS (ver Fig. 16 (a)) hasta obtener una condicién satisfactoria donde la variacién de
los espectros no presenten oscilaciones en funcién de 7 y el decaimiento sea monétono. Con
este procedimiento se obtiene la medicién dada en Fig. 24 (a) y todas aquellas en donde
se usan secuencias MREVS en bloques.

Los decaimientos definitivos que se observan en las senales deben surgir de procesos que
tengan una dinamica asociada con un espacio de Hilbert lo suficientemente grande para
proveer de la cantidad de grados de libertad necesarios para producirlos. Esto se refleja
en efectos que no dependen de una molécula sino de toda la muestra o ’bulk’, como ser
la dinamica esencialmente adiabatica introducida por las variables mecanicas en el Hamil-
toniano dipolar, la interaccién dipolar residual entre espines de diferentes moléculas, la
inhomogeneidad del campo estatico y la inhomogeneidad del campo de RF.

Cabe destacar que, de los efectos anteriormente mencionados, la caracteristica de eigen-
selectividad es presentada por la dinamica esencialmente adiabatica, dada por los efectos
cuanticos de las variables mecanicas (como se vio en el desarrollo tedrico), y por la inho-
mogeneidad del campo de RF.

La interaccién dipolar inter-molecular residual se puede tratar como un campo fluctuante
que actua sobre cada molécula, generando un ancho homogéneo sobre las lineas espectrales
dadas por las interacciones dipolares intra-moleculares y por lo tanto un decaimiento igual
para todas las componentes de frecuencia. Esta interaccién es la responsable del ancho de
linea dado en la fase isotrépica (por supuesto, cuando la inhomogeneidad del campo fue
anulada) y es explicado, por ejemplo, por medio de la teoria adiabética de forma de linea
analizada por Abragam[56].

Por su parte, la inhomogeneidad de campo imposibilita el definir un sistema rotante tinico,
con lo que las senales decaen por los desfasajes introducidos por la distribucién de frecuen-
cias de Larmor dadas por el Hamiltoniano Zeeman de toda la muestra. Evidentemente,
este decaimiento es insensible a la frecuencia de la lineas espectral que afecta ya que no
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Figura 35: 5CB (T=27°C) - Medicién obtenida por reversion parcial de la evolucién de
una FID con MREVS en bloques (‘on resonant’). Caso en que se comete un error en la
configuracion del pardametro de reversion k, en la secuencia de pulsos. a: Senales medidas
de las FIDs (tiempo t) en funcién del tiempo de reversién 7. b: Corte, en funcién de 7,
para t = 18us de las FIDs en (a), Pseudo-FID. La Pseudo-FID presenta una forma similar
a una FID, pero de mas baja frecuencia.
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depende del Hamiltoniano dipolar.

Con una inhomogenmeidad del campo de RF se tendria que un pulso especifico, por ejem-
plo en 7, no podria darse por igual en toda la muestra debido a que la intensidad de campo
no es constante, por lo que en alguna region se tendra un pulso de 7 y en otras desviaciones
de ese valor. Esta dispersion de valores genera una distribucién de coeficientes en los ex-
ponentes de los operadores de evolucién que acompanan a un Hamiltoniano determinado.
De lo anterior se tendra, en los valores de expectacion de los observables, una distribucién
de exponenciales complejas con distintos coeficientes que multiplican a los autovalores del
Hamiltoniano. Esto tltimo generara un decaimiento que depende de los autovalores del
Hamiltoniano dipolar y por lo tanto un efecto de eigen-selectividad en las frecuencias del
espectro.

Para cuantificar los efectos de "bulk’ no tenidos en cuenta en el andlisis tedrico, se real-
izan los experimentos que a continuacion se detallan. Tomando una muestra de 5CB, se
la lleva a fase isotrépica (en este caso, T' = 37°C') y se mide la FID liquida en la condi-
cién ’on resonant’, obteniendo la senal mostrada en Fig. 36 (a). En ella vemos que los
efectos combinados de inhomogeneidad de campo estdtico y de RF e interaccion dipolar
inter-molecular generan un rapido decaimiento de la senal, anulandose alrededor de 1.5ms,
similar al tiempo de decaimiento de la FID bajo reversiéon mostrada en Fig. 34. Sin em-
bargo este decaimiento estd presente en la evolucion libre de la dinamica, por lo que se
deberd comparar con el tiempo de atenuacién de la FID mostrada en Fig. 23 (al), la cual
decae mas rapidamente, atenuandose cerca de los 400us, donde la FID isotrépica todavia
se mantiene cerca del 70% de su valor inicial. Realizando un experimento de reversion solo
del Hamiltoniano Zeeman, por medio de los pulsos de m que se muestran en Fig. 16 (d)
(los cuales no alteran la dindamica dada por el dipolar), se obtienen FIDs cuyas amplitudes,
en funcién del tiempo de evolucién bajo reversion 7, evidencian la calidad del proceso de
reversién. En Fig. 36 (b) se muestra la evolucién de estas amplitudes en funcién de 7.
Se observa un decaimiento que sera dado por algiun efecto de no-idealidad en la anulacion
de la dindmica dada por el Zeeman mas la influencia de la inhomogeneidad del campo de
RF y las interacciones dipolares inter-moleculares. Dado que a los 10ms la senal todavia
se mantiene en mas del 85% de su valor inicial, podemos despreciar la influencia de la
inhomogeneidad del campo de RF' y de las interacciones dipolares inter-moleculares como
causantes de los decaimientos en las seniales. El experimento de reversién Zeeman dado
en Fig. 16 (d) se puede aplicar a la fase nematica, para eliminar los efectos de la inhomo-
geneidad de campo en la evolucién libre. De esta manera, la evolucién de la amplitud de
las senales obtenidas en funcion de 7 sera proporcional a la amplitud de la FID para ese
tiempo 7, y por lo tanto obtendremos una FID en la que se ha eliminado (salvo alguna
no-idealidad esptirea) la evolucién con el Zeeman, con lo que se evitan los efectos de la
inhomogeneidad de campo. Resultados de este experimento se muestran en Fig. 37 (a)
y (b) para el 5CB y el PAA  nemaéticos, respectivamente. Se observan FIDs (las cuales
presentan alguna deformacién con respecto a las evoluciones libre, debido a que los pulsos
pueden no ser exactamente de 7) que a partir de los 600us para el 5CB y de los 1000us
para el PAA se muestran practicamente nulas, similar a lo visto en sus evoluciones li-
bres. Esto ultimo avala el hecho de que, en la dinamica de evolucion libre de la FID, las
contribuciones de los efectos de "bulk’ de la inhomogeneidad de campo estatico y de RF,
junto con las interacciones dipolares inter-moleculares, son menos efectivos que los dados
por la influencia de las variables mecanicas.

Para cuantificar los efectos de 'bulk’ propios de la inhomogeneidad de campo en la dindmica
de reversion, se puede aplicar la secuencia MREVS en la fase isotrépica del 5CB. Esta
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Figura 36: Experimentos realizados en 5CB en fase isotrépica a T'= 37°C' ("on resonant’).
a: FID. b: Reversién Zeeman. c: Reversion con MREVS. d: En linea de trazos y circulos,

reversion con MREVSE, en linea sélida y cruces, reversion mejorada combinando MREVS y
reversion Zeeman.

secuencia revertira (con alguna no-idealidad espirea) la dindmicas dadas por las interac-
ciones dipolares residuales, aunque estas ya han sido vistas como despreciables, y mitigara
los efectos de la inhomogeneidad de campo estatico (sin anularlos). En Fig. 36 (c) se mues-
tra esta evolucién de la amplitud de la FID en funcién del tiempo de reversién 7, bajo
una evolucién con un bloque MREVS en el que se ha variado continuamente al tiempo
7. Se observa una mejora significativa del decaimiento, con respecto a la evolucion vista
en Fig. 36 (a), con un 60% del valor inicial a los 2ms. Comparando este resultado con lo
mostrado en Fig. 34, se concluye que, en el decaimiento de las FIDs bajo reversion, los
efectos de 'bulk’ debido a la inhomogeneidad de campo y a la interaccion dipolar inter-
molecular son menos importantes que los debido a la decoherencia dada por las variables
mecanicas. Incluso se podria mejorar ain més la calidad de la reversién con respecto a
estos efectos de 'bulk’; utilizando una secuencia de reversién que mezcla a la MREVS con
la reversién de la dindmica del Zeeman, la cual se muestra en Fig. 16 (b). Usando esta
secuencia se obtiene un decaimiento de la FID en fase isotrépica que se muestra en Fig. 36
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Figura 37: Experimento de reversién Zeeman realizado en fase nemédtica (‘on resonant’).

a: bCB (T=27°C). b: PAA4 (T=115°C).

(d) en linea continua con cruces, la cual mejora a la secuencia MREVS, cuyo decaimiento
se muestra en Fig. 36 (d) en linea de trazos con circulos, a modo de comparacién. Sin
embargo, la utilizacién de esta secuencia mas eficiente, no genera una mejora apreciable
en la dindmica bajo reversion de las senales en el 5CB en fase nematica, debido a que a
tiempos cortos ambas secuencias son similarmente efectivas. En Fig. 36 (d), a tiempos
largos se producira una influencia notoria en el decaimiento de las senales por procesos de
relajacion.

Otro efecto espireo que no ha sido tenido en cuenta es el efecto del 'chemical shift’, el cual
no sera significativo para el valor de campo de 60MHZ. Ademas de atenuarse junto con los
procesos de reversion Zeeman.

Las lineas de frecuencia 0 en los espectros no deberian atenuarse, debido a que la eigen-
selectividad no introduciria decaimiento en ellas. Sin embargo, los procesos de ’bulk’
comentados afectan por igual a todo el espectro y generarian su decaimiento. Ademas,
esta linea, que refleja el valor de continua de la senal, esta afectada por los truncamientos
en las senales medidas debido al tiempo muerto de la medicién (que afecta al valor medio
de la senal) o por corrimientos no controlados en el offset de la medicién. Para evitar este
artefacto, se midié fuera de resonancia la FID bajo reversiéon por un bloque MREVS de
tiempo continuo para el PAA nemédtico (a T=110°C). Este compuesto posee en su espectro
una contribucién importante a la linea de frecuencia 0 generada por los acoples dipolares
de los grupos metilo. Se obtuvo el resultado mostrado en Fig. 38, para una frecuencia fuera
de resonancia de 50KHz. Dado que se sigue observando el mismo decaimiento de la linea
central de cada ala del espectro, se pueden descartar artefactos de origen electréonico en la
linea espectral de frecuencia 0.

Otro proceso que podria afectar a la dindamica de la linea de frecuencia 0 es la existencia de
mas de un operador intra-molecular de decoherencia, el cual podria introducir una evolu-
cién en la escala de tiempo de observacion de las senales, sin embargo este es un efecto un
tanto mas sutil que los analizados en esta seccién.

Finalmente, como resumen de lo aqui expuesto, tenemos que, si bien las senales son afec-
tadas por la inhomogeneidad de campo y por las interacciones dipolares inter-moleculares,
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la contribucién en las distintas escalas de tiempo de la dindmica propia de las variables
mecanicas es mas importante. Donde los procesos mas efectivos en la dinamica libre de la
FID son la evolucién Liouvilliana y la decoherencia adiabética (la cual es equivalente a la
version cuantica de la forma de linea para cristales liquidos neméaticos dada por Limmer et
al[55]). Siendo la decoherencia cudntica el proceso principal en la evolucién bajo reversion
parcial. Esto ltimo es lo que permite la observacién de la eigen-selectividad.

fikHz)

Figura 38: PAA (T=110°C) - Medicién obtenida por reversion parcial de la evolucién de
una FID con una MREVS continua ’off resonant’ a 50KHz. a: Senales medidas de las
FIDs (tiempo t) en funcién del tiempo de reversiéon 7. b: Espectros de amplitud para las
mediciones dadas en (a).
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6.3 Detecciéon experimental del quasi-equilibrio.
6.3.1 Definicién del experimento y medicién.

Cuando la matriz densidad reducida presenta una forma de estado de quasi-equilibrio,
su representacion en el sistema rotante es diagonal en bloque en la base de auto-estados
del Hamiltoniano del sistema observado y por lo tanto del Hamiltoniano de interaccién
(dado que ambos Hamiltonianos conmutan existird una auto-base que los diagonalice si-
multaneamente, esto ocurre para el caso de una aproximacién en la dinamica donde solo
se tendrd en cuenta la decoherencia anterior a los procesos de relajacién). Como se vio en
Sec. 5.4.1, esto es consecuencia de la eigen-selectividad. Esto ultimo lleva a la conmutacion
entre la matriz densidad y el Hamiltoniano de interaccién, por lo que el operador de evolu-
ciéon libre no generara una variacién temporal de la matriz densidad de quasi-equilibrio.

Basandonos en lo expresado en el parrafo anterior, se disen6 un experimento para detectar
la condicién de quasi-equilibrio, el cual se detalla en Fig. 39. Este experimento consiste en

() s

e X
= X

(3). (3),

MREVSE(1) --- MREVE&(n)

receptor en

L J

Figura 39: Secuencia de pulsos para el experimento de deteccion del quasi-equilibrio bajo
reversion de la dinamica de las coherencias.

primero dar el par de pulsos del experimento de Jeneer-Broekaert (JB)[1], donde el tiempo
de preparacion t, se elige para generar el estado de quasi-equilibrio deseado. Luego se
aplica una evolucién de la dinamica de las coherencias por medio de bloques de secuencias
MREVS (del tipo que se muestra en Fig. 16 (a)), de esta forma 7 = n7. es el tiempo de
evolucion bajo reversion. Lo que se pretende es analizar la dinamica irreversible del proceso
que lleva al quasi-equilibrio después del 2do. pulso de la secuencia de JB. Para ello, luego
del proceso de reversién se realiza una evolucién libre en un tiempo t' que servira para
detectar el quasi-equilibrio, dado que si la matriz densidad se encuentra en esta situacién
no habra evolucién en funcién de este tiempo. Por tltimo, un pulso de lectura de (7/4),
con corrimiento en fase dado por ¢ y un corrimiento de fase en el mismo angulo ¢ para el
receptor, permiten la separacién de las coherencias dadas durante el proceso de ida hacia
el quasi-equilibrio.

Para entender analiticamente el resultado que obtenemos al aplicar la secuencia de pulsos
en Fig. 39, utilizaremos, por razones de sintesis, una representaciéon de la matriz densi-
dad desarrollada en un espacio de operadores sobre los cuales actiian super-operadores de
evolucion. De esta manera, tenemos para la matriz densidad inmediatamente después del
2do. pulso la forma

| p(th)) = Ry (m/4) U (t,) Ru(m/2) | p(0)), (143)

100



donde } . ) indica una representacién vectorial del operador y O expresa un super-operador,
siendo ﬁd,(ﬁ) el super-operador de un pulso con angulo ( en la direccién definida por ¢ y
u O(t) es el super-operador de evolucién libre con el Hamiltoniano dipolar, p(0) es la matriz
densidad en el equilibrio térmico. Todos los operadores utilizados en esta seccion seran
definidos en el sistema rotante.

Escribiendo como U (1) al super-operador de evolucién dado por el proceso de reversién
con bloques de MREVS durante el tiempo 7, obtenemos para la matriz densidad durante
la evolucién libre en ¢

| p(t', 7. t,) ) = U YU (7) | plth) ). (144)

Por 1ltimo, al aplicar el pulso de lectura de 7/4 con una fase dada por 7/2 + ¢ (o y + ¢)
y medir la FID obtenida corriendo la fase del receptor en ¢, se tiene una senal dada por:

S0t ty) = (Lo [A°(0) Ryrs(/4) |t . 85) ). (145)

para una lectura del eje x o y del receptor. Utilizando
Ryeo(/4) = Re(=0) Ry (7/4) Ra(9). (1462)
(Toeyrro | = (Toey) [Ra(6), (146b)

n (145), se tiene:
S(¢,t,t',7,1,) » |[RAo)U° (qs)ﬁy(n/m% o) | p(t',7,t,))
( 120 Ra(6) | p(t', 7,1) ),

donde se usé que RZ conmuta con U°.

Utilizando una base ortonormal de tensores irreducibles {T/{‘u}, donde A es el orden del
tensor, p la componente tensorial y A indexa un subespacio vectorial al que pertenece el
tensor, es posible representar una matriz densidad como:

=22 & T, (148)

A A

(147)

siendo ff\xu = (T/{L ‘ p) = tr{Tﬁ:r p} el producto interno del espacio vectorial de operadores.
La base {T},,} cumple con la relacién de clausura:

D2 T =1 (149)

A A

Aplicando (149) en (147), obtenemos finalmente
Sttt = ) (T [U°() Ry (m/4) | T)
“w A

(T3 [ U@ U ()| p(8))

(150)

donde se ha utilizado ﬁz(gb)‘ T/{\u) = e“‘ﬂ T A”), propiedad que cumple todo tensor irre-
ducible.
Si se realiza la trasformada de Fourier en ¢ y t/, se obtiene para (150)

Fow {S} (W tw, 7 t) = > (4 — 1) Z (Toey) [ U () Ry (m/4) | T,)

« Fu {(TM |70 U )}p(t;))} (w).
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Analizando la expresién para (151), vemos que podemos extraer los distintos contenidos en
coherencias, para cada orden de coherencia p originado por la contribucién de las distintas
componentes TAAM con igual p. A su vez, para cada coherencia se puede extraer su espectro,
con una calidad definida por el paso y la extensién de la evolucién en t'. Este contenido
espectral puede analizarse en funcién del tiempo de evolucion bajo reversion 7. Ademas, el
contenido espectral de las coherencias dependera del tiempo de preparacién ¢, con el que
se puede configurar el desarrollo en quasi-invariantes, de la parte diagonal en bloques, de
la matriz densidad inmediatamente después del 2do. pulso, que se obtendra como matriz
de quasi-equilibrio. Una eleccién particular de ¢, podra obtener un tinico quasi-invariante
o una mezcla de ellos para la matriz de quasi-equilibrio. En resumen, con (151) se puede
analizar la evolucion irreversible hacia el quasi-equilibrio, por medio de la caracterizacién
espectral de las coherencias para la preparacion de distintos quasi-invariantes.

El pulso R,(7/4) permite rotar a ‘T/{\u) de tal forma que exista alguna proyeccion en
} Iixy) ) y se pueda medir. Para las senales medidas, se eligen los valores de amplitud para
un tiempo dado t (o el promedio de amplitud de un conjunto de valores cercanos a t) donde
la relaciéon senal /ruido sea mejor. Este valor caracteristico de cada senal, que serd funcién
de ¢, ', 7 y t,,, conformara la funcién S con la que se obtendra Fy .

Para la decodificacién de las coherencias se varia el angulo ¢ en un paso dado por Ay =
360°/(2ftmaz), siendo fimqe la coherencia maxima a visualizar, dado que fi,q, es igual al
numero maximo de espines en la molécula, tenemos para el PAAys: fimaz = 8, Ap = 22.5°,
para el 5CB: e = 19, Ap = 9.47°, para el PAA, e = 14, Ap = 12.86°, para el
Adamantano se codifica hasta un niimero maximo de coherencias a partir de la cual las
coherencias mas altas son despreciables. Este valor del paso para ¢ esta asociado con el
teorema de Nyquist para generar el muestreo adecuado de la senal a visualizar.

Las mediciones experimentales de la funcién F, ., obtenidas a partir de la secuencia de
pulsos dada en Fig. 39, son mostradas en Fig. 40, para el 5CB en la condicién intra e inter,
en Fig. 41, para el PAAs en la condicién intra e inter (T=115°C), en Fig. 42, para el
PAA en la condicién inter (T=110°C) y en Fig. 43 para el Adamantano en la condicién
dipolar, donde solo se muestra hasta ;1 = 3 dado que las coherencias mas altas no poseen
magnitudes apreciables.

