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Resumen

En el presente trabajo se presenta un estudio de las correlaciones que se desarrollan
dentro de un sistema de espines interactuantes mediante el andlisis de las Coherencias
de Multiples Cuantos (MQC) y los Ecos de Loschmidt (LE) por Resonancia Magnética
Nuclear.

Se disend una serie de experimentos 2-dimensionales de reversion temporal en dife-
rentes sistemas de espines interactuantes: adamantano, el cual sélo tiene interacciones
dipolares intermoleculares, 5CB, sdlo presenta interacciones dipolares intra-moleculares
y ferroceno, que tiene interacciones dipolares intra e intermoleculares. Se trabajo con la
reversion de Hamiltonianos Promedio implementados por secuencias adecuadas de pulsos,
en particular aquellos capaces de inducir transiciones de dos cuantos.

Del analisis de las distribuciones de coherencias a diferentes tiempos se extrae informa-
cion del crecimiento de clusters en los distintos sistemas estudiados y como ese crecimiento
produce pérdida de informacién atenuando la intensidad del Eco de Loschmidt. Una im-
portante observacién de este trabajo es que la pérdida de informacion en el LE no ocurre
sobre todos los espines correlacionados en el sistema, sino sélo sobre aquellos cuyo cluster
esta cambiando, es decir, evolucionando en un nuevo tamano de cluster. Esta transferencia
de las correlaciones entre los espines al nuevo cluster tiene posibilidades de fallar. Cada
espin participante puede producir un error que evite la conformacion de las correlaciones
del nuevo cluster, dando como resultado la pérdida de la senal en las coherencias a las que
aportarian. Esto sustenta fuertemente la hipotesis de reversibilidad que establece que en
estos sistemas, similarmente a lo que ocurre en sistemas cadticos clasicos, la decoherencia
esta gobernada por la propia dinamica del sistema.

Se implementaron cédigos de simulacién que contemplan tanto las reglas de evolucién
impuestas por el Hamiltoniano, como parametros de acoples que contemplan la conectivi-
dad de los diferentes sistemas estudiados. La decoherencia es implementada por un factor
de pérdida cuando los sistemas evolucionan y el acuerdo encontrado con los resultados
experimentales es muy bueno.
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0.1. Clasificacion

e 82.56.-b Nuclear magnetic resonance

e 82.56.Jn Pulse sequences in NMR

e 82.56.Fk Multidimensional NMR

e 76.60.-k Nuclear magnetic resonance and relaxation

e 76.60.Lz Spin echoes

e 03.65.Yz Decoherence; open systems; quantum statistical methods

e 03.67.Pp Quantum error correction and other methods for protection against de-
coherence

0.2. Palabras Claves

Decoherencia. Ecos de Loschmidt. Dindmica de muchos cuerpos (many-body). Corre-
laciones de espin. Resonancia Magnética Nuclear.

0.3. Resumen breve

Estudio de las correlaciones de sistemas de espines interactuantes mediante el andlisis
de las Coherencias de Multiples Cuantos (MQC) y los Ecos de Loschmidt (LE) por Re-
sonancia Magnética Nuclear. Se implementan experimentos 2-dimensionales de reversion
temporal en diferentes sistemas many-body. Se analizan distribuciones de coherencias y
se relaciona el crecimiento de clusters con la atenuacion del LE. Esto sustenta fuerte-
mente la hipdtesis de reversibilidad que establece que la decoherencia estd gobernada por
la propia dinamica del sistema. Se implementaron codigos de simulacién que contemplan
tanto las reglas de evolucién impuestas por el Hamiltoniano, como parametros de acoples
que contemplan la conectividad de los diferentes sistemas estudiados. La decoherencia es
implementada por un factor de pérdida cuando los sistemas evolucionan.
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Glosario xiii

Glosario de siglas

e 5CB: Cristal liquido 4-pentyl-4'-cyanobiphenyl

e CS: Conteo de espines. Cuenta el niimero de espines correlacionados del sistema en
funcién del tiempo.

FID: Senal inducida de decaimiento libre, Free Induction Decay.