Por los anteriores observaciones sobre (151), sabemos que la transformada de Fourier per-
mite, en ¢, separar la evolucién de cada coherencia y, en t/, generar un espectro para dicha
coherencia. De esta forma se puede presentar en un mismo eje grafico a los espectros de
las coherencias separados entre si. Esto se ve en las mediciones mostradas, donde en el eje
1 se indexa cada coherencia y se ubica entre y — 0.5 y u+ 0.5 al espectro de la coherencia
1. A su vez, se grafica cada eje pu de espectros de coherencias en funcion del tiempo de
evolucion 7, bajo reversion de la dindmica, esto genera una caracterizacién espectral de
las coherencias mientras evolucionan sometidas a los procesos irreversibles que llevan al
quasi-equilibrio.

En los experimentos se ve que, a medida que se evoluciona en 7, las coherencias van extin-
guiéndose por los efectos de decoherencia con la red. Para la condicién de quasi-equilibrio
no deberia haber evolucién en ¢/, dada la conmutacién entre el Hamiltoniano de interaccién
y la matriz densidad de quasi-equilibrio. Esto hace que los espectros de coherencias deben
presentar solo componente en la frecuencia central de su espectro, es decir una delta en
cada valor entero de u, debido a que las coherencias que sobreviven quedan constantes.
Esto ultimo es producido por el efecto de eigen-selectividad, el cual puede verse en el
detalle dado en Fig. 40 (c), de la vista frontal del espectro de coherencia simple para la
mediciéon mostrada en Fig. 40 (b), donde se aprecia la contraccién espectral en la medida
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que aumenta 7. Lo que se demuestra, comparando estos resultados con Fig. 34, es que
la situacion de quasi-equilibrio es obtenida en la escala temporal del decaimiento de las
coherencias bajo reversion de la dindmica dipolar. Las deltas mostradas en las mediciones
presentan un efecto de funcién ’sinc’ debido al tiempo finito ¢'.

Como conclusién se tiene que experimentalmente se puede observar la evoluciéon hacia un
estado de quasi-equilibrio y detectar el momento de conformacion del mismo, el cual es
mediado por procesos de decoherencia de caracter irreversible.
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Figura 40: Medicién para el 5CB de las coherencias en el experimento en Fig. 39. a: Intra
(t, = 27pus). b: Inter (¢, = 69us). c: Detalle de la evolucién del espectro normalizado de
coherencias simples dado en (b).
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Figura 41: Medicién para el PAAg de las coherencias en el experimento en Fig. 39,

115°C. a: Intra (t, = 40us). b: Inter (f, = 84us).
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Figura 42: Medicién para el PAA de las coherencias en el experimento en Fig. 39, T=110°C.
Condicién inter (t, = 76.6us). Los ultimos 2 pasos en 7 pertenecen a tiempos distintos de
la escala inicial, los cuales son indicados por las flechas.

P4 3916 8us
.. /" 5875.2us
7833.6ps
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Figura 43: Medicion para el Adamantano de las coherencias en el experimento en Fig. 39.
Condicion dipolar (t, = 35.24pus). Los tltimos 4 pasos en 7 pertenecen a tiempos distintos
de la escala inicial, los cuales son indicados por las flechas
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6.3.2 Analisis de la no-idealidad en la secuencia de reversion.

Las componentes de frecuencia central no deberian variar en funcién de 7. Dado que exper-
imentalmente se ve una variacion, se procede a realizar un calculo numérico para observar
si este efecto podria ser atribuible a una no-idealidad en la secuencia de reversion.

En Fig. 44 se muestran los resultados obtenidos para el calculo numérico en el PAA 4
(utilizando el modelo molecular dado en Sec. 6.1), donde los bloques de reversién estan
dados por una secuencia WHH-4, la cual corresponde a una mitad de la Fig. 16 (a). Es-
tos calculos numéricos no tiene en cuenta los procesos de decoherencia asociados con la
red, por lo que solo se tiene dinamica Liouvilliana. Los cédlculos se realizaron para diversos
tiempos de preparacion, t,, para generar diversos estados de quasi-equilibrio caracterizados
por algin quasi-invariante en particular. En la molécula de PAA 4, tenemos ¢, = Ops para
la condicién de FID (Fig. 44 (al,a2)), t, = 47.5us para la condicién intra (Fig. 44 (b1,b2)),
t, = 92.5us para la condicién inter (Fig. 44 (cl,c2)) y t, = 195us (Fig. 44 (d1,d2)) para
una condicion de mezcla de quasi-invariantes. También, los calculos para cada condicién de
quasi-equilibrio fueron realizados para dos tiempos caracteristicos de la secuencia MREVS8
mostrada en Fig. 16 (a), los cuales son: 27y = bus (Fig. 44 (al,bl,cl,dl)) y 279 = 20us
(Fig. 44 (a2,b2,c2,d2)). El objetivo de estos cédlculos es el de contemplar los efectos neta-
mente Liouvillianos en la no-idealidad de la secuencia de pulsos, los cuales surgen de una
dindmica de reversién que no solo tiene la componente tensorial 0 del Hamiltoniano dipolar
(Hamiltoniano de interaccién), sino que también aparecen las componentes 1y 2 del tensor
de 2do. orden, debido a que no existe un procedimiento para quitar completamente sus
influencias. Por lo tanto a medida que 79 es mas pequeno la reversion se acerca a lo ideal,
esto se ve comparando los graficos en Fig. 44 (al,bl,c1,d1) con su respectivo (a2,b2,c2,d2).
Se observa que para 279 = Hus los espectros de las coherencias permanecen constantes,
mientras que para 27y = 20us existe una variaciéon apreciable durante la evolucién bajo
reversion en 7. Estos cdlculos fueron realizados considerando a cada pulso con ancho nulo,
es decir t,, = 0.

Comparando los calculos numéricos con las mediciones, se concluye que la variacion medida
de las componentes centrales de frecuencia, en los espectros de las coherencias, puede ser
atribuible a efectos de no-idealidad de la secuencia de reversién. Por ejemplo, comparando
Fig. 40 (a), Fig. 43 o Fig. 41 (a) con Fig. 44 (b2) o Fig. 44 (d2), la delta de frecuencia cen-
tral en la coherencia p = 0 presenta en estos casos un decaimiento, y comparando Fig. 40
(b) o Fig. 41 (b) con Fig. 44 (c2), se ve que la delta de frecuencia central en la coherencia
1 = 0 tiene un comportamiento que crece hasta un valor que tiende a ser constante.
Debido a esta no-idealidad de la secuencia de reversion, la parte diagonal en bloques de
la matriz densidad luego del 2do. pulso se ve alterada. Los efectos de la decoherencia
producirian una degradacion lenta de la diagonal de la matriz, llevando incluso a que se
anule, lo cual no ocurriria para un evolucion libre. También, la evolucién de las coherencias
con p # 0 estaran afectadas por las fuentes de error comentadas en Sec. 6.2.3.

Estas no idealidades en la evolucion bajo reversion, podrian llevar a un estado de quasi-
equilibrio un poco distinto del que se obtendria bajo evolucién libre para un mismo tiempo
de preparacion, sin embargo esto no invalida la deteccion de dicho estado por medio del
experimento propuesto y el establecimiento del quasi-equilibrio.
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Figura 44: Célculo para el PAA4 de las coherencias en el experimento en Fig. 39. al,a2:
FID (t, = Ous), al: 27y = bus, a2: 21y = bus. al,a2: Intra (t, = 47.5us), al: 279 = dus,
a2: 21y = bus. al,a2: Inter (¢, = 92.5us), al: 279 = bus, a2: 21y = Hus. al,a2: Mezcla
(t, = 195us), al: 219 = Sus, a2: 27y = 5115108



6.4 Analisis de la medicion de la senal de RMN proveniente del
quasi-equilibrio.

Una vez que el quasi-equilibrio es establecido, como se observa en Sec. 6.3, la matriz
densidad presenta una forma diagonal en bloque en la auto-base del Hamiltoniano de
interaccién, como se detalla en lo visto en Sec. 5.4.1. De esta forma, se puede obtener
mediciones de senales que dependen de la conformaciéon de dicho estado. Esto tltimo se

T fi’lfl"' f

Figura 45: Secuencia de pulsos para la medicién de la senal de RMN obtenida en el
experimento de JB.

puede realizar a través del experimento de Jeener-Broekaert, que se muestra en Fig. 45,
donde t es el tiempo de adquisicién, 7 es el tiempo de preparacién y ¢, es un tiempo fijo
necesario para asegurar que se ha alcanzado el quasi-equilibrio (del orden de unos ms.).
Los resultados de este experimento se muestran en Fig. 46 (a) para el 5CB, en Fig. 46 (b)
para el PAAy (a T = 115°C), en Fig. 46 (c) para el PAA (a T = 110°C) y en Fig. 46 (d)
para el s6lido Adamantano.

Dado que después del 2do. pulso la evolucién hacia el quasi-equilibro no altera los elementos
de la diagonal en bloque de la matriz densidad reducida, debido a la eigen-selectividad,
ya en ese instante la parte diagonal en bloques de la matriz densidad posee una forma
que puede ser descripta en término de quasi-invariantes. Un calculo numérico para una
molécula de PAA s de la senal de RMN, obtenida de la parte diagonal en bloques de la
matriz densidad después del 2do. pulso de la secuencia de JB bajo evolucién Liouvilliana,
es decir sin decoherencia, se muestra en Fig. 47 (bl) y Fig. 47 (b2). Comparando con lo
obtenido para la medicién correspondiente al PAAys, en Fig. 47 (al) (este es el mismo
resultado que en Fig. 46 (b) rotado para poder comparar con el calculo) y Fig. 47 (a2),
se ve el mismo comportamiento de la senal que en el cdlculo. Para mostrar el efecto de
los elementos no diagonales de la matriz densidad en la FID a partir de JB, se calcula
estas senales para la matriz densidad completa inmediatamente después del 2do. pulso, es
decir, sin esperar el tiempo de quasi-equilibrio, en donde las coherencias estan fuertemente
presentes. Se obtiene el resultado mostrado en Fig. 47 (c1), en Fig. 47 (¢2) se tiene una vista
lateral de las senales en funcion del tiempo de preparacién 7 o pseudo-FIDs. Comparando
con el experimento, mostrado en Fig. 47 (al) y Fig. 47 (a2), y el calculo numérico a partir de
la diagonal en bloques, mostrado en Fig. 47 (b1) y Fig. 47 (b2), se ve que, el calculo para la
matriz densidad completa, predice una amplitud relativa mayor en la senal para valores de
Ty t aproximadamente mayores que 100us. De lo anterior se demuestra que la diagonal en
bloques de la matriz densidad reducida, después del 2do. pulso, ya posee la caracterizacién
del quasi-equilibrio, como tedricamente el proceso de eigen-selectividad predice. Ademsés,
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este estado de quasi-equilibrio, que se obtiene en el tiempo de decaimiento irreversible de
las coherencias, es alcanzado simultaneamente por todas las moléculas de la muestra y es
intrinseco molecular.

Es posible hallar un criterio fisico a partir del cual se podra extraer diversos operadores que
sean quasi-invariantes. Para ello notamos que todo quasi-invariante debera conmutar con el
Hamiltoniano dipolar. Sin embargo es factible obtener operadores que ’casi’ conmuten con
el Hamiltoniano dipolar y que sirvan para representar quasi-invariantes en la practica. El
hecho de que practicamente conmuten con el Hamiltoniano dipolar significa que el operador
de evolucién gobernado por el Hamiltoniano dipolar practicamente no genere variacién en
ese operador, al menos hasta un tiempo muy tardio en la dindmica. Esto puede lograrse
utilizando particiones del Hamiltoniano dipolar, como ser el tomar la parte mas intensa
del Hamiltoniano dipolar como quasi-invariante, la cual se llamara Hamiltoniano dipolar
intra. Si esta eleccion es adecuada, el quasi-invariante dado por el Hamiltoniano dipolar
intra practicamente conmutara con el Hamiltoniano dipolar completo, por lo que no variara
en el tiempo ante la accién del operador de evolucién, como es requerido. Otro quasi-
invariante puede ser obtenido restando al Hamiltoniano dipolar completo el Hamiltoniano
dipolar intra, luego se debe truncar con respecto al Hamiltoniano dipolar dado que debe
conmutar con este. Truncar con respecto a un operador significa quedarse con la parte que
conmuta con ese operador, esto se vera en mas detalle en Sec. 6.5. El quasi-invariante asi
obtenido se llamara quasi-invariante dipolar inter.

De lo expuesto en el parrafo anterior, se pueden realizar calculos numéricos de la senal
de RMN dada por el experimento de JB para diversos desarrollos de quasi-invariantes,
en donde se proyecta la diagonal en bloques de la matriz densidad en estos operadores, y
comparar con el resultado que se obtendria a partir de la diagonal en bloques completa de
la matriz densidad. Con ello se comprobara la precision de la aproximacion del desarrollo
propuesto en quasi-invariantes. Este desarrollo corresponde a lo visto en Sec. 5.4.1, donde
se obtiene la expresion

~ 1 SO A ()
qu—_A_[SZk:ﬁka —_A_/S;kak . (152)

En (152) se ha conservado el desarrollo lineal de G, sin el operador de identidad 1(*), siendo

Q) = B/ e { ()2, (153a)
& = oyt { (B = —Nstr, {QP5,. } (153)

donde [ son las temperaturas inversas de espin y HS) son los operadores Hamiltonianos

que constituyen los quasi-invariantes, ademas tr; {Q,&S)QS)} = Ok i/

En Fig. 47 (a2) y Fig. 47 (b2) se muestra, respectivamente, la vista lateral del experi-
mento y el cdlculo numérico para la diagonal en bloques completa de la matriz densidad.
Comparando experimento y calculo, se puede concluir que la senal es la obtenida por la
diagonal en bloques, sin considerar efectos de atenuacién de las senales experimentales. Por
lo tanto, un desarrollo adecuado en quasi-invariantes debera reproducir la senal mostrada
en Fig. 47 (b2). Para un desarrollo con un solo quasi-invariante (solo tenemos en (152) el
operador ﬁ?)) dado por el Hamiltoniano dipolar en la aproximacién de campo alto, HY,
se obtiene Fig. 48 (b). Comparando con Fig. 48 (a) (que es el resultado obtenido de la
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diagonal en bloques) vemos que son necesarios mas quasi-invariantes en el desarrollo de la
parte diagonal de la matriz densidad. Utilizando un desarrollo en dos quasi-invariantes,
dados por el Hamiltoniano intra, HY,,.., v el inter truncado, HY .., en donde se consideran
las 4 interacciones més fuertes entre los pares de espines del Hamiltoniano dipolar (ver
Tabla 1), se obtiene Fig. 48 (c¢). Agregando otro quasi-invariante al desarrollo anterior,
el cual se genera restando a la diagonal en bloques de la matriz densidad el desarrollo en
los quasi-invariantes intra e inter, y luego al resultado truncarlo con respecto a cada uno
de estos quasi-invariantes, se obtiene Fig. 48 (d) a partir de este desarrollo en tres quasi-
invariantes. Comparando Fig. 48 (¢) y Fig. 48 (d) con Fig. 48 (a), vemos que si bien mejora
la reproduccién de la senal con respecto al desarrollo solo en el quasi-invariante dipolar,
a tiempos largos la aproximacion se aleja del resultado buscado. Es necesario buscar otra
particion, para el intra, de la energia del Hamiltoniano dipolar que pueda reproducir la
senal de JB. Para ello, si consideramos interacciones con intensidad hasta el 3% del méximo
acople dipolar (dado en Tabla 1) como parte del Hamiltoniano intra, el desarrollo en los
tres quasi-invariantes antes mencionados lleva a Fig. 48 (e), la cual reproduce la senal
mostrada en Fig. 48 (a). Si consideramos la anterior particién de la energia dipolar, pero
con un desarrollo en dos quasi-invariantes, intra e inter, obtenemos Fig. 48 (f). Esto tltimo
muestra que el desarrollo de la matriz densidad de quasi-equilibrio, para el experimento de
JB, necesita de mas de dos quasi-invariantes. Sin embargo, otras particiones de la energia
dipolar llevan a una senal idéntica a Fig. 48 (a), por lo que no hay una manera univoca
de determinar la conformaciéon de los quasi-invariantes por este método de comparacién
numeérica. En Sec. 6.5 se analizard un experimento a partir del cual se puede inferir algin
detalle mayor sobre la estructura de los quasi-invariantes dipolares.

Es interesante calcular el co/@(portamiento de la temperatura inversa de espin [, asoci-
ada con el quasi-invariante H,f) (dados en la expresién (152)), en funcién del tiempo de
preparacion 7, en la secuencia de JB. Estas temperaturas inversas estan relacionada con la
proyecciones &, de los operadores Hermiticos normalizados Q,(:), por medio de la relacion
(153b). Realizando el célculo para el desarrollo en tres quasi-invariantes que llevan al re-
sultado mostrado en Fig. 48 (e), se obtienen los resultados que se muestran en Fig. 49 (a)
y para tiempos mds cortos en Fig. 50 (a). Las temperaturas inversas en unidades de K !
estdn dadas por T} ' — kg B, siendo kp la constante de Boltzmann. De los gréficos puede
apreciarse que reservorios energéticamente pequenos, como el inter o el término residual,
poseen altas temperaturas inversas de espin (o bajas temperaturas de espin). Esto hace
posible la medicién del los mismos, y que sean relevantes en el desarrollo de la matriz
densidad en comparacién con otros reservorios energéticamente mas grandes, como el in-
tra. Se observa, en Fig. 49 (a), que para tiempos mayores que aproximadamente 600.us el
quasi-invariante residual presenta una temperatura muy baja, de aproximadamente menos
que 1uK, frente a los quasi-invariantes intra e inter, los cuales presentan temperaturas mas
elevadas (de aproximadamente mas que 180mK, para el intra y 6mK, para el inter), estas
temperaturas son los valores inversos de los que se muestran en las figuras.

Otro analisis interesante, para el desarrollo en tres quasi-invariantes comentado, es el que
deriva del calculo de los coeficientes de transferencia de orden, (i. Este cédlculo se realiza
para los distintos quasi-invariantes, durante la evolucién después del 2do. pulso, en fun-
cion del tiempo de preparacion 7 entre el ler. y 2do. pulso de la secuencia de JB. Estos
coeficientes estan definidos como[72]:

2
Ck: _ |€kz| (154)

S l&l?
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con &, dado en (153b). El coeficiente dado por (154) mide el grado de transferencia, esto
es de relevancia, para cada orden o quasi-invariante en el desarrollo de la matriz densidad
diagonal. Se obtiene como resultado lo mostrado en Fig. 49 (b), y en detalle para tiempos
menores que 600us en Fig. 50 (b). Puede observarse, de Fig. 49 (b), como el quasi-
invariante residual cobra importancia para tiempos aproximadamente mayores a 600us,
practicamente desarrolla a la matriz densidad en forma completa, mientras que el intra y
el inter pierden importancia. Que la transferencia al intra se minimize mientras se incre-
menta la transferencia de otros ordenes, es importante para posibilitar la medicién de otros
quasi-invariantes de mayor dificultad experimental que el intra y que pueden ser ocultados
por este ultimo. Con motivo de lograr la medicién del quasi-invariante representado por la
parte residual, se puede ver en Fig. 50 (b) la existencia de una meseta entre 360us y 430us
donde el intra desaparece y el inter es pequenio (menos del 15% del desarrollo), siendo la
parte residual de gran intensidad (més del 90% del desarrollo). Incluso para un valor de
7 de 392us se anulan el intra y el inter. Ademds, en Fig. 50 (b) se ve el primer minimo
para (e para un valor de 7 de 89us, que coincide con el primer maximo de Citer V Cress
siendo el valor experimental para el tiempo de preparaciéon del quasi-invariante inter de
aproximadamente 84us, el cual se obtiene en el punto donde la senal intra cruza por cero.
Se menciona que los resultados aqui obtenidos y el motor de calculo numérico usado formé
parte de la base de la tesis de licenciatura de la Lic. Belén Sainz|[72], en donde se analiza
numéricamente la transferencia del orden Zeeman a otros ordenes dados por los quasi-
invariantes de diversos desarrollos de la matriz densidad, para cadenas de espines.