HAp: (Cas(PO4)3OH) Policristal hezagonal de Hidroxiapatita.

Hpq: Hamiltoniano de coherencias dobles

1
Moo = 5 My —Haa)

1 S

1<j

e H..: Rotacion del Hamiltoniano dipolar secular o truncado. Dip = Haz

1
Moo = bk (1 30050) e 1,1

j<k
= > di 2Ljplka — Liyliy — 121y
J>k
donde bj), = %= ngﬁ
e H..: Hamiltoniano dipolar secular o truncado

e S0 1 508) 1 1

i<k

o LE: Fco de Loschmidt

e MQC: Coherencias de Multiples Cuantos, la sigla se usa en inglés, Multiple Quan-
tum Coherences
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Glosario

e MREVS: Secuencia de pulsos para cancelar la interaccion dipolar homonuclear
disenada por Mansfield e implementada por Rhim, Elleman y Vaughan

e RMN: Resonancia Magnética Nuclear



Introduccion

La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) ha mostrado gran utilidad en los
estudios de decoherencia, esto es la pérdida de coherencia o relacién de fase en estados
de superposicién cuantica. Ya desde el ano 1950 con el ingenioso experimento de Erwin
Hahn [Hahn, 1950] fue posible revertir las interacciones lineales en espin generéandose ecos
cuyo tiempo de decaimiento manifiesta la pérdida de interacciones entre los espines. Mas
adelante en 1972, Rhim, Pines y Waugh [Pines et al., 1972], inspirados en trabajos de
Rhim y Kessemeier [Rhim and Kessemeier, 1971], desarrollaron la secuencia de los ecos
magicos en los cuales se revierte la interaccion dipolar entre espines, manifestando la na-
turaleza cuantica de la misma. En 1992 esta idea fue explotada por el grupo de Richard
Ernst [Zhang et al., 1992b] incorpordndole ingredientes que permiten la observacion de
una polarizacién local. Estos fueron llamados ecos de polarizacién. Para esto se utiliza
un niicleo poco abundante (como por ejemplo 3C') como sonda local para inyectar la
polarizacion selectivamente al nucleo directamente ligado perteneciente a un sistema de
espines acoplados (polarizacion local). Luego de dejar evolucionar al sistema tipicamente
de 'H, se detecta la polarizacién local transfiriendo nuevamente al espin poco abundante.
En trabajos previos realizados en nuestro laboratorio se estudié la dinamica de los ecos
de polarizacién en sistemas de espines con interaccion dipolar utilizando la RMN. Estu-
dios en varios sistemas y con variaciones de las secuencias de pulsos permitieron observar
que los tiempos de atenuacién de los ecos de polarizacion estan controlados por la propia
dinamica dipolar. Si bien esto resulta sorprendente ya que uno estéd revirtiendo la inter-
accion dipolar la contundencia de los resultados experimentales llevo a formular lo que
llamamos la hipdtesis central de la irreversibilidad: cualquier inestabilidad intrinseca o
pequena perturbacién externa del sistema interfiere en la dinamica dipolar producien-
do pérdida de coherencia en los tiempos tipicos de esta dinamica. Esta amplificacion o
hipersensibilidad a perturbaciones parece depender de la complejidad alcanzada por el
sistema bajo evolucién dipolar (gran numero de espines correlacionados).

El tema adquirié nueva efervescencia cuando se ided la manera de cuantificar la de-
coherencia a través de los ecos de Loschmidt [Jalabert and Pastawski, 2001]. Este hecho
no es menor ya que las definiciones de caos en sistemas clasicos sensibles a condiciones
iniciales no son directamente extrapolables a sistemas cuanticos que si muestran hipersen-
sibilidad a pequenas perturbaciones del Hamiltoniano de evolucién.

Sabiendo que las coherencias en sistemas de muchos espines acoplados pueden tener
distintos érdenes mas alla de las directamente observables mediante ecos de polarizacion
que son de orden 1, decidimos hacer un estudio mas detallado del estado correlacionado
que se alcanza durante la evolucion, analizando la distribucién de 6rdenes de coherencias
a la cual se llega a distintos tiempos. Para esto fue necesario implementar las técnicas
para medicion de las coherencias de multiples cuantos en RMN. Es interesante ver que



xvi Introduccién

de esta manera se puede analizar como decaen en el tiempo las diferentes correlaciones a
través de la pérdida de los distintos érdenes de coherencia.

La organizacion de esta tesis se ha realizado de la siguiente manera:

En el primer capitulo se presentan las ideas basicas para el trabajo con la técni-
ca de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en solidos, se presenta la definicién de
los operadores productos, su relacion con la espectroscopia Fourier y las bases de la
teoria de Hamiltoniano promedio. El uso de la RMN para la generacién de secuencias
de pulsos que permiten la observacién de ecos de senales que parecian desaparecidas
y su aplicacion para la resoluciéon y deteccién de las coherencias de multiples cuantos.
Se explica como separar distintos érdenes de dichas coherencias y el método para es-
timar el nimero de espines correlacionados en el sistema. El formalismo de teoria de
Hamiltoniano promedio permite armar Hamiltonianos ad hoc como el Hamiltoniano de
cuantos dobles, Hpg = —1 Z di (I 1 PR A by ). En particular este Hamiltoniano pro-

1<)
duce sistemas altamente many body (de muchos cuerpos acoplados), mezclas de esta-
dos de distintas proyeccion de espin en contraste con el Hamiltoniano dipolar secular,
H.. = Zj<k bjk% (1 —3cos?0) [31;.1;, — I; - 1], que genera mezclas dentro del subespa-
cio de misma proyeccién de espin. Aquel lector familiarizado con las técnicas de RMN
podra saltar este capitulo para pasar directamente a la parte donde se presentan los
resultados originales.

Algunos aspectos del problema de la decoherencia se describen en el capitulo 2, los
antecedentes de trabajos en nuestro grupo sobre el tema y las motivaciones para realizar
un estudio detallado de las coherencias de multiples cuantos para lograr el entendimiento
de la irreversibilidad de los procesos que producen la pérdida de senal de los Ecos de
Loschmidt.

El capitulo 3 presenta las definiciones de las coherencias de miltiples cuantos, los
disenios experimentales para generarlas y detectarlas.

El capitulo 4 comienza presentando los sistemas utilizados, en particular:

e Adamantano, (C19Hig), un policristal en el cual no existen interacciones dipolares
intramoleculares pero si una extendida red tridimensional de acoples intermolecula-
res.

e El cristal liquido 5CB, (4-pentyl-4'-cyanobiphenyl), utilizado en fase nemética donde
las interacciones entre espines de distintas moléculas promedian a cero pero se
mantienen las interacciones dipolares intramoleculares.

e El policristal de Ferroceno,(Cs5Hs)sFe, donde existen interacciones entre espines
tanto intra como intermoleculares.

Esos sistemas fueron utilizados para realizar nuestras diferentes mediciones en labora-
torio. A continuacion, se presenta la forma general de analizar los datos para extraer in-
formacion y dos trabajos realizados al comienzo de nuestra experiencia con las MQC. Uno
de ellos es un estudio del momento en que el Ferroceno logra correlacionar espines fuera
del anillo ciclopentadienilo. El otro consiste en un estudio sobre la generacién y posterior
evolucion de coherencias de multiples cuantos bajo la accién de diferentes Hamiltonianos
mostrando claramente diferentes tiempos caracteristicos de decaimiento.

El capitulo 5 incluye una descripcién de los codigos desarrollados para la simulacién
numérica de la evolucién de los diferentes sistemas bajo un modelo simplificado que nos
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provee de una coleccion de datos que podremos contrastar con los resultados experimen-
tales.