Por tltimo, se concluye en esta seccién que el quasi-equilibrio, de un sistema de espines
en un cristal liquido nematico, es un estado de caracter intrinseco molecular, el cual es al-
canzado simultaneamete por todas las moléculas de la muestra en el tiempo de decaimien-
to irreversible de las coherencias. Este simultaneidad molecular en la manifestacion del
quasi-equilibrio es una consecuencia de la decoherencia eigen-selectiva irreversible. La im-
portancia de estas conclusiones radica en la posibilidad de realizar experimentos y calculos
sobre una descripcion del 'tipo termodindmico’, con pocos quasi-invariantes obtenidos de
un espacio finito y manipulable de espines, lo que facilita su uso practico y analitico.
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Figura 46: Medicién de la senal de RMN del experimento de JB. a: 5CB. b: PAAy (T =
115°C). ¢: PAA (T = 110°C). d: Adamantano, sélido.
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Figura 47: Comparacién entre el cdlculo numérico molecular, sin decoherencia, y la
medicién para la sefial de quasi-equilibrio del experimento de JB en el PAA 44 (T = 115°C).
t: tiempo de medicién de la FID, 7: tiempo de preparacién (pseudo-FID). al: Medicion.
a2: Vista desde el eje 7 de (al), pseudo-FIDs. bl: Célculo numérico con la matriz diagonal
en bloques. b2: Vista desde el eje 7 de (a2), pseudo-FIDs. cl: Célculo numérico con la
matriz completa. b2: Vista desde el eje 7 de (¢2), pseudo-FIDs.
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Figura 48: Comparacion entre calculos numéricos de la senal de quasi-equilibrio del exper-
imento de JB para el PAAyg, para distintos desarrollos en quasi-invariantes dipolares de
la matriz diagonal en bloques. a: Matriz diagonal en bloques. b: Desarrollo con HY. c:
Desarrollo con HY .. v HY ..., para el intra con los acoples dipolares fuertes. d: Desarrol-
lo con HY . . HY. v la parte residual truncada, para el intra con los acoples dipolares
fuertes. e: Desarrollo con HY,.. v Ho.., v la parte residual truncada, para el intra con
los acoples dipolares hasta el 3% de la interaccién mds fuerte. f: Desarrollo con HY .. v

HY .., para el intra con los acoples dipolares hasta el 3% de la interaccién mas fuerte.
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Figura 49: Célculo numérico en el PAAy de las temperaturas inversas de espin y de los
coeficientes de transferencia de orden, después del 2do. pulso del experimento de JB en
funcién del tiempo de preparacién 7, entre el ler. y 2do. pulso, para el desarrollo en
quasi-invariantes dipolares A9 . ‘HY . mas la parte residual truncada, para el intra con
acoples dipolares hasta el 3% de la interaccién maés fuerte. a: Temperaturas inversas de
espin, T~!. b: Coeficientes de transferencia de orden, C.
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Figura 50: Célculo numérico en el PAAy de las temperaturas inversas de espin y de los
coeficientes de transferencia de orden, después del 2do. pulso del experimento de JB en
funcién del tiempo de preparacién 7, entre el ler. y 2do. pulso, para el desarrollo en
quasi-invariantes dipolares H9 ,  HY  mas la parte residual truncada, para el intra con
acoples dipolares hasta el 3% de la interaccién mads fuerte. Detalle a tiempos iniciales en
7 de lo mostrado en Fig. 49. a: Temperaturas inversas de espin, 7-!. b: Coeficientes de
transferencia de orden, (. 117



6.5 Obtencion y caracterizaciéon de quasi-invariantes a partir del
Hamiltoniano dipolar.

6.5.1 Medicién de los acoples dipolares que contribuyen al Intra.

De las mediciones hechas y cédlculos numéricos en Sec. 6.4 y el analisis tedrico visto en
Sec. 5.4.1 se concluye que en el quasi-equilibrio la matriz densidad reducida puede ser de-
sarrollada en operadores que constituyen los denominados quasi-invariantes.

Para analizar los resultados de experimentos en que se parte de un estado de quasi-
equilibrio, es necesario comprender la forma matematica que poseen estos quasi-invariantes.
En el trabajo publicado en la referencia [15] se analiza la constitucién del quasi-invariante
intra, y de esta forma del inter, para el 5CB, haciendo al andlisis extensivo para otros
cristales liquidos. Este andlisis surge extrayendo a los quasi-invariantes del Hamiltoniano
dipolar, donde el intra estd conformado por las interaccionas mas fuertes que forman al
Hamiltoniano dipolar y el inter por las interacciones mas débiles del Hamiltoniano. Para
que el inter conmute con el intra es necesario truncar, es decir, quedarse con la parte del
Hamiltoniano dipolar de las interacciones que conforman al inter que conmuta con el intra.
De lo visto en Sec. 6.4 surge la necesidad de tener un método que permita detectar cual
es la particion adecuada de la energia dipolar para el quasi-invariante intra, para ello se
propuso un experimento en donde se analizan las coherencias dobles generadas a partir de
la condicion de quasi-equilibrio intra, que consiste en una version generalizada del exper-
imento de Emid et al [8]. La secuencia de pulsos del experimento se muestra en Fig. 51,
el tiempo t, es configurado para la condicién intra en el 5CB, ¢, = 30us, y t, = 2ms, el
cual garantiza que se ha obtenido el estado de quasi-equilibrio. El 3er. pulso produce las

3., ()

ra | =

~

t}:l fr;P 5

Figura 51: Secuencia de pulsos para la medicion 2D-DQC del estado de quasi-equilibrio
generado en el experimento de JB.

coherencias dobles que son leidas por las senales de coherencias simples obtenidas luego
del 4to. pulso de lectura. La senal medida esta dada por

St =3 > (L | U (1) Ry(m/4) | T3,
A A (155)

X (T, | U () Ry (7/2) | e ).

118



1] 2 0482.1 |14] 6 395.5 4110 -120.2
S| 6 | 44779 || 7] 9 395 5| 7 | -119.3
3] 4| 44183 ||1] 6 -383 1 6| 8 -119.3
7|8 | -43968 || 2| 4 -383 1 215 100.5
9110| 43915 || 2| 7 -228.9 218 -90.6
417 | -1741* || 1| 4 -212 51 8 -89.5
6|9 | -1741* (2| 6 -192.1 3110 -89.4
15 | -11211 (|6 | 7 173 118 -76.9
203 | -1121¢7 ||1] 7 -170.7 415 4.7
3| 7 -414.5 419 170.1 1110 -74.6
6| 10| -409.7 119 -161.3 | 8] 9 72.4
418 | -407.7 ||3]| 8 | -156.8 || 3| 6 71

519 -406.6 | 5|10 | -156.3 7|10 70.8
315 401.9 219 -125.2 2110 -65.4
8110 | 399.8 319 -120.5 113 42

Tabla 2: Acoples dipolares para la molécula de 5CB con S,, = 0.54, correspondiente a
27°C.

donde se usé la misma escritura en super-operadores que en Sec. 6.3.1. La transformada
de Fourier en el tiempo de evolucion de las coherencias dobles, ¢, es

FidSH (v, 7) =YY (Ty) |U () Ry(m/4) | T, )
A A o (156)
x F{ (T |00 R (7/2) [ Gy ) (02).

Dado que la conformacién del quasi-invariante intra es el Hamiltoniano dipolar intra y este
posee la estructura de un tensor de 2do. orden, las coherencias dobles son las de grado
mas alto que se pueden obtener para este quasi-invariante. Realizando un grafico de los
contornos del espectro de amplitud con la transformada de Fourier en el tiempo ¢, de evolu-
cién de las coherencias dobles, para todo tiempo de evolucién de las coherencias simples
T, obtenemos un gréfico en dos dimensiones (2D) donde los espectros de las coherencias
dobles (DQC) son modulados por las coherencia simples (SQC). La medicién de los espec-
tros 2D-DQC, asi obtenidos, es mostrado en Fig. 52 donde se aprecian los detalles que se
obtienen a diferentes tiempo 7 debido a la modulacion de DQC por SQC. Se observan dos
cortes a diferentes valores de 7.

La determinaciéon de las interacciones que conforman al quasi-invariante intra se realizé
por medio de comparar el resultado experimental con céalculos numéricos obtenidos para
diferentes particiones del intra. Para ello se utilizé el modelo de 10 espines de la molécula
de 5CB mostrado en Fig. 53 cuyos acoples dipolares estan dados en Tabla 2. Los acoples
dipolares dados tanto en Tabla 1 como en Tabla 2 son logrados por medio de la construc-
cién de cada molécula en programas de quimica y el posterior andlisis de la senal obtenida
en una FID, que lleva a los ajustes necesarios en la estructura mecanica de la molécula en
cuestion. Los modelos de interacciones dadas por el intra que se comparan estan dados en
Tabla 3.
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Figura 52: Gréfico de contorno del espectro de amplitud en resonancia de la evolucion de
las coherencia dobles en el 5CB, en funcién del tiempo de observacion 7, a 27°C, en un
espectréometro Bruker Avance IT a 300MHz. Cortes de los espectros a 7 = 27us (izquierda)
y T = 127us (derecha).
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Figura 53: Esquema de la molécula de 5CB donde se han marcado los 10 espines que
constituyen el ’core’ y el primer grupo CH, denominado «.

modelo \ espines interactuantes
i | 7-8, 9-10, 5-6, 3-4 ,1-2
1 | 7-8, 9-10, 5-6, 3-4, 1-2, 6-9,4-7, 1-5, 2-3

Tabla 3: Modelos de interacciones de espin 'H usadas para definir H;,sq en 5CB.

La mediciéon y célculo numérico de las senales de JB obtenidas a partir de la secuencia
de pulsos vista en Fig. 45, como se obtuvo en Sec. 6.4 para el PAAy, son mostradas en
Fig. 54. Usando el modelo (i) o (ii) se obtienen sefiales similares para Fig. 54 (b), por lo
que no es posible distinguir cual es el modelo adecuado, sin embargo la comparaciéon con
el experimento muestra que las senales experimentales se reproducen para un desarrollo en
dos quasi-invariantes, intra e inter, sin considerar el decaimiento propio de las senales del
experimento. Utilizando un operador de evolucion con el Hamiltoniano intra en vez del
dipolar completo se obtiene Fig. 54 (c), lo cual muestra que la sensibilidad de las senales
no esta dada por las intensidades de las interacciones que conforman los quasi-invariantes
sino por la relacién de conmutacion con el Hamiltoniano que gobierna la dindmica.

Para poder discernir cual es el modelo mas adecuado de interacciones que conforman al
intra, se relaciona una buena eleccién del intra y un buen truncamiento del inter con
la indistinguible evolucion de la dinamica utilizando al Hamiltoniano dipolar completo o
al Hamiltoniano truncado. Los calculos numéricos son mostrados en Fig. 55. Donde se
observa que el modelo (ii), de pares correlacionados, es menos susceptible a cambios si se
evoluciona con el Hamiltoniano dipolar completo o con el truncado. Esto lleva a concluir
que el modelo de pares no correlacionados no puede ser el constituyente de quasi-invariante
intra, donde una eleccién mas adecuada es la de constituirlo con los acoples dipolares de
los pares correlacionados, al menos conservando las interacciones mas fuertes entre pares.
Se concluye que experimentos, como el presentado en esta seccion, llevan a un analisis més
detallado de la conformacién del quasi-invariante intra, y por ende del inter. Experimentos
de naturaleza similar seran adecuados para lograr una inspecciéon de la conformacion de
los quasi-invariantes.
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Figura 54: Senal dipolar de la secuencia de JB para tiempos de preparacion desde ¢, = 30us
hasta t, = 80us, (a) experimento, (b) célculo con el modelo (ii) para una evolucién con
HY, (c) cdleulo con el modelo (ii) para una evolucién con HY , .
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Figura 55: Grafico de contorno de los espectros de amplitud de las coherencias dobles
calculados en funcién del tiempo de observacién para los modelos (i) y (ii) de los espines
indicados en Tabla 3. (a),(b): pares débilmente acoplados; (c),(d): espines correlacionados;
(a),(c): evolucién con el Hamiltoniano completo; (b),(d): evolucién con el Hamiltoniano
truncado. S,, = 0.75.
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6.5.2 Desarrollo analitico del quasi-invariante Inter.

De lo comentado en Sec. 6.5.2, el intra tiene una forma matematica descriptible con un ten-
sor de segundo orden, pero el inter, debido al truncamiento, no posee una forma matematica
simple. Con motivo de esto, se trabajé en encontrar un desarrollo matematico para el inter
que permitiera extraer conclusiones en las aplicaciones con este quasi-invariante. Esto con-
dujo a una expresion matematica cerrada para el truncamiento de un operador en funcién
de su conmutacién con otro, en término de conmutadores, la cual se detalla en el apéndice
F. Utilizando el resultado obtenido en ese apéndice, se tiene que, dado el truncamiento, el
inter puede escribirse como:

M
H?nter = Hinter + Z Knc2n7 (157)
n=1
donde
CZI‘I - [Hintraa ey [Hintrm Hinter] .. ] 3 (158)

se obtiene aplicando 2n veces el conmutador con el operador H;pira. Hintra €S la parte de
las interacciones del Hamiltoniano dipolar que conforman el intra y H;,:.r la parte de las
interacciones del Hamiltoniano dipolar que conforman el inter.

A continuacion se utilizard (157) para obtener la expresiéon del Hamiltoniano dipolar trun-
cado para el caso de tener pares de espines fuertemente acoplados, donde estos pares esta
los suficientemente alejados entre si como para considerar al vector distancia del acople de
espines inter-par como el mismo para todos los espines que involucran a dos pares. Este
modelo de sistema de pares de espines es el utilizado por Keller[12] para representar al
compuesto POMH (Potassium Oxalate MonoHydrate).

Bajo el modelo mencionado para el POMH, tenemos que el Hamiltoniano dipolar intra-par,
en la aproximacion de campo estatico alto, esta dado por:

H?ntra = \/ED ZT§O7 (159)
A

siendo:

poy?h (1 — 3cos? )
D= ,
4 2r3
donde 6 y r son el angulo y el mdédulo del vector distancia entre pares fuertes, los cuales
son indicados en (159) con el indice A. T%, es la componente 0 del tensor de 2do. orden
definido como:

(160)

1 1
T;}Q _ = QIZAIIZAQ o 5 (I+AII_A2 + I_AII+A2) ’ (161)

V6

con I,** la componente angular o del espin k dentro del par A. Ademés se tienen las
siguientes definiciones:

T = 1L,* = 1," + 1,* (162a)
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T = - 4= -7 (LA + 1,74, (162b)
A 1 A 1 Al A2
T}, = =14= = (LY +1.4), (162c)
2 2
1
T,241 — _5 (IZA11+A2 =+ I+AIIZA2) ’ (162d)
1
T,24_1 _ 5 (IZAII,A2 + I,AIIZA2) ) (1626)

El Hamiltoniano dipolar inter-par esta dado por:

H?nter = \/6 Z DABT124037 (163)

A<B

siendo:

poy?h (1 — 3cos? 045)
At 2r3 g

donde 045 v rap son el angulo y el mdédulo del vector distancia entre cualquier espin del par
A con cualquier espin del par B. Los angulos y distancias entre espines de distintos pares
son iguales debido a la aproximacion de que los pares estdn lo suficientemente alejados
como para que cada par pueda ser considerado un punto en la red de moléculas. En (163),
se define:

DAB =

: (164)

1 1
TP = 7 oI, 1,5 — 3 (LA P +171.7) | (165)
Para obtener el desarrollo del Hamiltoniano dipolar inter-par truncado, se deben calcu-
lar los conmutadores dados en (158). Es til tener presente las siguientes relaciones de

conmutacion:

L4, T3] = 0, (166a)
L4, T3] = V6 T3, (166D)
A mAY _ A
[I-7, T5) = V6T, (166¢)
1
[Tg‘m T?oB] = 5 (TglllfB + T124711+B> ) (166d)
1
T, T = L (LATE, +1TE), (1660)
V3 1 /3
(T3, Toy] = ?Tﬁ =73 §I+A, (166f)
V3 1 /3
[T, To1] = 8 T, = —3\V2 4 (166g)

Ademas se tiene que conmutadores entre operadores de diferentes pares de espines se
anulan. Siendo el operador:

Cn = [H?ntrm ctt [H?ntrm H?nter] . } ) (167)
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el que se obtiene aplicando n veces el conmutador con el Hamiltoniano H? tenemos:

intra’

C1=3D> Dap Z (T4, THP) = \/7\/_D > Dup[Th + T, Ta], (168a)

A+B oy
3
02 - 5 <\/_D> Z DAB Z T1240’ TAO + T207 TIQAOB]
A£B
3
- 2 <\/_D> Z Dl TAO + Ty, [TAO + T35, Tag], (168Db)
A+£B

donde se usé que en la sumatoria con A" solo no se anulan los conmutadores con A’ = Ay
A’ = B. En general se obtiene

Cn = \/g (%D)” 3" DapCa®” (169)

A#B

siendo:

C AP [TIZL‘O + T207 o [TQAO + T207 TI;OB] t ]7 (170)

el conmutador al aplicar n veces Tay, + TE en ToP.
Utilizando las relaciones de conmutacién dadas en (166), se obtienen las siguientes ecua-
ciones:

1 /3
[Tglov [T12407 TI;OBH = [TQ%’ [TJ290v T2AOB]] = _E 5 (I+AI—B + I_AI+B)
= 1\/§ (TATY, + T{,T) (171a)
= g\t 1-1411)
3
[T§40a [Ti)a T2AOBH = [T%a [T§407 T2AOBH —\/5 <T§41T2B—1 + T§—1Ti) : (171b)
2
Aplicando las expresiones (171) en (170), se obtiene:
1 /3
Co*P = —V6 (T TY , + Te | TH) - g\/; (LA P +171.7) . (172)

Adems4s es posible demostrar que los conmutadores a partir de C4P se anulan. Usando
estos tltimos resultados en (157), se obtiene la expresién para el Hamiltoniano dipolar
inter-par truncado

HY . = \[Z Dap (T4P + 6D*K,Cy"P) . (173)

A#B
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Para calcular la constante K, en (173), se puede usar que el truncamiento debe cumplir la
condicién:

[H?’:Lteﬂ H?ntra] = 0’ (174)
la cual es equivalente a:
[Ty + T2 Tal + K,C*P] =0 VA, B, (175)
con K} = 6D?K,. Desarrollando (175) se obtiene:
1 3
<§ +3 ;) (TAL P+ T L+ L ATY  +1.4TH) =0 VA, B, (176)

de lo que se tiene 1 4+ 2 K} = 0, VA, B y el valor K = —2/3.

Utilizando este tltimo resultado en (173) y las expresiones (162a), (162b) y (162c), final-
mente se obtiene el Hamiltoniano dipolar inter-par truncado del modelo de red molecular
dado por Keller[12], el cual es:

) 1 1
M= 5 2 Das{ 2TTE 4 5 (TATE, 4 T 1)
A#B
+4 (T4 T3 | + T4, TH) } (177)

En el texto de Keller[12] no se muestra como se obtiene el resultado (177). Es a partir de
la expresién (157), deducida en este tratado, que se demuestra que (177) representa todo
el espacio conmutativo del Hamiltoniano dipolar inter-par con respecto al Hamiltoniano
dipolar intra-par y que garantiza que el truncamiento esta correctamente realizado.

Por ultimo se comenta que debido al cardcter invariante de HY ... v H2 ... ante un pulso de
7, se demuestra directamente, a partir de la expresién (157), que H también poseera

0/
inter
esta invariancia.

6.6 Aplicacion al calculo de tiempos de relajaciéon bajo la teoria
markovina de Abragam-Redfield de alta temperatura.

En lo visto en las secciones anteriores la dinamica era descripta en el régimen temporal de
la evolucion de la decoherencia. Para extender al caso en que se incluyen a los procesos de
relajacién, se tienen en cuenta los efectos producidos por la decoherencia como los que se
desarrollan en la escala microscopica, en donde se genera y mantiene a la matriz densidad
reducida en su forma de quasi-equilibrio.

En la referencia [51] se calcula la evolucién de los quasi-invariantes obtenidos para el PAA 44
bajo la teoria markovina de Abragam-Redfield de alta temperatura. Para estd molécula,
bajo la hipdtesis de pares débilmente interactuantes, tenemos como quasi-invariantes al
Zeeman, al intra, al inter y al singlete.
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La dependencia temporal del valor de expectacién de algin quasi-invariante Hp (con O =
Z, intra, inter o sing) del sistema de espines esta dada por

d{Ho) _ d
7 —dtTrs{Ho o}, (178)

donde Tr es la traza en las variables de espin y 0 = Trg{p} es la matriz densidad reducida.
En el limite de altas temperaturas, la matriz densidad reducida de los espines, en el sistema
rotante, cumple con la ecuacion

* 1 o0
O [ T . (179)
donde Ac*(t) = 0*(t) — 0eq, 0¢q €s la matriz densidad reducida en el equilibrio térmico y la
barra significa promedio en el ensamble de la red. Esta ecuacion representa a la dinamica
en la escala temporal de grano grueso o 'coarse-grained’.

La descripcién de o*(t) como un estado de quasi-equilibrio, se obtiene por medio de la
expresion:

o*(t) =T = Bo(tyHo]/Tr{T} (180)
O

donde (o puede ser Bz, Bintra O Binter, las cuales se denominan temperaturas inversas de
espin de los reservorios Zeeman and dipolares, sienso Z el operador identidad.

Aplicando (180) en (179), se obtiene las ecuaciones de la dindmica de las temperaturas
inversas de espin, las cuales pueden escribirse como:

df”gt(t) _ ; i) [ep(t) — 23], (181)

donde zo(t) = Bo(t)\/trs {H2}, v los indices O y P toman los valores: Z, intra, inter

y sing. Los coeficientes T, 5719 son los coeficientes de relajacion espin-red de cada quasi-

invariante directamente con la red (cuando O = P) o los coeficientes de relajacién cruzada

entre los diferentes reservorios (cuando O # P). Estos pardmetros son escritos en término

de las densidades espectrales de los movimientos moleculares, .J;, y los coeficientes de espin
q .

Chi(op): COMO:

2
Top = Z ZCZI(OP)JIZZ(QWO> - (182)
q=—2 kil

Los coeficientes de espin, que involucran a los operadores de espin del Hamiltoniano de
interaccién, para cada par de espines k y [ son:

tr.{ [Ho. AL [A7%. Hp]}

cl =
HOP 2 e (HE ) (H)
= Cuipoy (183)
Donde las densidades espectrales se definen como:
Jh(w) = (—1)‘1/ GY,(T)e ™ dr, (184)

las cuales tienen la propiedad Ji(qw,) = J,*(—qw,), dentro de la aproximacién de alta
temperatura. La funcién de correlacién Gf,(7) = AF"AF}(7) solo depende del intervalo

128



de tiempo 7, dado que esta es calculada en el equilibrio térmico donde la funcién de
densidad de probabilidades es estacionaria. Con lo que tenemos:

Top = Tpo- (185)

El conjunto de coeficientes de relajacién dados en (182) pueden ser acomodados en una
matriz simétrica, R. Para el PAAdg se encuentra que esta matriz puede escribirse de forma
simple, debido a que, por la caracteristica de sus interacciones dipolares, no existe acople
entre los quasi-invariantes Zeeman y el singlete, ni entre cada uno de ellos con los dipolares.
Usando los indices repetidos (O = P) solo una vez en (182) y reemplazando T}, inser PO

T}, la matriz R se puede escribir como:

T, 0 0 0
0 Tit. Toi 0

R=| , /M T.T—nfx o | (186)
0 0 0 Ty,

Para resolver las ecuaciones (181) se encuentran los auto-valores de (186):

' = T, (187)
- - -1
T—l _ (T’zntra + szter) + L (T‘zntra - Enter)
b 2 2
L1 o
- frz'm}ram - frin%erﬂ’ (188)
Tfl _ (ﬂntlra + 71”mter) —k (7};1}7‘11 B jji:n}er)
c 9 5
1
= T;;traﬁ + ,I;n}ermv (189)
T7' = Tong (190)
donde se definen
T-1)?
E=,|1+4 (mm) 5, con 1<k<oo
(E;Ll:fl-Ta - T;Ltler)
y
k—1
uzk—H, con 0<pu<l.

Usando estas definiciones, las soluciones de las ecuaciones acopladas de primer orden, dadas
por (181), pueden ser escritas como:

(t) e_Ta_lt 0 0 0
ot | _ |0 G e e ey
Dol 0 Cale ™= Cupe b0
ﬁsmg t 0 0 0 6_T(; .

1— e Ta't)
6Z<O) -1 ( - »
% ﬁintra(o) n TZ_ll (1 — 6_Tb t) + Ti—l (1 o 6—Tc t) ﬁ (191>
e T
sin, O b °y
Pring (0 (1—6_Td t)
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donde (., = ﬁ, Kpg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Las otras
constantes usadas en (191) son definidas como:

011 = % = (,u -+ 1)71

trs 1nt€r }

Ch2 :\/_CH\/T} \/_Oll

Cy = \/,l_tc'ncfl

Th' =Cu (Totya + CTri) + Cr2 (Tipter +C 10000 ) (192)
Th' =pCu (T +CToL) — Cro (Thp, + C71TL)
o' =Cn (Tippa+CToiy) +10C1t (T, + C T
T' = =Cor (Thpra + CTip) + Ca (Tinger + C7' T
donde se tiene que + 12 = Ti + 22 =
En [51] se calcula la matrlz R para el PAAdG, obteniéndose:
0.3496 0 0 0
ne| D ame oaim oo 0
0 —0.0023 0 0.0128

donde los coeficientes estan en unidades de s™!.

Comparando con los experimentos, se encuentra que hay una diferencia marcada con los
tiempos de relajacién obtenidos a partir del cdlculo con (193). Esto podria sugerir que la
aproximacién de procesos markovianos no es aplicable al caso de cristales liquidos, debido
a la existencia de las fluctuaciones del orden director. Esto sera reflejado en el hecho de
que efectos en la escala microscépica, donde la decoherencia domina a la dinamica, deberan
ser trasladados a la escala de la relajacion. Lo anterior lleva a la necesidad de extender la
teoria de relajacion para el caso no markoviano.

6.7 Extension de la teoria de relajacion para procesos no marko-
vianos. Utilizacion de la técnica de proyectores dependientes
del tiempo.

De los resultados obtenidos en Sec. 6.6, se encuentra que es necesario extender la teoria de
relajacién para incorporar efectos no markovianos que surgen de la escala microscopica de la
dinamica. En esta seccién se busca presentar una vision preliminar sobre las herramientas
necesarias para establecer el vinculo entre los conceptos desarrollados para la teoria que
gobierna a la dindamica a tiempos tempranos con la dindmica de relajacién. Para ello se
utilizara la descripcion de los procesos de relajacién utilizando la técnica de proyectores
dependientes del tiempo desarrollada en las referencias [73] y [74].

Como primer paso, vemos que a partir de la expresion (232) el efecto del operador evolucién
U(CL) (t) sobre la dindmica, para la escala de tiempo de la decoherencia, dada por el operador
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U(t) puede ser representada como una variacién temporal del Hamiltoniano de interaccién
Hsz. Analizando la expresién desarrollada del operador de evolucién U (¢, t) dada por
(118), observamos que la podemos expresar como:

UWD(C, 1) 22 oMl (Ot gmicHdi0 (194)

siendo:

HYL() = 1D +i (CHL0) + ) 12 (195)

De la misma forma, podemos obtener una expresiéon mas completa de (195) agregando
conmutadores que no han sido incluidos en la aproximacién dada por (194).

La variacion temporal de Hfg];)z puede interpretarse como una variacién en el valor medio
de los autovalores de este Hamiltoniano, la cual es generada por los valores medios de los
conmutadores en el desarrollo de HgfL)Z(t) Con lo cual la funcién de decoherencia GCC’Z,E C’{,
como ser para el caso particular mostrado en (122), contendra funciones de decaimiento
de los elementos fuera de la diagonal en bloques de la matriz densidad asi como también
exponenciales complejas con la variacién temporal del valor medio de los autovalores de
HSJEi. Esta variacion temporal solo afectard a los elementos fuera de la diagonal en bloques
de la matriz 0;(t), debido a que la eigen-selectividad mantiene invariante a su diagonal en
bloques (ver ecuacién (85)). Esto tltimo es cierto para el desarrollo del operador de evolu-
cién en la escala de tiempo de la decoherencia, definida por [Hg, Hsr] = 0y [Hr, Hsr] # 0.
Para la escala de tiempo mas tardia de la relajacién, definida por [Hg, Hsr] # 0y
[Hr,Hsr] # 0, deja de ser cierto que la diagonal en bloques de la matriz densidad se
conserva, dado que el operador de evolucién completo (cuya expresién es dada en (8))
mezcla al espacio diagonal con el no diagonal. La mezcla del espacio diagonal con el no
diagonal hard que la variaciéon temporal de H(S]EZ afecte también a la diagonal en bloques,
para la escala de tiempo de la relajacion.

De lo discutido anteriormente, se puede realizar un intento por unir las escalas de tiempo de
la decoherencia con la de relajacién. La escala de la decoherencia puede considerarse como
la escala microscépica de la dinamica, la cual permite el desarrollo en quasi-invariantes,
eliminando irreversiblemente a los elementos fuera de la diagonal en bloques de la matriz
densidad. Sin embargo, esta diagonal en bloques ird cambiando debido a la variacién tem-
poral de la parte que incluye a las variables de la red en el Hamiltoniano de interaccién
(operadores Hg?l) Utilizando la técnica de proyectores dependientes del tiempo [73][74],
es posible generar expresiones para la parte diagonal y no diagonal de la dinamica de la
matriz densidad en la escala de la relajacion. Estos proyectores seran escritos en el espa-
cio completo del sistema, es decir incorporando proyectores en el espacio observado (por
ej, el espacio de Hilbert definido por los espines) y en el no observado (por ej, el espacio
de Hilbert definido por las variables mecénicas), para luego destilar la dindmica de los
quasi-invariantes definidos por el sistema observado incorporando las correcciones debidas
a la variacién temporal de los operadores definidos en el sistema no observado. De esta
manera, dado que los proyectores son los que poseen la variacién temporal, la dindmica es
equivalente a la que se desarrolla con técnicas de proyectores independientes del tiempo,
en donde se mueve temporalmente el sistema de referencia que define a estos proyectores.
Las expresion para la parte diagonal y no diagonal de la matriz densidad, puede expresarse
en forma matricial como[74]:
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d { Pp(t)) 1 :_i{PE:P(t)JriP(t) PLO(t) +iP(t) ] [ Pp(t>>] (196)
dt | | on(t)) QLP(t) —iP(t) QLO(t) —iP(t) | | |Qo(t)) |’

donde los kets definen un espacio vectorial de operadores y los operadores que actian sobre
este espacio se denominan super-operadores. En (196), L es el super-operador Liouvilliano,
definido por:

%‘ p(t)) = —iL(t)| p(t) ) = —i[ [H(2), p(t)] ), (197)

siendo H(t) el Hamiltoniano que gobierna la dindmica. Ademads, P(t) y Q(t) definen los
proyectores en el espacio diagonal y no diagonal de p(t) a tiempo ¢, respectivamente. En
(196) todos los operadores dependen del tiempo, por sintesis solo se indicé una dependencia
temporal con ().

Resolviendo formalmente (196), se obtienen:

| Po(t) ) = 8'(t,0)| Pp(0) ) — i /0 ar 8'(t,7) |[PLQ() +iP(r)| [ Qp(r) ). (198a)

| Op(t) ) = S(t,0)] Qp(0) ) —i /0 dr S(t,7) [QﬁP(T)—iP(r)] |Pp(r)),  (198b)

siendo:

S'(t,u) = T exp {—z’ / t du [Pﬁp(u) +i75(u)] } (199a)

to

t
S(t,u) :Texp{—i / du [Qﬁg(u) —nb(u)”, (199b)
to

donde Texp define un super-operador exponencial ordenado temporalmente.

Las expresiones (198a) y (198b), que constituyen respectivamente a la dindmica de la parte
diagonal y no diagonal de ’ p(t) >, contienen integrales para todo tiempo. Esto permite in-
corporar efectos no-markoviano en los procesos de relajacion, que no estan presentes en
teorias como la de Abragam-Redfield de alta temperatura, vista en Sec. 6.6.

Por 1ltimo, se comenta que el operador P(t), el cual es el elemento nuevo que agrega la
teoria de proyectores dependientes del tiempo (ademds, por supuesto, de la dependencia
temporal de los operadores de proyeccién), proveerd de la principal correccién en el de-
sarrollo de una teoria no-markoviana de relajacion. Ademéds, dado que la dependencia
temporal estd dada en el Hamiltoniano de interaccién, las correcciones afectaran a los
coeficientes de relajacién que provengan de los quasi-invariantes dipolares en vez del quasi-
invariante Zeeman. Esto ultimo es importante en el agregado de efectos no-markovianos

para la explicacién de las observaciones experimentales obtenidas en la tesis del Dr. Oscar
Mensio[5].

7 Discusion y Conclusiones.

La motivacién principal para el desarrollo de esta tesis fue la descripcion de los procesos que
llevan a un sistema de particulas cudnticas interactuantes a un estado de equilibrio interno
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o semi-equilibrio, a partir de un estado cudntico (no térmico) inicial. Esta pregunta, de
caracter general en la mecéanica estadistica de no equilibrio, tiene vigencia en el campo de
la RMN de sélidos y cristales liquidos. Su respuesta es de importancia, no sélo desde el
punto de vista basico, sino también en aplicaciones de la RMN en areas incipientes, tales
como el procesamiento cuantico de la informacion, donde se demanda el control de estados
coherentes de muchos espines interactuantes durante tiempos suficientemente largos como
para poder realizar operaciones con ellos. Este objetivo requiere conocer en profundidad la
naturaleza de los mecanismos de decoherencia debidos al ambiente [75, 76, 77, 78], asi como
la caracterizacion de los estados [15]. Otro campo, donde se requiere la manipulacién de
estados cuanticos de espines interactuantes, es la relajacién de estados quasi-invariantes en
cristales liquidos [14, 51, 79, 80, 81, 82|, de gran potencialidad para el estudio de dindmica
molecular colectiva en mesofases y sistemas biologicos.

La hipotesis fundamental de este andlisis pudo ser introducida naturalmente, haciendo
uso del formalismo basado en el desarrollo de Zassenhaus para los operadores de evolucién
[53]. Con este procedimiento se pudieron identificar distintas escalas de tiempo asociadas
con una jerarquia de conmutadores anidados que involucran a los operadores de espin,
de la red y de interaccion espin-red. En una primera instancia de aproximaciones, hemos
supuesto que los procesos que gobiernan la decoherencia definen una escala de tiempos para
la dindmica de espin muy anterior a la escala asociada a la relajacién espin-red, y a la vez
distinguible de los tiempos caracteristicos (tempranos) asociados al decaimiento aparente
debido a la interferencia cuantica del sistema cerrado. Esta consideracién estd motivada
en que las escalas de energia asociadas a la interaccién entre espines y a la red estan bien
separadas y ademds por que en CL hay movimientos moleculares lentos y ultralentos que
garantizan la existencia de una distribucién de autovalores distinta de las de los liquidos.
Esto es, en CL se tendra un comportamiento dinamico diferente del esperable en el régimen
de "motional narrowing”.

Durante esta escala de tiempo intermedia, que no debe ser confundida con la escala
correspondiente a la relajacién espin-red, procesos de naturaleza cudntica producen la de-
coherencia irreversible del estado inicial, permitiendo que el sistema alcance un verdadero
estado de quasi-equilibrio descripto mediante una temperatura de espin. Esta dindmica
de establecimiento de los estados quasi-invariantes, y la simultaneidad de la pérdida irre-
versible de las coherencias (decoherencia cudntica) es consecuencia de lo que en este trabajo
ha sido denominado como eigen-selectividad, y puede considerarse como la ”huella digital”
de los procesos de decoherencia de espines.

La hipdtesis puesta a prueba y demostrada en este trabajo es 1util para aclarar la con-
troversia planteada acerca del origen del comportamiento irreversible de la decoherencia en
CL. Los resultados, que surgen al explicar las evidencias experimentales, nos llevan a con-
siderar a los espines como un sistema cuantico abierto en todas las etapas de la evolucion,
en contraposicién con otro enfoque que considera que el comportamiento irreversible seria
una propiedad intrinseca de la red dipolar molecular promedio y que no depende de otros
grados de libertad fuera de los de espin [83, 84, 85]. Este ltimo enfoque serfa una exten-
sién de la aproximaciéon utilizada tradicionalmente en sélidos, en que la irreversibilidad no
surge como consecuencia del tratamiento, sino que es asumida.

En resumen, los resultados principales obtenidos en este trabajo son:

e Se muestra que la dinamica de los sistemas cuédnticos de pocos espines presenta
diferentes escalas de tiempo que pueden ser caracterizadas por procesos que empiezan
a ser significativos en la evolucién para dichas escalas. La diferenciacion entre escalas
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viene dada por la conmutatividad entre los Hamiltonianos del sistema observado, Hg
y de la red, Hj, con el Hamiltoniano de interaccion, Hgy. Los procesos y las escalas
de tiempo, ordenadas para tiempos crecientes, se han clasificado en:

1. [Hs,Hsz] =0, [Hr, Hsz] = 0. Evolucién de Liouville y decoherencia adiabética
(MHs, Hsrlllm < 1, ||[HL, Hsr]||™ < 1, sistema esencialmente aislado).

2. [Hs,Hsr] =0, [Hr, Hsr] # 0. Decoherencia (||[Hs, Hsi]||7 < 1, sistema esen-
cialmente adiabético).

3. [Hs,Hsr]) #0, [Hr, Hsz] # 0. Relajacién (Sistema en contacto térmico).

Para una caracterizacién del sistema fisico que permita ganar intuiciéon sobre la
evolucion en las distintas etapas, se han introducido las definiciones de sistema es-
encialmente aislado, cuando los procesos de intercambio de energia deben conser-
var la energfa propia del sistema observado y de la red ([H,Hs] = 0, [H,H.] =
0, [H,Hsz] = 0), ver Fig. 1 a), sistema esencialmente adiabdtico, cuando los proce-
sos de intercambio de energia deben conservar la energia propia del sistema observado
([H,Hs] =0, [H,Hr] # 0, [H,Hsr] # 0; es importante advertir que en este caso los
cambios de energfa estan asociados a variables no observadas en forma directa), pero
que tienen profunda influencia en la evolucién del sistema observado, ver Fig. 1 b), y
sistema en contacto térmico, cuando los procesos de intercambio de energia no conser-
van la energia propia del sistema observado ([H, Hs| # 0, [H, Hr] # 0, [H,Hs] # 0),
ver Fig. 1 ¢).

En todas las escalas de tiempo la red esta influyendo de alguna manera en la dindmica
del sistema. Esto se debe a la existencia del Hamiltoniano de interaccién Hgy, que
actua en el espacio de Hilbert del sistema observado y de la red, el cual no permite
que exista una visién en donde se pueda considerar al sistema como perfectamente
aislado, el cual se muestra en Fig. 1 d), siendo esta tltima una idealizacién ficticia.