También en este capitulo se presentan los resultados experimentales de los ecos pro-
ducidos al invertir un Hamiltoniano dipolar rotado H,, (Ecos mégicos) y los ecos gene-
rados al invertir el Hamiltoniano de Cuantos dobles, Hpg, éstos constituyen diferentes
versiones de los Ecos de Loschmidt [Jalabert and Pastawski, 2001]. Se comparan los re-
sultados de estas evoluciones en los sistemas de distinta dimensionalidad mencionados.
También se estudian en detalle las evoluciones temporales de las coherencias de multiples
cuantos y el nimero de espines correlacionados. En base a un analisis original se obtiene la
formacion del tamano de clusters con distintos niimeros de espines en funcion del tiempo.
En el capitulo 6 se discuten los resultados obtenidos de los anélisis y se comparan com-
portamientos de los diferentes sistemas, agregando también interpretaciones extraidas de
las simulaciones.

Las conclusiones son expuestas en el capitulo 7.

En la seccién de Apéndices se incluyen copias de los codigos elaborados para las simu-
laciones numéricas y copia de algunas versiones de los programas de medicién (secuencias
de pulsos) implementadas en los diferentes experimentos.
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Capitulo 1

Fundamentos de Resonancia
Magnética Nuclear

Este capitulo introduce la idea de cémo describir sistemas de espines nucleares en
experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) con dos representaciones., Por
un lado con el modelo Semiclasico sélo se representa la magnetizacién proveniente de los
nicleos de la muestra y su comportamiento en campos magnéticos, es ttil para estudiar
propiedades de sistemas de espines nucleares 1/2 aislados y para tener una imagen de
los efectos de los pulsos de radio frecuencia (rf) en tales sistemas. Cuando se consideran
interacciones entre espines, tales como la interaccién dipolar, se debe introducir un modelo
Mecéanico Cuantico para describir la dinamica del sistema. Para una completa descripcion
de estos temas ver [Ernst et al., 1988, Slichter, 1992, Duer, 2002].

La magnetizacion M proveniente de los nucleos de una muestra es la suma vectorial
de los momentos magnéticos individuales asociados a los nicleos, pu;, v éstos a su vez,
estan relacionados con el espin nuclear [; a través de la razon giromagnética v de cada
tipo de ntcleo por la relacién p; = vI;. Si los ntcleos estan en presencia de un campo
magnético Hy se ejerce un torque sobre el vector magnetizaciéon y la ecuacion que describe
el movimiento de vector M esta dada por

dM
— =M x H
d Y 0
Esta ecuacion indica que M precesa alrededor de vector Hy a la frecuencia de Larmor

wo = vHp.

En un experimento de RMN una onda electromagnética de rf que tiene asociado un
campo magnético oscilante, interactia con los espines nucleares. La onda de r f esta orien-
tada de modo que su campo magnético oscile en direccién perpendicular a campo estatico
H, (direccién z). Ese campo oscilante puede tomarse como suma vectorial de dos com-
ponentes rotando alrededor de Hj en direcciones opuestas con frecuencias fw, s respec-
tivamente, donde w, ¢ es la frecuencia del pulso de rf. Se puede mostrar que de esas dos
componentes, la inica que tiene un efecto significativo sobre M es la que rota en el mis-
mo sentido que M alrededor de Hy, la llamaremos H(t), y su efecto puede ser entendido
de manera mas simple si se transforma el problema a un sistema de referencia rotante
alrededor de Hj con frecuencia w,, en el cual H; aparece como estatico, ie: independiente
del tiempo.

La direccion del campo debido al pulso de rf puede ser cualquiera en el plano xy,
y la fase del pulso, ¢,¢, se define como el angulo que H; tiene con el eje z del sistema
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L]

(b)

Figura 1.1: (a) Campos magnéticos presentes en el sistema de referencia rotante.
H_f¢ es la suma vectorial de los campos en los ejes = y z. (b) Movimiento del
momento magnético en el sistema rotante.

rotante. En este sistema y en ausencia de rf, la frecuencia de precesién de Larmor se
reduce a wy — w,s alrededor de Hy, con lo cual podemos inferir que hay efectivamente un
campo estatico en el eje z de intensidad (wy — wyr)/7, en vez de By. Cuando ademds se
aplica el campo H; del pulso rf en la direccién x (pulso de fase 0°), los campos presentes
en el sistema rotante son ambos estdticos, tal como se muestra en la figura (1.1), y la
magnetizacién precesa entonces alrededor del campo efectivo H.s¢. En el caso en que el
pulso de r f es aplicado en resonancia, ie: wy = w;f, el campo en la direccién z es eliminado
y el inico que permanece, en el sistema rotante, es H;. El resultado de la interaccion es
entonces que el vector magnetizacion M precesa alrededor de H; con frecuencia vH, a
la cual llamaremos la frecuencia de nutacion w;.