Para una escala de tiempo temprana, dada por la evolucion de las coherencias en
los CL nematicos, donde la influencia de la dinamica esta regida por la evolucion
Liouvilliana y la Decoherencia Cuantica Adiabatica, tendremos que:

— en liquidos, no hay evolucién Liouvilliana dada por la interaccién dipolar y la
decoherencia adiabatica no produce cambios apreciables,

— en solidos, hay evolucion Liouvilliana dada por la interaccién dipolar pero no
presentan decoherencia adiabatica,

— en CL nematicos, existe tanto evolucion Liouvilliana dipolar y de decoherencia
adiabética.

En esta escala temprana, la Decoherencia Cuantica Adiabatica es la principal re-
sponsable de la forma de linea de los espectros de coherencias obtenidos en los CL
nematicos y esta relacionada con una descripcién de la dindamica molecular asoci-
ada con teorias de campo medio, las cuales no introducen procesos que tengan un
comportamiento irreversible.

En una escala de tiempo més tardia que la caracterizada por la Decoherencia Adiabatica,
los aspectos generales de la decoherencia introducen procesos que contienen compor-
tamientos irreversibles, atin cuando la dindmica de relajacion no afecta a la evolucién
de los sistemas.
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e La eigen-selectividad es la responsable de la conformacién de un estado de quasi-
equilibrio ain cuando se detectan extinciones rapidas de las coherencias, las cuales
decaen de manera irreversible. Esta descripcion de la matriz densidad reducida en
quasi-invariantes, para tiempos tempranos, donde los procesos de intercambio de
energia con la red estan ausentes, es igual para los espacios de Hilbert de los espines
de cada molécula. Esto genera una especie de termalizacion entre las moléculas, que
conforman a la muestra completa, sin la existencia de intercambio de energia entre
espines y red. Es decir, el quasi-equilibrio es un estado intrinseco de cada molécula.

e Se ha verificado experimentalmente el efecto de selectividad en frecuencias predicho
por la teoria desarrollada en esta tesis. Esta concordancia a su vez deja comprobada
la validez de las hipdtesis iniciales.

e La conformacion del estado de quasi-equilibrio, bajo extincion de las coherencias y
eigen-selectividad, y la escala de tiempo en que se genera, fueron verificadas a través
de un experimento original que se disené para tal fin.

e Métodos de destilacién de quasi-invariantes de origen dipolar, por medio de parti-
ciones de la energia dipolar, y la obtencién de una expresién analitica para el proceso
matematico de truncamiento de un operador.

e Se encuentra que hay una diferencia marcada entre los tiempos de relajacién obtenidos
a partir del calculo por medio de la teoria no markoviana de Abragam-Redfield de
alta temperatura y las mediciones experimentales. Lo anterior podria sugerir que
la aproximacion de procesos markovianos no es aplicable al caso de CL nematicos,
debido a la existencia de las fluctuaciones del orden director. Esto debera estar re-
flejado en el hecho de que efectos en la escala microscépica, donde la decoherencia
es el principal proceso que afecta a la dinamica, deberan ser trasladados a la escala
de la relajacion. De lo expresado, se llega a la necesidad de extender la teoria de
relajacion para el caso no markoviano.

Una serie de laminas, anexadas al final, permiten una vista rapida sobre desarrollos y
conclusiones obtenidas en este trabajo. En Fig. 56 se expone la evolucion de la dinamica
irreversible de los sistemas aqui tratados, junto con los procesos involucrados en las dis-
tintas instancias de esa evolucién y la evidencia experimental que presentan. En Fig. 57
se ve la evidencia numérico/experimental sobre la caracteristica intrinseca molecular del
estado de quasi-equilibrio en un CL, junto con el cdlculo de temperaturas inversas de espin
y coeficientes de transferencia de orden de los distintos quasi-invariantes que conforman
el quasi-equilibrio. Por tltimo, en Fig. 58 se expone el anédlisis numérico/experimental,
por medio de un experimento 2D-DQC, enfocado a visualizar la conformacion de acoples
dipolares del quasi-invariante intra, al menos con algin grado de aproximacion.

Como conclusiones finales, se tiene:

e La decoherencia cuantica, generada por la influencia de la red, es la responsable de
conformar un estado de quasi-equilibrio, en un tiempo que es del orden de 1ms en
CL nematicos. Este proceso es irreversible, aun cuando el sistema todavia no se
considera en contacto térmico.
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e El desarrollo en quasi-invariantes surge de la diagonal en bloques de la matriz den-
sidad, obtenida, por ejemplo, luego del 2do. pulso de la secuencia de JB, y es conse-
cuencia de la eigen-selectividad.

e La hipotesis de temperatura de espin deja de ser una hipdtesis, propiamente, para
convertirse en un estado caracteristico de la matriz densidad reducida, representativo
de una escala de tiempo de la dindmica del sistema.

El estudio realizado en esta tesis incluyé de manera explicita los operadores cuanticos de
las variables del ambiente y su interaccion con el sistema observado, lo que nos ha permitido
describir los mecanismos que conducen al sistema de espines a un estado de semi-equilibrio
termodinamico, descripto por un operador densidad diagonal en la base del Hamiltoniano
de interaccion dipolar. Considerar los espines como un sistema cuantico abierto, acoplado
con un ambiente con alto grado de correlacion “mecénica” e infinitos de grados de libertad,
ha permitido justificar de manera natural el concepto de temperatura de espin en cristales
liquidos. De esta manera ha sido posible salvar la aparente contradiccién inducida por
una linea de razonamiento tradicional inspirada en la RMN de sélidos, que considera al
cristal liquido como un conjunto de pequenos clusters de espines, aislados entre si, que
serian incapaces de establecer un estado de semi-equilibrio interno. Hemos mostrado que
es posible describir la ”termalizacion” caracteristica del quasi-equilibrio a través de procesos
de naturaleza estrictamente cuantica, formalmente gobernados por el conmutador entre los
hamiltonianos que representan la interaccion espin-red y la red. Estos procesos contienen
como ingrediente fundamental la correlacion de un gran nimero de moléculas. Como
consecuencia surge la evolucion irreversible en una escala de tiempo mucho mas corta que
la que caracteriza a la relajacién. Este mecanismo de decoherencia es también responsable
del decaimiento de las coherencias, como la FID y otras senales de RMN.

Desde el punto de vista tedrico, la importancia del estudio de la decoherencia en CL
reside en el hecho que en estos sistemas es posible, bajo ciertas aproximaciones justificables,
escribir de forma especifica los hamiltonianos relevantes del problema y obtener intuicién
fisica sobre la dinamica irreversible de clusters de espines. Sin embargo, a pesar de que
las conclusiones obtenidas en este trabajo se refieren a CL, no debe perderse de vista que
el analisis es extensible a otros sistemas tales como los sélidos ordinarios, en donde el
origen de la decoherencia irreversible podria estar asociado con modos de la red (fonones)
o electrones [37, 39].

En el plano experimental, tanto la escala de tiempo como el perfil de las atenuaciones
irreversibles observadas en esta tesis mediante experimentos de refocalizacion de las interac-
ciones dipolares, resultaron muy similares a los reportados en otros experimentos realizados
en otros cristales liquidos (8CB, MBBA) y adamantano, partiendo de condiciones iniciales
diferentes y otros Hamiltonianos efectivos [85, 83, 86]. Esta concordancia, junto con el
analisis detallado de las fuentes de error experimental, confirma que la decoherencia refleja
la naturaleza de la muestra analizada y no es una mera consecuencia de los procedimientos
utilizados para observarla.

8 Perspectivas.
De la labor realizada en este trabajo surgen perspectivas sobre nuevas actividades o trabajos

de extension de las ideas aqui desarrolladas. De las posibles tareas futuras, entre las mas
importantes, tenemos:
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e De lo expuesto en Sec. 6.6 surge la necesidad de extender la teoria de relajacién de
manera que incluya procesos no-markovianos. Con el objetivo de entender las dis-
crepancias entre las mediciones experimentales de los tiempos de relajacién de los
quasi-invariantes dipolares y las predicciones con la teoria markoviana de Abgragam-
Redfield. Dado que los procesos de decoherencia aqui tratados afectan al Hamil-
toniano dipolar, las correcciones que se obtengan afectaran a los quasi-invariantes
dipolares y no al quasi-invariante Zeeman. Esto es algo que de las comparaciones
entre experimento y teoria se necesita para mejorar la discrepancia de la teoria.

e Otro trabajo interesante es el hallar un método univoco para encontrar las particiones
de la energia dipolar que conformaran a los quasi-invariantes. Para ello el concepto
de super-adiabaticidad pareceria ser de gran utilidad. Con el cual se podria lograr
una subdivisién 6ptima de sistemas de interaccion en donde la dindmica, debido a la
interaccion dipolar, es la mas lenta posible.

e Si bien la irreversibilidad termina ganando en la dindmica de las coherencias, es
posible configurar secuencias de pulsos que mejoren la reversién parcial de la dinamica
dipolar hasta un determinado limite. La clave de estas secuencias es que estarian
enfocadas en la anulacién de los factores exponenciales de la dindmica que surge
de la interaccién con la red o ambiente, a diferencia de las técnicas de reversion
tradicionalmente utilizadas que apuntan a la dindmica propia de los espines. En
estas secuencias se buscara la anulacion o disminucion de los factores que gobiernan
la velocidad de la dindmica dada por los nuevos operadores de decoherecia, los cuales
surgen del desarrollo de Zassenhaus del operador de evolucion. Las nuevas condiciones
que deben cumplir las secuencias son similares a las que se muestran en (123) en
Sec. 5.4.2.

e Por 1ltimo, se observa que el quasi-invariante residual del desarrollo del quasi-equilibrio
para el PAA 4, visto en Sec. 6.4, logra temperaturas de espin del orden del uK. Con
lo cual serd interesante analizar si el estado representado por este quasi-invariante
presenta situaciones de entrelazamiento cuantico. Se hace notar que los célculos
obtenidos en Sec. 6.4 predicen una anulacién del Intra e Inter para un tiempo de
preparacion de 392us, en donde toda la matriz de quasi-equilibrio esta generada por
el quasi-invariante residual, haciendo posible una buena mediciéon del mismo.
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A Desarrollo del operador de evolucion a partir de la
formula de Zassenhaus.

Siendo A y B dos operadores que no conmutan entre si, la exponencial:

U(t) = e (A+B) (200)

es posible desarrollarla, a partir de la féormula de Zassenhaus[53], de la siguiente manera:

3 _ 2 3 n
U(t):e ztAe ltBetCQGtC3-'-€t Cn ..

— e (DCn .€t303 €—t202 o itB e—itA’ <201)
siendo:
1
C2 = 5 [A, B], (202&)
1 1
en general, C,, es una suma de conmutadores entre A y B anidados n—1 veces. Ademas, si
A y B son operadores hermiticos, C,, es un operador anti-hermitico, es decir, C,, = —CI

por lo que sus auto-valores son imaginarios puros.
De manera similar que (200), es posible desarrollar a las exponenciales con los operadores
C,.. Tomando como ejemplo a Cj y escribiendo (202b) como:

C; = C3** + C§, (203)
con C§* = £[A,[A,B]] y C}* = £ [B,[A,B]], se tiene:
ot7Cs _ ot°Cg 13T 15C, 1°Cs | t*"Ch ’ (204)
siendo:
~ 1
G, = —; [, Cl) (205)
~ 1 1
Gy = £ [C4", (O3, ) + < [C, [C4™, C). (205D)
De las propiedades:
[A,[B+C]| = [A,B] +[A,C], (206a)
[A,BC] =[A,B|C+ B|[A,C], (206b)
se puede ver que:
[[A,B],[C,D]] = [D, [C,[A,B]]] - [C,[D, [A, BJj], (207)

esto es, del conmutador entre dos conmutadores se obtiene una suma de conmutadores
anidados 3 veces. En general se puede concluir que el conmutador entre dos conmutadores
anidados n; y ng veces, respectivamente, se obtiene una suma de conmutadores anidados
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ny + ny + 1 veces. Con estas consideraciones es facil ver, a partir de (207) y de las
expresiones como (205), que los conmutadores C, en (204) son sumas de conmutadores
de los operadores A y B de la expresién (201), anidados 3n — 1 veces. De esta manera,
es posible seguir aplicando el desarrollo de Zassenhaus a las exponenciales con én en
(204) y obtener exponenciales con conmutadores anidados individuales en vez de sumas de
ellos. Este mismo criterio puede ser aplicado a los conmutadores C,, en (201) y desarrollar
a (200) como producto de exponenciales cuyos exponentes poseen conmutadores anidados
individuales entre los operadores A y B. Estos son multiplicados por algtin factor numérico
que ajusta la anti-hermiticidad del conjunto (similar a lo que se ve en las expresiones (202))
y cuya unica dependencia temporal esta contenida en el factor numérico que es una potencia
del tiempo, la cual posee un orden mas alto que el orden de anidamiento del conmutador.
Es posible encontrar un criterio que nos permita truncar el desarrollo de Zassenhaus y
conservar solo las exponenciales con conmutadores hasta algin orden en el anidamiento.
Para ello calcularemos los elementos de matriz del operador de evolucién (201) en una base
de auto-estados de un conmutador anidado que posee un orden m de anidamiento. Sea

(] ) / Con ™) = ()] ), (208)

dicha base de auto-estados de C,,. El calculo de los elementos de matriz de (201) en esta
base, puede escribirse como:

(7 U] = 3 (e A )
% <C§m) ‘e—itB‘ Cém) \( C;m) |€t202| Cgm) ). (209)

. etme(c(m))< C%n) ‘etmﬂcmﬂ ‘ 07(77171)1 > .

donde la suma corre sobre los distintos indices de cl(-m) siendo i # 0 A i # s. Ademads, se
usaron relaciones de clausura de la forma: _ ) ’ cgm) >< cl(»m) ‘ =1y la condicién de auto-

valores (208). Los conmutadores con anidamiento de orden més alto que m, en general
serdn de la forma:

Cp=> ap[01,[02,...,[0,Cy]...]]. (210)

donde k indica un término especifico del desarrollo y a4 es un coeficiente asignado a ese
término, similar al desarrollo de C3 en (202b), los operadores O; pueden ser A o B y
n = [+ m. Para los elementos de matriz de los conmutadores (210), escritos en la base
(208), tenemos:

<C[()m) |C,y| ) = Zakz (e [Og| e )t

(211)
X - e(cmym,

donde la suma corre sobre los distintos indices £k y cgm) (siendo i # 0 A i # s), ademés se
usaron relaciones de clausura de manera similar a (209). En (210) la parte diagonal en
bloques de Oy, escrita en la base (208), conmuta con C,,, por lo que estos elementos no

contribuyen a la suma en (211). Lo anterior lleva a que cada término de (211) al menos
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tenga un factor < cém) ‘Oq| c,(]m) >t que involucra elementos no diagonales. Si es posible hallar
una escala de tiempo en donde se cumpla:

[CRIINE RIS (212a)
(™ Bl ™ )t < 1, (212b)

para los elementos fuera de la diagonal en bloques de A y B (escritos en la base (208)),
entonces para esos valores de ¢ es factible despreciar los términos dados por (211) frente a
los generados por los conmutadores de menor orden de anidamiento en la expresién (209),
ya que estos ultimos poseen términos iguales que (211) pero con la unidad en vez de los
factores (212). Esto tltimo es equivalente a poner un operador identidad en lugar de las
exponenciales con C,, para n > m, en la expresién para (201), valido para una escala de
tiempo en donde se cumplan las relaciones (212). También es equivalente a considerar que
los conmutadores anidados de mayor orden que m son nulos, para esa misma escala de
tiempo.
Como resumen de lo anteriormente expresado, se tiene que:

U(t) ~ oA o—itB t°Cy °Cs 1" Crm (213)

Y

para una escala de tiempo donde se cumpla:
(™ [O] g™ )]t <1, (214)

siendo O el operador A o B, para todo elemento fuera de la diagonal en bloques, donde:
Cm‘ cm) > = e(c(m))| cm) >, lo cual es equivalente a considerar que:

[A,C,] =0, [B,Cn]=0, [CiC,]=0}W, (215)

con: [A,B] # 0. La condicién para poder realizar la aproximacién (213) estara dada por
la situacién fisica a resolver. Otra forma de expresar la condicién (214) es por medio del
uso de la norma del conmutador, donde se define como norma de un operador al maximo
valor absoluto de los auto-valores del mismo, ademas se tiene que el valor absoluto de
cualquier elemento de matriz del operador es menor o igual a la norma de este. Para
lograr lo mencionado, escribiremos el conmutador que sigue en orden de anidamiento al
conmutador de orden m, donde se quiere cortar el desarrollo de Zassenhaus, lo definiremos
como:

Cons1 = [0, Chl. (216)

Usando el elemento de matriz de (216) en la base (208), obtenemos:

(& 10, Cul| ¢ )¢ =

[e(c™) = eleg™)] ¢ (™ [O] ™ )t
esta igualdad vale cero para el caso en que se asocien elementos de matriz que pertenecen
a la diagonal en bloques de O. Por lo anterior, en (217) utilizaremos elementos de matriz
fuera de la diagonal en bloques para nuestro andlisis de validez de la aproximacién (213).
Utilizando (217) y el concepto de norma, se tiene:
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[Cria [t = [|[[O, C] || £+
= maXK (m) ’ 0,C,, ‘ (m) >|tm+1

21
SQmax{e(cg (m }tmmaXK ‘O‘ m)>‘t (218)
< 2||Clft™ ma><|< ey 0§
de la cual se extrae la relacion:
[Contr (
Il < max (™ O t. (219)
Tl < (o] )
Aplicando (214) en (219), se obtiene:
[Cnllr <1, (220)

siendo C,, el conmutador a partir del cual su exponencial y la de los conmutadores de
mayor orden de anidamiento pueden ser reemplazadas por la identidad en el desarrollo
de Zassenhaus, 7 = t/ (2 HCn,ln) es el tiempo normalizado con respecto a la norma del
ultimo conmutador que se conserva en el desarrollo (si n = 2, entonces C,,_; es A 0 B). Si
consideramos una distribucion general y arbitraria para los auto-valores de C,,, entonces
que se cumpla (220) también llevard a que deba cumplirse (214), como se aprecia a partir
de (217). De esta manera, (220) puede ser utilizada para justificar el desarrollo truncado
(213) y es equivalente a (214), la cual también es equivalente a las relaciones (215).

A continuacién se extenderd el desarrollo de Zassenhaus para el caso en que el operador
de evolucién dado en (200) tiene més de dos términos, esto es:

U(t) = e a1 A, (221)

La expresién (221) puede separarse en dos términos, como ser A; y Z(]]VZQ A, los cuales se
pueden asociar a A y B en (200), respectivamente. Esto lleva a:

U(t) = e A = a2 A gl (4), (222)
cot: (1) 20(1) 3c<1) nc<1)
UC (t) = et 2 et 3 ...et noo... , (223)

el supra-indice (1) en los conmutadores, indica que corresponden al desarrollo donde se ha
apartado el término con A;. Los conmutadores en (223) son los obtenidos en las expresiones
(202), usando A = A; y B = Zf]VZZ A,. Aplicando el mismo procedimiento, se puede seguir
separando las exponenciales con sumas de operadores y obtener:

«—

U(t) 1671tAq HN 1U q ) (224)

— —
donde [], v ], representan un producto de operadores ordenados de derecha a izquierda
a medida de que disminuye o aumenta el indice ¢, respectivamente. Ademads se tiene que:

UW (1) = 0" 7 gl (225)
con los conmutadores obtenidos a partir de las expresiones (202), usando A = A, y

_ N
B= Zk:q-l—l A
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Como tltima resena, se tiene que el desarrollo completo en conmutadores anidados indi-
viduales de (201), puede ser ordenado de tal manera que un mismo conmutador, el cual
aparece en distintas exponenciales, pueda agruparse para dar un solo operador exponen-
cial. También podrian agruparse las exponenciales que comparten un mismo exponente en
la potencia del tiempo. Para ello se puede hacer uso de la siguiente expresion:

_ ’
eAteBt — 6Bte BteAteBt — eBteA t7 (226)

siendo A’ = e"B'AeB! = A —t[B,A] + £ [B,[B,A]] + - -, luego la exponencial con la
suma de operadores que conforman A’ se puede factorizar de manera similar al operador
(221).

B Aplicaciones de la férmula de Zassenhaus a los Hamil-
tonianos del sistema.

Esta seccién utiliza las conclusiones extraidas en el apéndice A, para aplicarlas al caso
particular de los Hamiltonianos descriptos en el texto.

B.1 Desarrollo general para el operador de Evolucion.

El operador de evolucién bajo la accién del Hamiltoniano H en (1), puede descomponerse
como:

U(t) = e Hs+HsL+HL)t
(227)

e—i('Hs-i-HL)t e—i'HSLt UgL) (t) .

En (227) se ha utilizado el desarrollo en (201) para factorizar al operador, siendo A =
Hs +Hr, v B=Hg;, ademas:

USH (1) = 108 0 el (228)
donde el supra-indice (SL) indica que los conmutadores involucran las definiciones de A
y B anteriormente mencionadas. De una manera similar, podemos desarrollar al operador
exponencial con Hgy utilizando la descomposicién de (221) dada por la expresion (224),
se tiene:

e*iHSLt _ e*it Zévzl F,A,

—i —itS NV FA1
—e itF1 A, e ity o FqAyg U(C )(t)

Y

—itF1Aq —’ithAQ —it ZL]IV:?’ Fqu U(FA,Q) (t) U(FA,l) (t) (229)

C
N —thA HN 1UFAq )
bl

q:

=€
E—

donde el supra-indice (F'A) indica relaciones de conmutacién entre operadores que involu-
cran a distintos F,A,.
Finalmente, el operador de evolucién (227) puede ser expresado como:
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—

U(t) = e it TN emitFata UL (1) UE (1), (230)

q=1

con: US (1) = [[N_1UE40) ).

Para el caso en que se pueda aproximar haciendo [Hg,Hsr] = 0, entonces tendremos
U(CZgL) (t) =~ U(CL)(t), con lo cual (230) se escribira:

—
U(t) ~ e st T T emitFata U (1) UL (1), (231)

La expresién (231) es ttil para extraer resultados analiticos, dentro de la escala de tiempo
de evolucién de las coherencias, ya que los operadores exponenciales poseen exponentes
con operadores que no dependen del tiempo. Otra forma de escribir (231) es:

U(t) & ¢ i(HstHL)t U(CL)( t)e —it S0 Fo(D)Ag(t ), (232)

siendo F,(t) = UTCSL) (t)F, U(CL) (1) vy Ay t) = UTC(L) (1) A, U(CL) (t). De esta manera puede
considerarse a la evolucion dada por el operador U(é: ) (t) como una variacién temporal del
Hamiltoniano de interaccién Hgy,.

B.2 Calculo de los elementos de la matriz densidad reducida del
sistema observado. Funcién general de decoherencia induci-
da por la red.

A continuacion se calcularan los elementos de matriz de la matriz densidad reducida para el
espacio de Hilbert de las variables del sistema observado, que surge a partir de la evolucién
temporal dada por el operador (230). Para ello comenzaremos con la matriz densidad
completa:

p(t) = U(t) p(0) U'(2), (233)

siendo p(0) = ps(0)pr(eq), donde: pg(0) = pf;)(O) ® 1Y) es la matriz densidad inicial para
el sistema observado, pr(eq) = 16) ® p(Lf()eq), es la matriz densidad de la red en el equilibrio

térmico. El cdlculo de un elemento de matriz de o(t) seré:

<s |O’(t>‘ 5’> = 0,4(t) = trf{<s |p(t)‘ 5’>}
=St (s 0O ) 0 ) o 070 ) o5

51,52

= e trf{U; (0 UMY pggeq)}

S1,82

donde se definié pg*?(0) = (| pg)(0)| s2 ) y se usaron relaciones de clausura del tipo

Sols)(s| =1, ademés de la propiedad tr{AY) B} = tr {BY) AN} En (234), los
operador de evolucién de la forma U(t)if S), = (s|U(t)| s') son operadores que actian en
el espacio de Hilbert de las variables de la red, pero que dependen también de los estados
}5> y | s’ > de las variables del sistema observado. Utilizando (230) se puede calcular el

operador U(t )( ), de lo que se obtiene:

8,89
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(f) _imt —inDe) I TTN —itF A,
Ut), =e e i <S|Hq:1€

SS FA SL (2352)
x SV uEP()|s'),
szsf/)@) — iE < ‘U’r SL) )UT(FA)( t)
(235b)

CilFaA ZH(f)t
Thmem yert

donde {‘ S >} es una base de auto-estados de HSS , con H(SS ‘ S > =F ‘ S > Los operadores de
evolucion que conforman las expresiones (235) actiian tnicamente en el espacio de espines,
pero dependen de los estados ‘ s> y ‘ S > como se vera en lo Siguiente.

Siendo {‘ a? >} una base de auto-estados de los operadores A , esto es: Aﬁf)\ aq> =
Cq ‘ al >, y utilizando ), | aq aq ! = 1, tenemos:

_
(T ™~y = 3 (sl mfar)

.....

X<a1|e ltF2A2|CL>“’<aN 1‘6 ltFNAN‘aN><aN|SI>

_ Z e—z‘tchgf)e—itcngf) o e—ithng> (236)
<8\a1>< 1|6L2>“'<GN\8’>

— Z H o CaFy a‘l ’ qitt >7

.....

con: |s) = |a >, |s') = a1, =0y F(()f) = 0, una expresién similar se obtiene
para HN eFaha  Como se ve en (236), la dependencia con ‘ 3> y ‘ s > estda dada por los
factores <s ‘ a > y < N | S > y por los auto-valores (; y (. En general toda dependencia
con las variables observadas esta dada por los factores <aq ‘ a‘I+1> y los auto-valores ¢,
donde los operadores exponenciales actiian tinicamente en el espacio de la red.

De manera similar a (236), podemos desarrollar a (s ‘U(CFA) (t)Ug L (t)] s ), de lo que se
tiene:

(s [0S HUE Z< U ®)] s1)

—

<(si[USP )]sy = Y T[4 (237)

FAq SL
(5g-1 ’U(C q)(t)‘ sq ) sn-1 ‘U(C )(t)‘ s'),
con ‘30> = |s> Los operadores UéFA’Q) y U(CSL) estan conformados por productos de
exponenciales que tienen conmutadores anidados, como exponente, entre los operadores
F,A,, para el primero (ver (229)), y entre estos y los Hamiltonianos Hs y Hj, para el
segundo (ver (227)). Con lo cual, los operadores de evolucién dados en (237) tendran
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asociados conmutadores de productos de operadores que involucran variables del sistema
observado y de la red. Tomando como ejemplo el siguiente desarrollo:

[F1A1, FoAs] = AjAQ[F1, Fo] + [Ay, Ay|FoFy, (238)

donde se han aplicado las relaciones (206), vemos que serd posible escribir a los conmu-
tadores anidados como suma de producto de operadores que actian individualmente en
el espacio observado y de la red. De esta manera, utilizando desarrollos para operadores
similares a (221) y expresiones del tipo (238) y (206), se pueden obtener los siguientes
resultados:

n s 00 R0 St 00w R(X)
et Cn t >, F — HefT () F Ay 7 (239)

q ~ (X)) ~(x) NG C.9 ;

onde F', "y F;"/, por un lado, A/, ~ y A", por otro lado, son operadores que actian
en el espacio de Hilbert de las variables de la red y del sistema observado, respectiva-
mente, f ) ( ) es una funcién del tiempo (por eJemplo una potencia del tlempo) Dado el
caracter anti-hermitico de C,,, si se eligen los A para que sean hermiticos y las funciones
fr ( ) para que sean reales, entonces los operadores F( deberan ser anti-hermiticos, es
decir FIY = —FX). En (239), el indice (X) define algtin desarrollo particular, donde
(X) = (FA,q) o (X)=(SL), para los casos en (237). En la relacién (239), se aplico recur-
sivamente este mismo desarrollo para las exponenciales con conmutadores en los operadores
de evolucién U(g/) en (224). Ademds, el uso intensivo de la ecuacién (226) permite agrupar

exponenciales con iguales operadores. El simbolo ﬁ indica que el producto de operadores
es ordenado, de manera similar que en (224), para algin conjunto particular de operadores
obtenidos en las exponenciales. Aplicando el desarrollo (239) a todas las exponenciales
con conmutadores anidados en el operador de evolucién, obtenemos al juntar todas las
expresiones:

— ~ ~ 7(X)
He £90 () B A0 H [efT(t)FTAT] : (240)

r

donde el ndice 7 toma los valores de todos los desarrollos (239) y la notacién []X) es
utilizada para indicar que lo encerrado entre corchetes corresponde al desarrollo asociado
con los operadores (X). La expresién (240) muestra que todo operador de evolucién puede
descomponerse en producto de operadores exponenciales, con exponentes que son productos
de operadores que actiian en espacios de Hilbert distintos. Al aplicar sobre (240) estados
asociados con las variables del sistema observado, se tiene:

<S|U(X s = Z H[ e fr(t F(f)]()

anx), o (241)
r (X) X
()~ UM

siendo {‘ arx) >} una base de auto-estados del operador hermitico Kﬁx), esto es: A ‘ arx) >
(X) | arx) > donde 177(~X) es un numero real, de aqul' que al sumar sobre los indices "™

se esta sumando también sobre distintos valores 77T . Ademas se uso <a | arth(x) > =
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< a” ‘ arti >(X). En (241) el super-indice (f) senala que el operador actia solo sobre el espa-
cio de Hilbert de la red, el indice r comienza en 0 y se utilizaron relaciones de clausura del
tipo Y snx) | @) ) (@) | = 1. Ademds se definen |s) = [a®X) ), |¢') = | a0 ),
o = 0, féx)(t) =0y f‘éx)(f) = 0, siendo N, el méaximo valor que toma el indice r. El
desarrollo (240) involucra, en general, infinitos términos, por lo que el valor maximo N,
en (241) es infinito, con lo que el indice N, + 1 es solo indicativo de un estado que no esta
incluido en la suma.

La expresion (241) permite escribir (237) como:

<S |U(FA) t)U(SL) | /> o
1

(FAQ)(f SL)(f)
Z HUC (sq— 1,Sq C(SN 1,8 )(t)

81,-,SN—1 g=1

Z Z k{a* }s'sN—1 Z k{al/ bis{syr} <242)

S1,8N—1 gL (SL) GLFAL)

—
N—-1(— —

51 FA9) - =(5)71(SL)

x HH[ l)ﬁ(t)Ff] I1 [ema )fr(t)Frf} ’
q=1 1 r

donde se definen:

¢=N-1
k{a }s.ds, 3y H <~l/ 't >(FA7q/)a (243a)
/ / 1
Koty o = H<a ar e, (243D)
ademds | s ) = |a®FAD ) | &) = | alith (SL)> )= | @ EAD ) sy ) = g L EAN-D Y =

| a®5D) )y =0, fo ( )=0y F(()X)(f) = 0, siendo N, y N; los maximos valores que toman

los indices 7 (o 1) y [ (o I'), respectivamente. La suma ) ;1ran  se realiza a través

de todos los indices @49 con ¢ desde 1 hasta N — 1. En (242) se han separado los
h

factores <a ‘ a > @) de 1os productos ordenados []. Debido a esto, se hizo explicita la
dependencia de los auto-valores 7, de los estados | aq> en las exponenciales dentro de los
productos ordenados, para evitar confusiones. De forma similar a (242), la ecuacién (236)
puede escribirse como:

S |H —thpAp > _

N " (244)
Z k{ap/}7S,SlH€—ith(aP)Fp 7
al,....aN p=0
siendo:
N
k{al’/},s,s’ = H < (245)
p'=0

Utilizando los resultados (242) y (244), se pueden escribir las relaciones (235) como:
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U( (f)/ — o iBt Z k{ap}ss’

Z Z k{al/} Asqr}

S150SN—1 gh(FAL)
«—

N
% } : (D) e—iH(Lf)t He—itcp(aP)F;f)
{am'},s' sn—1

a1 (L), p=0

(246a)

(FAQ) Y~ o =(5)7(SL)
% HH [ m( l)fz(t)F(f)] I1 [enr(a )fr(t)Frf} ’

q=1 1 r

T(f) _ zE’
U - Z k{ap },8,8

<D Z k{aFf) {5y}

S1ySN—1 gl(FAL)

X Z S0 H[e—m(&’“)ﬁ(t)ﬁ”}(sm (246b)

{ar}s JSN_1

SL) T
——>
N =(n1(FAq) ) o)
< [T11 [ —m (@) fi()F| } H itGy(a?)Fy ittt
)
q=1 1 p=0

siendo k*) el valor complejo conjugado de kX). Agrupando los distintos desarrollos para
los operadores de evolucion indicados con (F'A, q) y (SL), asi como los coeficientes k que de
ellos se extraen, en una misma notacion de operadores, podemos escribir a las expresiones
(246) més sintéticamente:

UH)Y) = it Z k{a,,}ss,Zk{ar}ss,

W — (247a)
% =Mt Hefitcp(aw;f’ Henr(&r)fr(t)f‘“(rf) ’
p=0 r

T(f) — (i
U o Z k{af’}ss Zk{af}ss’
(247b)
ar () (f) f)
XH—W ) () Hm;() et
p=0

(SL)
{a l/} {Sql} }/, k{&rl},S/,SN,1 /
mismo factor k. o o, a su vez, los indices {a"}, {sy} y {@”'} son integrados en el indice
~1(FA

donde se han agrupado los factores EE para ser representados por un

tnico {a" } y los indices abF49) y a"(5L) | en las sumas, son tenidos en cuenta por medio
del indice a Los exponentes con n(a') f;(t ) ) para los distintos desarrollos (FA, q) v

n.(a") fr(t ) para (SL) son representados por un unico exponente 7,.(a") f,.(t )F(f
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Usando las expresiones (247), se puede obtener una forma para el producto de operadores
U () U)Y), en (234), esta es:

82,8’

U () U@ = eitB—

82,8’ 8,81
875/751»32 S,S/,SI,SQ
<D K 2 K,
al,..ay al,...
al,...aN a1
N (248)
TT. @) o)F . 248
% He*m(a/ VAiF Hezth(a’q)FfIf)
l q=0
—
N - ~
% He—z‘tcp(ap)Féf : [ Fr(OF
p=0 T
con:
878/751752 _ *
K{ap’}7{a/q’} — k{ap’},s,sl {(l’q/}732,8/7 (249a>
s,8',81,82 "
K{ér’}y{d/l,} - k{arl}75a51 k{a”/l/}”g%sl' (249b)

Aplicando intensivamente desarrollos de la forma (226) y expresiones del tipo dado en (224)
para operadores como (221), en (248) seré posible ordenar los operadores exponenciales de
tal manera de juntar aquellos que tienen el mismo operador en el exponente. Esto lleva a
poder escribir (248) como:

UT(f) (t) U(t)(f) — o UE-E

89,8’ 8,81
X K57S,/781752 , Ks75/731752,
Z {aP },{a’?"} {ar’}’{&/l }
al,....ay al,...
!N . (250)
N
< ~r I
i wy_¢ () FS) [g0(t)—g., ()] 12 b YR
X He it[Cu(a)—Cu(a"™)]Fy; He v\Wapy {ara} ’
u=0 v
donde los operadores anti-hermiticos F) (]/F\‘l(f ) = _FY )) y las funciones reales g, g,

se obtienen luego de ordenar y agrupar operadores iguales. Tanto g, como g| depen-
den del tiempo, t, y de los estados indexados por {a?}, {a?}, {a"} y {d’l}, es decir
G = G (t, {aP},{a""},{a"}, {(i’l}) y de manera similar para g). Para representar esto
ultimo de manera sintética, se optd por expresar la diferencia entre estas funciones como

syt —
[g0(t) — gq’)(t)]gpﬁz/q}} Los simbolos [],, representan algin ordenamiento elegido, a partir

del cual se extraera el conjunto de FY ), gv v ¢, como ser una eleccién particular de orden

de los Fgf ). El operador dado por (250), el cual se denominaréd operador de decoherencia,
presenta el conjunto de operadores Fgf ) separados como factores exponenciales individ-
uales, esto es conveniente para extraer conclusiones que involucran a la influencia de la red
en los procesos asociados con el sistema observado.

Finalmente, utilizando (250) podemos obtener una expresion para (234) desarrollada en

operadores exponenciales que actian sobre el espacio de la red, esto es:
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Toolt) = BN ) 3T K

51,82 al,...aV

a’l,..,a/N
) 251)

ss 51,32 517827{(7}7{‘1'1} (
% Z a’“}{a’ } 55/7{6“7}7{“/‘1} (t)’
siendo
G L) {He itu(a) ~Cula S

(252)

oo (O—gl (T ED ()
xHe WD pr e (-

La funcién (252), la cual serd denominada funcién de decoherencia, puede calcularse a
partir de un conjunto de auto-estados de los operadores en los exponentes. Para ello, de
manera similar a (244), obtendremos las siguientes expresiones:

<f‘H —it[Cu(a™)—Cu(a') ]F<f)|f >:

(253a)
LN —itfCula™) ~Gula™) T u(F)
/df e k{f“’}He ’
u=0
jiEy @'y ()
<f// ’H ot Nar) (o B0 ’ =
jLamt s (253b)
o ilgw (1) =04, ()] apy {ra) Lo (F*)
/df k{f”}He R
donde:
N
) = H (f Yy, (254a)
u'=0
kgoy = TLO 1771, (2510)

siendo {’ f >} y {} f“ >} bases de auto-estados asociadas a los operadores F&f ) y f‘q()f ),

respectivamente, es decir: ‘f“> = I'u(f") |f“> y FY |f” = zfv(f”) | f'”> Los
auto-valores ', (f") seran reales o imaginarios puros dependiendo si los auto-valores ¢, (a")
son reales o imaginarios puro, respectivamente. Como se ha elegido que los operadores
FY son anti-hermiticos, g, y g, funciones reales, entonces los valores ﬁ,( f”) son reales.
De esta manera, las funciones exponenciales son complejas con exponentes imaginarios
puros. Dado el cardcter de red, los estados asociados a ella describen un espacio de Hilbert
denso y continuo, por lo que tendremos integrales en vez de sumas tanto en la traza como
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en las relaciones de clausura. En (253), se utilizaron relaciones de clausura de la forma
[ar 523072 = 1y [af] Fo){ 5] = L. ademis se define | ) = | £), | /¥) = | 7).
}fo> = | f”> +1> = ‘ f’> Ihy=0y Ty = 0, con N, el maximo nimero de operadores
en el desarrollo de (253b). Debido a que, en general, (253b) es un desarrollo infinito de
operadores, entonces NN, es infinito y N, + 1 solo es indicador de un estado que no se
encuentra en la integral.