En RMN se suele hablar de que un pulso H; en resonancia actuando durante un tiempo
Tr¢ ‘“voltea’ la magnetizacién con un angulo 6, dado por la relacién 0,y = wi7,f = YH;7,¢.
Asi, cuando se habla de un pulso de 90 se refiere a la aplicacién de un campo rf de
intensidad H; en direccion z del sistema rotante, durante un tiempo 7,y de modo que
0, = m/2 radianes (90°). La magnetizacién nuclear M que comenzé en direccién z, es
entonces rotada 90° en sentido antihorario alrededor del eje x y finalmente yace en la
direccion —y del sistema rotante.

1.1. Interaccion basica entre espines 1/2

La linea de resonancia de un sistema tiene un cierto ancho debido a diversos fenémenos
como la pérdida de homogeneidad del campo magnético estatico aplicado, el tamano de
la muestra, el tiempo de vida de los estados Zeeman debido a los procesos de relajacion.
Aqui nos concentraremos en las contribuciones de los acoples dipolares magnéticos entre
los nicleos del sistema al ancho de las transiciones Zeeman. Esta aproximacion es muy
buena cuando se trata con espines 1/2 y tiempos de relajacion espin-red bastante largos.

Si nicleos vecinos de momentos magnéticos p se encuentran a una distancia tipica r
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producen un campo magnético local H,. del orden de

H,. = % ~ 1Gauss
r
La energia de interaccién clasica entre 2 momentos magnéticos 1 y po a una distancia
T es
g tape 3(u-1)(pe )
73 i

para el Hamiltoniano en mecanica cuantica tratamos a p como operador

p = hl

con lo cual el Hamiltoniano Zeeman para un sistema de N espines en presencia de un
campo magnético Hy en la direccién z queda

N
Hz = _hHO Z f)/i[jz
j=1

y la contribucion dipolar es

1 MJ Mk 3 (i - vye) (k- Tjr)
7o
=1 k=1 Jk

donde el 1/2 se requiere para no contar cada interaccién 2 veces.
Escribiendo esto en componentes se observa que el Hamiltoniano dipolar contendra térmi-

nos de la forma
zy

1
’Yﬂkﬁzfjxkaﬁ, Vvl I [k:y
y puede descomponerse, de manera mas conveniente como
Vil
73

Haq =

(A+B+C+D+E+F)

con:
A=1TI;,I, (1 —3cos*6

)

B=-1 (Iflk_ +I-_[+) (1 —3cos?0)

C=-3 (Ijr[kz +1I; I+) sin 6 cos fe™*

D=-3 (f;sz + I;.1; ) sin 6 cos fe™

E = =31} sin? (96 2ig

F = =311, sin® §e**
donde 6 es el angulo entre el campo magnético Hy y el vector internuclear r;,, ¢ es el
angulo azimutal con respecto al eje x. En la aproximacion de campos altos es posible

despreciar los términos no seculares y retener sélo A y B quedando el Hamiltoniano
dipolar truncado como:

HO—-E:bM%(l—%hmﬁe)Bﬁﬁhz—Iﬂﬂ

i<k
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-~ B2
donde bjj, = = .

Como se dijo anteriormente, las interacciones de los momentos nucleares con los
campos locales son del orden del Gauss, mientras que el Hamitoniano Zeeman H, =
—v;hHyl;, — vhHoly, corresponde a una interacciéon con un campo del orden de 10%
Gauss. Es por lo tanto apropiado tratar el problema como una perturbacion a la interac-
cion Zeeman.