Utilizando las relaciones (253) en (252), se obtiene:

| o
G By (1) — / ardp’ - ™ / TOTN

FNy+1 ] I —it[Cu(a)=Cu(a")Tu(f*)
-, IR s g0
X | |e {aP}.{a'7} P

donde | fN*) = ‘f0> y
fNU+1 fO

pL(eq) <fNU+1‘pLeq’f0>

Se define la siguiente funcién:

p({ru}7{fv}) = [/dfodfldi/dfodfl
(256)

Nv+1 fO

x / dfN gy Koy Pliegy

Y

] {Tu}{To}

donde [/] (Tul Tl indica que las integrales se realizan para todos los estados que comparten

los mismos valores en los conjuntos de auto-valores dados por {T',} v {T',}. Como resultado
final de este apéndice, usando (256) es posible hacer un cambio de variables en (255) y
cambiar las integrales para que se realicen en los auto-valores en vez de los auto-estados,
de lo que se obtiene la funcién de decoherencia:

~r ~1 ~
G ) = / ary--dry [ dF,

({p I {p }) H —it[Cu(a®)—Cu(a™) u (257)

u=1

{a} 4"} 5
X H Z[g’U(t g'u(t ]{ap} {alq}r

donde p({T'.}, {fv}) cumple con

/dF1---dFN/dfv"'p({ru}7{fv}> =

por lo que puede interpretarse como una funcién de distribucién de probabilidades de los
auto-valores dados por {I',} y {I',}.
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C Relaciones entre los Hamiltonianos y la base de
representacion.

Se define la base {‘ Es >}, la cual genera el espacio de Hilbert de las variables observadas
o de espin, como el conjunto de auto-estados del Hamiltoniano Hg, siendo E el auto-valor
y s un indice que se incluye para tener en cuenta su degeneracion. La acciéon de esta base
sobre Hg se expresa de la siguiente manera:

HS) | Es) = E| Es). (258)

Debido a que las interacciones intermoleculares son despreciadas en la escritura del Hamil-
toniano de espin, la base de auto-estados para Hg puede escribirse como el producto
tensorial de las bases de auto-estados para los Hamiltonianos dipolares intramoleculares,
esto es:

{}Es>}E{|E151>®--~®]ENSN>} (259)

donde | Ei5i> corresponde a la base de auto-estados del Hamiltoniano de espin HSZ de la

molécula i, siendo HY = 2. HY) v E =3, E.
Para CL nematicos, tenemos:

HS) = —wo Iy + (Hai), (260)

donde se cumple [I i ,(de> s)] =0, Vi, j.
Utilizando las relaciones:

I(“?)’ Es)=m.| Es), (261)
)| Bs) = 30705 30 o (Geo - )
j#k Jk 2
(s) 262
x (Ijzlkz - %f{-ﬁ) | Es) (262)
= 5.. G| Bs),
se obtiene:
Hg)‘ ES> = <_w0 My + Szz Cz) ‘ Es >7 (263)
de lo que se extrae:

Se puede proceder de una manera similar, y asi obtener una base en el espacio de las vari-
ables mecdanicas 1til para el cadlculo. Considerando el caso en que los S,,; entre moléculas
conmuten, sera posible encontrar una base de estados {| f >} conformada por el producto

tensorial de la base de auto-estados de cada S(f ) esto es:

ZZ1)

{{y=Alr)e-alimi, (265)

donde se define:
SN FY = Sif)| ) (266)
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Los auto-valores en (266) estan asociados a todas las posibles orientaciones del eje principal

H
de la molécula 7 con respecto al campo estatico aplicado By. Siendo 6 dicho angulo,

escribiremos S;(f;) = (2 cos?6(f;) — 1). Dado que las variables mecénicas describen una

red o reservorio térmico, la base (265) es lo suficientemente densa como para conformar un
conjunto continuo e ilimitado de estados.

Por ultimo consideraremos el espacio de Hilbert completo, tanto para las variables de espin
como para las mecédnicas. Este serd desarrollado por el producto tensorial de las bases (259)
y (265), esto es:

{|Esf)y={lEs)®]f)} (267)

Finalmente observamos que, bajo las consideraciones hechas, los estados ! Esf > son auto-
estados de Hgy,;, es decir:

3v%h (3 1
Hswi| Esf) = {Z_ﬁ% <§ cos” Bk — 5)

j#k ik

(s
11— —
x <IZJ-Izk <L .Ik> ® (SSZ - Szzl(f>> }
«{1Bsyo 1)}

3v*h (3 1 1— —\©

ik :
X ’E8>} ® { (Siﬁ - Szz]-(f)) }f>}
- H(SSM ES> ®Hgf£i‘ f>
= G| Bs) @ [Si(fi) = 8221 | ) = GAS(fi) | Esf ),

)

(268)

donde (; es el valor obtenido al aplicar HE;L en | Es)y AS;(f;) = [Si(f;) — S:] al aplicar
H(SJZ en | f).

D Condicién inicial general para la matriz densidad
en el espacio de espin.

Si se parte de una situacién donde el sistema de espines esta en equilibrio térmico y luego
se aplica alguna perturbacién, podemos expresar a pg(0) como:

ps(0) = R pseq RY, (269)

siendo R el operador que representa dicha perturbacion y pg(eq) la matriz densidad para el
sistema de espines en equilibrio térmico. En el equilibrio térmico, tenemos

159



1 —BrHs _ i e P (Hz+(Ha)y)

PS(eq) = 7. €
/\1[5 Ns (270)
~ eﬂT wo I
Ns ’
en donde Ng = tr, {eﬂ Two I;S)} y Br = I@%’ siendo kp la constante de Boltzmann y T

la temperatura absoluta. En (270) se usé que |[[Hz|| > |[(Ha)s||, es decir que la norma
del Hamiltoniano Zeeman es mucho mayor que la del Hamiltoniano dipolar promediado,
por lo que despreciaremos este ultimo frente al primero. Utilizando (270) en (269) y la
aproximacién de alta temperatura [Brwg = ,:L;’% < 1, obtenemos:

_ 1 Prwol

Ps (O) - NS € NS (
con I = RL, Rl y Ny = tr, {1(5)} = ./\/:é\lf Para la técnica de RMN la perturbaciéon R
no es otra cosa mas que pulsos de RF, por lo que actia sobre cada espin individualmente
y por lo tanto sobre cada molécula en forma independiente. De lo anterior tenemos que
I=>.RI,; R = > Ii, si ademas consideramos que se calcularan valores de expectacion
de observables cuyos operadores tienen traza nula, entonces se puede evitar escribir el
operador identidad en (271) y obtenemos finalmente:

ﬂw
ps( le L 1), (272)

1+ Grwl), (271)

con IES) =100 ... I ®...® 168, La expresion (272) demuestra la validez de la
representacién (51), donde p*9(0) = ﬁT“’O 160 = 5T°”° RGD 1,50 R, Es conveniente

notar que (272) es la parte, de la matriz den&dad en el espacio de espines, que da la prin-
cipal contribucion en el calculo de valores de expectacion de observables con traza nula.
En si misma no constituye una matriz densidad ya que la traza en el espacio de espin es nula.

E Analisis de los auto-valores de zCZ(fg

En este apéndice se analizara el significado de los auto-valores del operador zC( y la
validez de truncar el desarrollo de Zassenhaus conservando hasta este conmutador.
Se define {‘ c® >} como la base de auto-estados del operador z'CEfL), es decir:

CH[ D) = ()] D), (273)

donde €(cV) son auto-valores reales. Ademds, tendremos a {‘ f@ >} como la base de

auto-estados del operador ngz A partir de las definiciones dadas en el apéndice C, se
obtiene:

HYL FD) = ASi(H)] £D), (274)
siendo AS;(f) = [Si(f) — S..].

Utilizando (274), se pueden calcular los elementos de matriz de ZCEfL) escritos en esa base
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de estados, se tiene:
CRPTCEL A ) = i R [ M = M 1)

. . 275
— [5i() — SN AP [ 49, 275

De (275) se observa que, en la base {‘ @ >}, el operador zCEfL) tiene la diagonal en bloques
nula. Dado que S;(f) representa el valor del acople con la red del Hamiltoniano de inter-

accion para el estado ‘ f@ > y < fl(i) !H(Lf )‘ fQ(i) > es el elemento de matriz del Hamiltoniano
asociado a la energia de la red, el valor (275) puede interpretarse como una fluctuacién de
la energia vinculada con el acople de la parte mecéanica de la molécula (i) con la red, entre
los estados ‘fl(l)> y ‘fQ(Z) >

La base {! c® >} pueden relacionarse a la base {‘ @ >} por medio de una transformacién
unitaria. De esta manera, podemos desarrollar un estado | c® > COmo:

) = /dfwa(f(z*)’C(i)) |79, (276)

siendo a(f®, ™) los coeficientes complejos del desarrollo.
Utilizando (276), se obtiene para los auto-valores de ZCEfL) la siguiente expresion:

e(cd) = (D ]ic)]| D) = / dfy” / dfs”
xa* (£, D) a( 57, D) (£ [iC)| £57)
= [ [ara (100 alsf?. )
x [Si(f2) = S A7 R A7),

(277)

Observando (277), podemos considerar a los auto-valores de ZCEfL) como un promedio cor-

relacionado, por medio de los factores a*( fl(i),c(i)) a( fQ(i),c(i)), entre las fluctuaciones del
acople mecanico entre la molécula y la red. De esto se concluye que la funcién de dis-
tribucién de probabilidades, para estos auto-valores, relaciona a las posibles fluctuaciones
de la energia de acople entre la molécula y la red. Esto es de caracter mas general que
la distribucién para los auto-valores S;(f), propios de la parte mecanica del Hamiltoniano
de interaccion, ya que la estadistica de estas fluctuaciones es independiente, a priori, de la
conformacion liquida, sélida o de CL del sistema molecular. Conclusiones similares puede
extenderse a conmutadores de mayor orden de anidamiento.

Por ultimo se analizara la validez de truncar al desarrollo de Zassenhaus manteniendo hasta
el primer conmutador. Para ello se calcularan los elementos de matriz de Hg;)z y H(Lf ) en
la base dada por (273). De esta forma, tenemos:

<C§i) ‘Hgfgl‘ Cg)> = /df1(i) /dfzi)
 a*(f7, N a( £, SN (R RN £ (278)
_ / P (f9, D) a(fO, ) AS(f1),
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(& 1) = [arf / a’
x a*(f, ) a(f0, ) (SO [HD| £
X [(1 — 5fu> f@)) + 5f(i> f2<i>]

/dfl’) a(f7, ) a(f7, S A HE | A

i / af / 0 a* (£, D) a(£9, &)
< (ALY (1= d0,00)

donde en (279) se introdujeron deltas de Kronecker para obtener un resultado separado
para los elementos de la diagonal, en la base {| {0 >}, de aquellos fuera de ella.
Se hara la siguiente suposicién:

@ (77, e") ol &) =
a (£, ") al zgl)acgl))igw,cgn

(279)

(280)

la cual puede interpretarse como una no correlacién entre las fluctuaciones de la energia
de la red asociadas al estado ‘ cgl)> y aquellas asociadas al estado ‘ cg) > De esta forma,
obtendremos para (278) y (279):

<C§i ‘ .(5.']21‘61 >: Si(cgi))écgi)’cy), (281)
<C(1i) ‘H(Lf)|cgi) [HL( N+ AHL (] )} 0 FOINCE (282)

siendo: ,
BSiel) = [ fa(s, )] Asith)
el valor medio del acople mecédnico de la interaccién para la molécula i,
7 (i i 2, i
i) = [ ar? o] (0 112 1),

el valor medio de la energia de la red, y

AH(c /df1 /df2 f(>f<z)>
X a (fl 761))a 2 701 <f1 |HL ’f2(1)>7

el valor medlo de las fluctuaciones de la energia de la red, todos estos valores asociados al
estado }cl >

Las expresiones (281) y (282) reflejan que en la base {|c™ )} los operadores HSL,L y Hgf )
tienen elementos no diagonales nulos. Esto tltimo lleva a que la condicién (214) se cumpla
para todo tiempo, es mas, HS iy H(f ) conmutarfan con CZ(fL), por lo que en el desarrollo de
Zassenhaus solo queda el primer conmutador y el resto se anula. En la medida en que no se
cumpla la condicién de descorrelacién (280), la aproximacion del truncamiento mencionado
serd menos valida o determinara la escala de tiempo en que se puede usar dicho desarrollo.
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F Desarrollo en conmutadores para el truncamiento
de un operador.

Sea un operador A con una base ortogonal de eigen-vectores {‘ a; >}, esto es: A‘ ai> =
ozi| a; >, en esta base la forma matricial de A es diagonal en bloques, si hay degeneracion
en los auto-valores, bajo un adecuado ordenamiento de la base. Se tendra un operador B
el cual no conmuta con A. Definiendo:

C: = [AB],C:=]A,[AB]],...,
C., = [A,...,[AB]...](nveces A),

se obtiene:

<ai|C1‘aj> = <ai|AB—BA}aj>
= (v — o) <ai}B‘aj>,

<ai|C2‘aj> = <ai|AC1—C1A|aj>
= (o — ) (a;[Caa;)
= (ai—aj)2 <ai‘B|aj>

(a;|Cula;) = (i —ay)" (a;|B|ay), (283)

donde C,, tiene elementos nulos fuera de la diagonal en bloques escrita en {‘ ai>} y
tr{Cn} = 0. De esta forma, los conmutadores presentan elementos fuera del espacio
diagonal en bloques de A. Luego, nos preguntamos si es posible escribir:

N
Bnd = _ancna (284)
n=1

donde Bgq es la parte de la matriz B fuera del espacio diagonal en bloques (se llamard parte
no diagonal) definido por A, con ambos operadores escritos en la base {‘ a; >} Usando
(283) en (284), la expansion (284) es posible si:

(@i [Bnala;) = —an(ai—%)nWi’B‘aﬂ
= <ai‘B|aj>V(ai,aj)/ai7§aj. (285)

La condicion en (285) es obtenida si:

=Y kn(i—ay)" =0, (286)



con ky = 1. La ecuacién (286) establece que k, son los coeficientes de un polinomio
caracteristico, donde (a; — ¢;) son las raices. Los coeficientes k, pueden ser obtenidos por
la expresién:

kn(p—A1)p—22)...(p—Ayx) =

N N
kv [T —20) =) k" =0, (287)
n=1 n=0

donde A,, = a;—a;, n indexa diferentes valores de (i, 5) (N en total) y ky = (—1)/ T2, A,.
Debido a que (o; — ;) y (a; — ;) deben ambos ser raices de (287), apareceran factores
de la forma: (p — A,)(p+ A,) = (p? — A2), y (287) es escrita como:

Eu(p® = A(0* = A3) ... (07 = AYy) =
M M
Ky [0 —A%) =) K™ =0, (288)
n=1 n=0

con M =N/2y Ky = (—)M/T[0L A2, Koy =1, Ky = —(1/A} + 1/A 4+ -+ 1/A3)) =
— M A Ky = [1/(A2A2) +1/(AA2) +---+1/(A2, |A2))], en general (para n # 0):
Kn =3 a1 A2)7' donde la suma se desarrolla en todos los posibles productos de

A? tomados n juntos. Comparando (287) y (288), se obtiene que k, = 0 con n impar, y
kon = K,,. Luego, en (284) solo los indices n pares estan presentes, esto es:

M
Bua = — Y K,Co (289)
n=1

Los valores de M son dados por los diferentes A2. Si N, es el nimero de distintos eigen-
valores oy, con N, < dim(B), M = N,(N, —1)/2 es el médximo nimero posible de conmu-

tadores (alguna degeneraciéon en A? decrementard el valor de M). Usando (286), se calcula
(o — a)M*:

N
D k(i —a)"™" =0,
n=0
No1y
= (a4 —a)" = =Y (=)™
n=0 N
N4r—1
= > (i —ay)", (290)
con h, = —k,_,/ky. Para r =1, (290) es:
N
(O{i — lej)NJrl = — Z hn (Oéi — Oéj)n . (291)
n=1
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N+1 n

La ecuacién (291) senala que (o; — o) es una combinacion lineal de (o; — ;)" con
n < N. Con (290) este concepto es extendido para otros valores de r. De esta forma,
usando (283), se obtiene que Cy, es una combinacién lineal de C,,, con n < N y solo
existen N conmutadores diferentes en la expansién (284) o M en (289).

Finalmente, se obtiene para la parte diagonal de B, Bg:

M
Bqy=B-Bn=B+) K,Ca. (292)

n=1

G Desarrollo de circuitos electronicos y programas de
control del equipo de Resonancia Magnética Nu-
clear construido.

En esta seccion se detallan los circuitos electrénicos disenados y los programas desarrollados
para el equipo de resonancia magnética nuclear, construido junto con el Lic. Claudio J.
BONIN como parte de la tesis doctoral. También se muestran fotos del equipamiento
armado.

G.1 Caracteristicas del equipo.

El espectrometro de RMN construido utiliza un iman permanente de un equipo VARIAN
EM360 de 60MHz para protones, con un 'probe’ adaptado para aplicaciones de RMN pul-
sada. Las capacidades de la electrénica permite técnicas de pulsos con control completo
de fase con una precision de 0.022°, con un paso de tiempo de 40ns y con un minimo
de tiempo configurable de 240ns. La potencia de RF usada permite un pulso de 7/2 de
unos 5.5us (dependiendo de la muestra usada). El campo magnético posee correccion de la
inhomogeneidad por medio de bobinas de ’'shimming’ con un minimo ancho medio de unos
470Hz para las lineas espectrales (modeladas con gaussianas para cristales liquidos en fase
isotrépica). El tiempo muerto en la adquisicién de la sefial es a lo sumo de 18us. El control
de temperatura funciona con aire comprimido y permite un rango entre los 25°C y 150°C,
con una exactitud media en el valor absoluto de £2°C y una precision en la estabilidad de
+0.1°C.

G.2 Circuitos electronicos.

G.2.1 Malla de acople.

Malla de acople, la cual permite eficientemente la transmision de los pulsos de RF a la
muestra y recepcion de la senal de RMN desde la muestra. La impedancia caracteristica
de la malla es de 50€2. En Fig. 59 se muestra el circuito esquemaético de la malla. La
construccion de la malla en el 'probe’ se muestra en Fig. 60. En Fig. 61 (a) y (b) se ve el
detalle de las partes que componen el 'probe’ y su ensamblado en el imén, respectivamente.
Se realiza una simulacién de la malla de acople, como referencia para su construccién, donde
los resultados de los célculos se muestran en Fig. 62 (a,b,c,d). En Fig. 62 (e) se muestra

165



Is Signal malla []:i
g 1"
LTRA L

Vs —Cp
@\rsm 15p

Figura 59: Circuito de la malla de acople con el cable coaxial de conexién entre la malla y
el amplificador de salida de potencia.

Figura 60: Construccion de la malla de acople en el 'probe’. Pueden verse el capacitor de
sintonfa (de mayor tamano) y el de 'matching’ (de menor tamano) junto con la bobina de
RF (de color rojo, dentro del tubo).

la variacion de la tension, en funcién de la frecuencia, durante la sintonizacion de la malla
de acople con un osciloscopio.
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Figura 61: a: Detalle del 'probe’ donde se encuentran la malla de acople, las bobinas de
‘shimming’, y el sistema de tubos, mangueras, resistencia calefactora y de medicion del
control de temperatura. b: Probe ensamblado en el iman.
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Figura 62: Célculo de una simulacion y sintonizacion de la malla de acople. Variacién de
magnitudes en funcién de la frecuencia. a: Amplitud de la tensiéon para la entrada del
cable coaxial (’signal’, en verde) y la entrada de la malla de acople ('malla’; en rojo). b:
Impedancia de entrada del cable coaxial. c¢: Desfasaje en la entrada del cable coaxial. d:
Impedancia en la entrada de la malla de acople. e: Sintonizacién con un osciloscopio.
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G.2.2 Modbdulo de la fuente de alimentacion de 3A.

Uno de los médulos de 3A que forma parte de la fuente de alimentacién del equipo. En
Fig. 63 se muestran la placa circuital. En Fig. 64 y Fig. 65 se ve su construccién. En
Fig. 66 se muestran el esquema circuital.

Figura 64: Construccion fuente de alimentacién.
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Figura 65: Construccion fuente de alimentacién.
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Figura 66: Esquema de un médulo de 3A de la fuente de alimentacién.
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G.2.3 Demodulador/Amplificador de instrumentacién (audio).