1.2. Matriz densidad

?God does not care about our mathematical difficulties.
He integrates empirically”. (Albert Einstein)

Se enfoca ahora el problema con el método de la matriz densidad, el cual es una
variante de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo.

Si se considera un sistema descripto por una funcién de onda [¢)) y se desea obtener
el valor de expectacién de algin operador, como la componente = de la magnetizacion, se
obtiene (M,) = (| M,1). Si se expande en un conjunto completo de funciones ortonor-
males independientes del tiempo u,, la funcién de onda |¢)) quedard expresada como una
combinacion lineal con coeficientes ¢, que seran dependientes del tiempo si la funcién de
onda lo es. Para el valor de expectacion de la magnetizacion se obtiene entonces:

(M) = ZC;CH (m| M, |n)

n,m

Al cambiar la funcién de onda, variard el valor de expectacion del operador a causa
de que los coeficientes ¢, varfan, pero el elemento de matriz (m| M, |n) permanecera in-
alterado.

Por otro lado, dado un estado [¢) del sistema, los valores de espectacién de diferen-
tes operadores, diferiran por tener otros elementos de matriz, pero los coeficientes ¢, c,
permaneceran inalterados. Se podra entonces organizar convenientemente los coeficientes
cnCy, para formar una matriz, la cual serd pensada como la representacion de un operador
P, definido por sus elementos de matriz

(n| P|m) = cucy,
En términos de esta definicidén se tendra
(M) = > (n| Pm) (m| M, |n)
=>_(n| PM,|n)
=Tr{PM,}.

Frecuentemente uno se enfrenta a problemas donde pretende encontrar el valor de
espectacion en un ensamble, los elementos de matriz c¢,c’ , variaran entre los diferentes
subsistemas, y entonces obtendremos:

*
m?

(M) = eacy, (m| M, |n)
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Las cantidades c,c}, forman la matriz que llamaremos la "matriz densidad”. La con-
sideraremos la matriz de un operador p dado por:

(n plm) = cncy, = (n| Plm)

Es claro que p serd un operador Hermitiano y

(M,) = (nl p|m) (m| M, |n) = Tr {pM.,} .
n,m

De aqui en adelante omitiremos las barras que indican promedio en el ensamble para
simpificar la notacion, sobreentendiendo que dicho promedio se hace cada vez que usemos
p.

La funcién de onda que describe el sistema evolucionara en el tiempo, y dado que los
estados ortonormales de la base eran independientes del tiempo, los coeficientes ¢, deben
tener la dependencia temporal. Podemos encontrar entonces la ecuacion diferencial que
ellos obedecen en términos del Hamiltoniano del sistema, ya que

hoy
o

y usando la descomposicion de 1 se obtiene

—;;%un = ch’Hun

n

Podemos extraer la ecuacién para un coeficiente ¢, mutiplicando por uj, e integrando:

hdck

Esta ecuacion es el punto de partida para aplicar la teoria de perturbaciones dependi-
entes del tiempo, podemos encontrar la ecuacion diferencial para los elementos de matriz
del operador P (o de la matriz densidad p, haciendo el promedio en el ensamble), ya que

d d *
& (k| Plm) = & (crcy,)

dc? d
= gt + T

= £ 2 lexcy, (nl H m) — (K| H[n) enc)]

(k |PH — HP|m)

i

n
Haciendo el promedio en el ensamble y asumiendo que H es el mismo para todos los

miembros del ensamble, encontramos la ecuacion diferencial para la matriz densidad

dp 1@
i ;.L[P,H]

En el caso de que H sea independiente del tiempo, podemos obtener una solucién
formal de la ecuacion dada por:

p (t) _ 6—(i/h)’}-{tp (0) e(i/h)Ht (1'1)
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En el caso de encontrarse ante una interaccién grande independiente del tiempo, Hy,
y otra mucho menor pero dependiente del tiempo H;(t), la ecuacién de movimiento de la
matriz densidad queda:
W L (o Ho (1) (1.2
Si Hy(t) fuera cero, la solucién coincidiria con la ecuacién (1.1) con H = H,. Pero
debido a la presencia de H;(t), que es pequeno, podemos definir una p*(t) (la * NO
significa complejo conjugado) tal que