Demodulador de la senal de RF, la cual es convertida en audio, y amplificador de in-
strumentacién de audio de 2 canales, que ajusta la ganancia y el ’offset’ para adecuar la
medicién. En Fig. 67 se muestra el esquema del circuito. Un detalle del esquema para
un canal del amplificador puede verse en Fig. 68. En Fig. 69 se ve la placa circuital y en
Fig. 70 se muestra su construccion.
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Figura 67: Esquema del demodulador/amplificador de instrumentacién (audio).
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Figura 68: Esquema de un canal del demodulador/amplificador de instrumentacién (audio)
mostrado en Fig. 67.
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Figura 70: Construccién del Demodulador/Amplificador de instrumentacion.
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G.2.4 Pre-Amplificador de RF.

El Pre-Amplificador de RF es el que suministra la primera ganancia a la senal de RF
medida, por lo cual este amplificador debe tener la menor figura de ruido posible y ganancia
elevada. En Fig. 71 se muestra la placa circuital. En Fig. 72 se ve su construccion, y en
Fig. 76(b) el armado junto con la del circuito A/4. En Fig. 73 se ve el esquema del circuito.
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Figura 71: Placa del Pre-Amplificador de RF.

Figura 72: Construccion del Pre-Amplificador de RF.
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G.2.5 Circuito \/4 con diodos.

El siguiente circuito cumple la funcién de proveer el efecto de un cable A/4 para la frecuencia
de 60MHz. Ademads, posee un conjunto de diodos que se conectan en paralelo a la entrada
del receptor y otros en serie para conectar la salida del amplificador de potencia. De esta
forma permite desacoplar la etapa de potencia de la recepcién en el momento en que se
aplica un pulso de RF, y adaptar la impedancia de entrada del receptor a la malla de acople
en el momento de la mediciéon. En Fig. 74 y Fig. 75 se muestran el esquema y la placa
del circuito A\/4 junto con los diodos, respectivamente. La construccién del circuito puede
verse en Fig. 76 (a). En Fig. 76 (b) puede verse el ensamble junto con el Pre-Amplificador
de RF.
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£10 DI f12 Dr10 Z0r! | D 2 TS] 03F —|—53 0%F
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Figura 74: Esquema del circuito A/4 con diodos.
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Figura 75: Placa del circuito A/4 con diodos.
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Figura 76: a: Construccién del circuito A/4 con diodos. b: Armado en conjunto del
Pre-Amplificador de RF y del circuito A/4.
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G.2.6 Amplificador de RF de adaptacién.

Amplificador de RF, el cual forma parte de un conjunto de amplificadores que adaptan la
senal de referencia del DDS con los circuitos de RF. En Fig. 77 se muestra la placa del
circuito. La construccién y conexién con el DDS se ve en Fig. 78. En Fig. 79 se muestra
el esquema circuital.

Figura 77: Placa de un amplificador de RF de adaptacion.

Figura 78: Construccién de 2 amplificador de RF de adaptacién y un filtro, detalle de
conexion con el DDS.
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Figura 79: Esquema de un amplificador de RF de adaptacion.
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G.2.7 Desfasador activo de RF.

Desfasador activo, el cual sirve para desfasar la senal de referencia del DDS y ajustar la
ortogonalidad entre los ejes de medicion. En Fig. 81 y Fig. 82 se muestran el esquema
y la placa circuital, respectivamente. Para una simulacion del amplificador y de la red
desfasadora LR de entrada, se obtiene los valores mostrados en Fig. 80 en funcién de la
frecuencia de la senal de entrada. La red LR de realimentacion cumple la funcion de filtro
sintonizado en 60MHz. En la entrada del amplificador se conecta un mini-circuito pasivo
PSCQ-2 que provee una salida de 0° y 90°, aproximadamente. El amplificador corrige las
desviaciones del PSCQ-2 para obtener senales en cuadratura, generando un desfasaje que
se puede configurar alrededor de los 180° por medio de ajustes en la bobina L,. La salida
del amplificador provee la senal del eje x’ (0°) y una salida del PSCQ-2 la senal del eje 'y’

(90°).

a

Deg)

(dB)

{Ohms)

0,000
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-72,00
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1440
-180,0
-216,0
-2520
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0,400
0,200
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0,200 =

0,400
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47 50
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Figura 80: Caélculo de la simulacién de magnitudes, en funcién de la frecuencia, para el
amplificador del circuito desfasador. Con la red LR de entrada configurada en los valores:
C,=39pF, L,=126nH. a: Fase de salida. b: Magnitud en dB de la salida. c¢: Impedancia
de entrada
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G.2.8 Filtro activo de RF.

Filtro activo pasa-banda, de banda estrecha sintonizable, de alto Q. En Fig. 83 y Fig. 84
se muestran el esquema y la placa circuital, respectivamente. Se sintoniza la red LR a la
frecuencia deseada ajustando el valor de L. La construccion del filtro se ve en Fig. 85.
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Figura 83: Esquema del filtro activo de RF.
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Figura 84: Placa del filtro activo de RF.

Figura 85: Construccion del Filtro activo.
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G.2.9 Llave de RF con ’Blanking’.

Llave de RF, a la cual se le incorporé un ’'relay’ para desconectar mecdnicamente la ex-
citacion de la potencia cuando se realiza la medicién, actuando como ’blanking’, de tal
manera de mejorar la relacién senal/ruido de la adquisiciéon. En Fig. 86 y Fig. 87 se

muestran el esquema y la placa circuital, respectivamente.
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Figura 86: Esquema de la llave de RF con ’Blanking’.

Figura 87: Placa de la llave de RF con 'Blanking’.
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G.2.10 Filtro pasivo de RF @60MHz.

Se disena un filtro pasa-banda de banda angosta, de unos 5MHz de ancho de banda,
centrado en 60MHz, para mejorar la relacién sefial/ruido de la recepcién. En Fig. 88
se muestran el esquema del circuito y los valores calculados para los componentes. La
construccién del filtro puede verse en Fig. 89. Una célculo de la ganancia en funcion de
la frecuencia, para una simulacién del filtro dado por los valores en Fig. 88, puede verse
en Fig. 90. El cédlculo muestra una atenuacion de aproximadamente 8dB para 60MHz. En
Fig. 91 se ve la medicién con un osciloscopio de la respuesta en frecuencia del filtro.

dipole 1 dipole 3 dipole 5 dipole 7
R L C L G
cr ot co, ogEt E
3 3
L3 T %La
dipole 2 dipole 4 dipale B dipole 8
DIPOLE 1 DIPOLE 4 DIPOLE 8
R 150, C 4=636,4pF R =50,
L 4=11,06nHy
DIPOLE 2 Qu™1oo,
C2=281.pF
L 2=25.04nHy DIPOLE 5
Qu~100, C5=4 4pF
Ca 2=36.2pF L 5= Lbutly
La 2=19437nHy Qu™100,
Qu™100,
DIFOLE &
DIPOLE 3 CEB=281,pF
C 3=4 4pF L B=25.04nHy
L 3=1,6uHy Qu™100,
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Figura 88: Diseno del filtro pasivo @Q60MHz.

Figura 89: Construccion del filtro pasivo Q60MHz.
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Figura 91: Medicion de la respuesta en frecuencia del filtro @60MHz.
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G.3 Programa de control del equipo e interfase de usuario.

Esta seccién trata sobre la aplicacién del software para instrumentacién virtual LabVIEW?M
para el desarrollo de los programas que controlan a los dispositivos electrénicos que con-
stituyen el equipo de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). Los dispositivos a controlar
son: un programador de pulsos (PP), un conversor de senales analdgicas a digitales (A/D)
y un sintetizador digital de frecuencias (DDS, Direct Digital Synthesizer). Los circuitos
electrénicos de los dispositivos mencionados fueron disenados y construidos por el depar-
tamento de electrénica de la FaMAF - Universidad Nacional de Coérdoba, en donde se
encuentra la bibliografia referente al funcionamiento de los mismos. También, como parte
de la tesis, se disend y construyo un circuito electrénico para el control de la temperatura
en la muestra de medicion. Las tareas de armado e interconexién de estos dispositivos,
adaptacion con el resto del equipo, la puesta a punto y verificacion, fueron realizadas como
parte de la tesis doctoral, junto con el Lic. Claudio J. BONIN.

Un instrumento virtual consiste en el empleo de un programa para controlar a un dispos-
itivo electrénico por medio de la PC. Este programa genera una interfase grafica que, en
general, posee todas las caracteristicas de un tablero de instrumental (botones, perillas,
display, etc.) junto con la flexibilidad de ser modificado segtin las necesidades de las presta-
ciones deseadas.

En el caso del manejo del equipo de RMN que es tratado aqui, se planted la necesidad de
tener un programa donde se disenie la secuencia de pulsos para el experimento deseado,
en un lenguaje independiente del funcionamiento particular de los elementos electronicos.
También se requeria acceso a los recursos especificos de cada instrumento, como ser: defini-
cién de la funcién de cada pulso, establecimiento de la frecuencia del DDS, frecuencia de
muestreo del conversor A/D, tamafio de la memoria de adquisicion, etc.. Para resolver

Editor

Compilador
: Hardware

Figura 92: Esquema de relacion entre los instrumentos virtuales.
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esto, se utilizdé un esquema de varios instrumentos virtuales en donde se controlan aspectos
especifico de los componentes electrénicos y de programacion del programador de pulsos.
Cada instrumento es independiente del resto pero intercambian datos entre ellos, el esque-
ma se muestra en Fig. 92.

Observando Fig. 92, tenemos cuatro bloques que representan a cada instrumento virtual,
estos son: el 'Editor de Secuencia de Pulsos’, ’Compilador de Secuencia de Pulsos’, "Con-
versor A/D’ y ’Control Manual DDS’, ademéds se ve con flechas la comunicacién existente
entre ellos y el 'hardware’. Ademads, en forma independiente se activa el programa que
permite el control de temperatura en la muestra.

A continuacion se explica la funcién de cada instrumento y su interrelacion.

G.3.1 Editor de Secuencia de Pulsos.

Su funcién es brindar una interfase en donde se escribe el programa de la secuencia de
pulsos del experimento a realizar. Este programa tiene una escritura de forma secuencial,
similar a los lenguajes tradicionales en modo texto, pero cada instruccién es representada
con un icono grafico junto con los datos ingresados en la sentencia, ademas la sintaxis
es afin al vocabulario de la RMN. Cada instruccion es ingresada por medio del 'mouse’
en forma rapida e intuitiva, donde se piden los datos sin necesidad de recordar la forma
particular de la sentencia. Con ello se pretende reunir los beneficios de la programacién
grafica junto con la escritura compacta de la programacion textual.

En Fig. 93 se observa el panel de control del editor, donde tenemos:

e Una ventana de secuencia: donde se ingresan pulsos, tiempos de espera y bucles de
pulsos. También se crean las variables que son utilizadas para cambiar los parametros
de la secuencia en experimentos con miltiples ejecuciones.

e Una ventana de variables: donde se indica la estructura de repeticiones de la secuencia
ingresada para multiples ejecuciones. En ella se escriben los bucles con su nimero
de repeticiones y los valores que toman las variables en estas.

e Una ventana de ingreso de listas: se ingresan listas de valores para los casos en donde
las variables no cambian de forma incremental constante.

e Botén de compilacion, restriccion de datos a los valores practicos posibles, ventana
de estado, ventana de mensajes del compilador.

e Facilidades para guardar el cédigo escrito en un archivo.

El cédigo fuente escrito en el editor es independiente de las caracteristicas particulares del
equipo, se requiere que este sea compilado y traducido a un cédigo con datos especificos del
"’hardware’. El botén Compilar hace esta tarea, si hay errores o advertencias son mostradas
en la ventana 'Mensajes’. Cuando se compila se envia el codigo fuente al 'Compilador de
Secuencia de Pulsos’ y este se encarga de traducir y depurar el programa, retornando
al editor el estado de la compilacién y, de existir, los tipos de errores o advertencias
encontrados.
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Figura 93: Panel de control del ’Editor de Secuencia de Pulsos’.
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G.3.2 Compilador de Secuencia de Pulsos.

Es el encargado de compilar y depurar el cédigo fuente pasado por el ’Editor de Secuencia de
Pulsos’, retorna al editor el estado de la depuracion y, de existir, los errores o advertencias
de la depuracion. Desde el compilador se puede cargar y ejecutar la secuencia de pulsos asi
como también mostrar una simulacion de los pulsos fisicos en el programador de pulsos,
que se obtendra a partir de dicha secuencia.

En Fig. 94 se muestra el panel de control del compilador, donde tenemos:

e Una ventana donde se muestran los pulsos a la salida del programador de pulsos,
permitiendo elegir que pulso ver y realizar mediciones sobre ellos.

e Botén de simulaciéon y modo de esta. Controles para elegir el nimero de iteracion
de cada bucle a partir de la cual se simularan los pulsos, en donde se muestran los
valores que toman las variables para esa eleccion.

e Botén de ejecucion de la secuencia (empieza el ’hardware’ a funcionar) y modo de
esta.

e Ventana de estado y mensajes de la ejecucion y adquisicién de datos, configuracion
del ’time out’ en la espera para adquirir.

e (Cddigo del programa compilado. Ventana de informacién de fases programadas en el
DDS.

e Configuracion de tiempos para los pulsos de carga de fase en el DDS, tiempo de
adquisicién y tiempo méaximo de la RF (como proteccién para el amplificador de
potencia).

El botén Simular permite ver las salidas de los pulsos para una eleccion de iteracién en los
bucles. El botén Ejecutar produce la transferencia de la secuencia de pulsos al "hardware’
del programador de pulsos y programa la RAM de fases del DDS. Al final de este proceso de
carga, el compilador transfiere el control al ‘Conversor A /D’ para que este fije la frecuencia
de demodulacién, genere el comando de ejecucion de la secuencia en el programador de
pulsos y adquiera las senales a la entrada del "hardware’ del conversor A/D. Cuando el
"Conversor A/D’ termina de adquirir, devuelve el control al compilador, retornando un
mensaje de finalizacién exitosa o de error.
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Figura 94: Panel de control del 'Compilador de Secuencia de Pulsos’.
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G.3.3 Conversor A/D.

Se encarga de programar la frecuencia de demodulacién de la radio frecuencia (RF), iniciar
la ejecucion de la secuencia de pulsos en el programador de pulsos, adquirir las senales en
el "hardware del conversor A/D’ y grabar los datos de la adquisicién en archivos.

En Fig. 95 se muestra el panel de control del conversor, donde tenemos:

Una ventana donde se muestran los datos medidos en los dos canales de adquisicion
del "hardware’ del conversor A /D. En ella se pueden realizar mediciones de amplitud y
tiempo. Se permite la visualizacién de estos datos durante la ejecucién de la secuencia
si el botén Ver Adquisicién esta activo. Botéon de borrado del grafico.

Perillas de configuracién del modo, tamano de la memoria para cada ciclo y periodo
de adquisicién.

Perilla de configuraciéon de la frecuencia de demodulaciéon de la RF (establece la
frecuencia de trabajo del DDS). Se ingresa una frecuencia central de RF, en unidades
de MHz, y una frecuencia de desplazamiento de la misma, en unidades de KHz (ajuste
fino), la RF de salida tiene una frecuencia igual a la suma de estos valores.

Ingreso del tiempo para 'time out’ en la conversion. Ventana de estado de la adquisi-
ciéon. Botones de prueba del conversor.

Facilidades para guardar los datos medidos en archivos, agregado de alguna descrip-
cion del experimento realizado. Posibilidad de guardar los datos en modo texto
(.DAT) o binario (.BIN). Rutina de conversién de archivos .BIN a .DAT.

La adquisicion de datos es ordenada por el 'Compilador de Secuencia de Pulsos’, luego
de adquirir, ’Conversor A/D’ retorna el estado de la adquisicién con los posibles errores
ocurridos.
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Figura 95: Panel de control del "Conversor A/D’.
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G.3.4 Control Manual DDS.

Este instrumento es utilizado para configurar la frecuencia y fase a la salida del DDS de
forma manual e independiente del ciclo de ejecucién de la secuencia de pulsos ingresada al
editor. Se usa como verificacion del correcto funcionamiento del "hardware’ del DDS.

En Fig. 96 se muestra el panel de control del control manual del DDS, donde tenemos:

e Perillas de configuracién de frecuencia y fase del DDS.

e Botén Pulsar de activacién de los parametros ingresados.

> Lontrol Manoal 0%

Figura 96: Panel de control del ’Control Manual DDS’.

G.3.5 Control Principal.

Todas los instrumentos virtuales anteriormente descriptos se pueden acceder por medio de
la ventana de control principal. En ella se encuentran botones con los graficos de cada in-
strumento que permiten la apertura de cada aplicacion, asi como también la configuracién
de la direccion del puerto paralelo LPT. Este instrumento permite la integraciéon de los
anteriores, generando la condicién de arranque y finalizacion del equipo, conteniendo vari-
ables globales y de intercambio entre las aplicaciones. Nuevas aplicaciones que se deseen
integrar, como un control de temperatura para la muestra en el 'probe’ del iman, seran
incluidas en esta ventana.

En Fig. 97 se muestra el panel de control de la ventana de control principal.

G.3.6 Control de temperatura.

El programa de control de temperatura, realiza la tarea de control utilizando los valores de
mediciéon de temperatura dados por un circuito electrénico construido para tal fin. A su
vez, envia el dato del valor de corriente en la resistencia calefactora del 'probe’, la cual es
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Figura 97: Panel de control del "Control Principal’.

aplicada por el circuito ya mencionado. Este circuito permite la medicion de temperatura
en la muestra, de forma indirecta, junto con el valor en el exterior del tubo de aislacion de
la muestra. Ademas, permite la mediciéon de una temperatura de referencia provista por
una termocupla para calibracion.

La tarea de control se realiza por medio de un algoritmo PID, donde los parametros pueden
ser cambiados por el usuario. De esta forma, se configura el valor de temperatura deseada
y por medio de la realimentacién del valor de temperatura en la muestra, medido en forma
indirecta, se provee de la corriente necesaria en la resistencia calefactora para obtener ese
valor de temperatura.

El circuito electrénico mide en forma independiente la temperatura en el exterior del tubo
de aislacion de la muestra y la visualiza con un termémetro de LEDs. Ademads, posee una
proteccion que desconecta la corriente en la resistencia calefactora en caso que se supere
un valor de temperatura configurado, esto lo realiza en forma independiente del programa
de control.

En Fig. 98 se muestra el panel de control del ’Control de Temperatura’. Una foto del
circuito electronico de control de temperatura y de protecciéon puede verse en Fig. 105.
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Figura 98: Panel de control del "Control de Temperatura’.
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G.4 Fotos del equipo de RMN construido.

A continuacién se muestran fotos del equipo construido, junto con el Lic. Claudio J.
BONIN, y en completo funcionamiento. El iman permanente, de un VARIAN EM360, y el
equipamiento adicional de ’Shimming’, control de temperatura original y la electrénica para
la técnica de onda continua que utilizaba anteriormente, fueron cedidos por la Facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del Litoral.

Control Aire
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Figura 99: Espectrémetro de RMN construido durante el doctorado.
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Figura 100: Iman permanente. Campo magnético de 60MHz para protones.
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Figura 102: Amp. de potencia, llave de RF.
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Figura 103: Fuente de alimentacion.

Figura 104: Osciloscopio, FID medida en el 5CB.
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Figura 105: Electronica del control de temperatura.

Figura 106: Mediciéon de una senal de RMN y programa del control de temperatura.
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Figura 107: Programa. Medicién de una FID.

Figura 108: Programa. Medicién del experimento de JB.
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Figura 109: Programa. Programador de pulsos.
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Figura 110: Vista del equipo.
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Figura 111: Puesta en marcha del espectrémetro de RMN. Izq.: Claudio J. BONIN, der.:
Héctor H. SEGNORILE.
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