,O(t) — e*(i/h)Hotp* (t) e(i/h)Hot

de la cual esperamos que varie lentamente en el tiempo y que a ¢ = 0 coincida con
p (0). Si proponiendo esta solucién pedimos ahora que se satisfaga la ecuacién diferencial
(1.2) podemos obtener la ecuacién diferencial que debe satisfacer p*(t) obteniendo:

dp*_i
dt h

0", Hi(1)] (1.3)

donde
HI _ ei%ot/hHlef(i/h)Hot

La transformaciéon del operador H; nos lleva a la denominada representaciéon interac-
cion.
Si integramos la ecuacién (1.3) desde ¢ = 0 obtenemos

Esto aiun no nos da una solucién ya que p*(t') es desconocido en el integrando. Pero
podemos obtener una solucién aproximada reemplazédndolo por p*(0), su valor a ¢t = 0.
Una vez que contamos con esta solucién, podemos mejorarla iterativamente usandola para
obtener una mejor solucion

p(0) = ' (0) + / PO+ / O K e S ()| ar

1.2.1. El sistema rotante

Cuando un sistema esta bajo la acciéon de campos magnéticos alternos es conveniente
pasar a un sistema de referencia rotante, en el cual la ecuacién diferencial para la matriz
densidad queda transformada.

Si consideramos un sistema de espines bajo la accién de un campo estatico externo
Hy, un campo alterno H;(t) = Hy(cos (wt)i + sin (wt) j) y los acoples entre los espines
(dipolar, corrimientos quimicos), tenemos en el sistema laboratorio el Hamiltoniano

1 . .
H=- Z YhH k(1 — op) + 3 Z Hyj — yhHye e [t
k "



1.2. Matriz densidad 7

Si definimos un operador R como
R = e—iwtlz

y de la interaccién dipolar despreciamos los términos no seculares, aproximacion de cam-
pos altos, y solo conservamos los términos que conmutan con I, ’ng, la ecuacion difer-
encial para la matriz densidad queda

dp . o, 1 0
‘ 1
i (— > Ay (Ho(1 = oy)I. — yH\RL,R™ + 5 Z ng) p
k k.
y definiendo una nueva variabe pg
pr= R 'pR
y sustituyendo obtenemos
dpR 1

g = 5 (Prters = Herrpr)
donde

1
Hepp = =R (Ho = w/7) I, = YL Lo + Y AhHoonLi + 5 ) My
k k,j

observamos que los espines interactian con un campo efectivo independiente de tiempo
en el sistema rotante y la presencia de los términos 'ng nos muestran que se conserva la
interaccién entre espines.

Podemos resolver la ecuacién para pg(t) como

pr (1) = e~/ Herst o () (/M Herst

A partir de ahora mediremos los autovalores de la energia en unidades de frecuencia
angular de manera que A no aparezca en todas las ecuaciones.
La ecuacion diferencial para el operador densidad

tiene una solucion formal que puede ser escrita de la forma

plt) = Up(O)U(0) 5U(t) = Texpd ~i [ H(e)ar

donde T es el Operador de Dyson que define el ordenamiento temporal para evaluar las
exponenciales en el caso en que los Hamitonianos a diferentes tiempos no conmuten.

H(t)H(t2)  t >ty
T{H(t)H(t2)} = { Ht)H(ty) ta >t }
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En el caso de tener secuencias de pulsos en que podamos separar intervalos finitos
de tiempos 7, en los cuales podamos representar por Hamiltonianos independientes del
tiempo Hy, seleccionando la terna rotante adecuada, podemos expresar la evoluciéon como
una secuencia de transformaciones unitarias del tipo:

p(t + T1 + 7'2) = exp {—ngTQ} exp {—iHlTl} p(t) exp {iHlTl} exp {ngTQ}

1.2.2. Operadores productos de espines individuales

Es posible hacer diferentes elecciones para la expansion del operador densidad en térmi-
nos de un conjunto completo de operadores ortogonales basicos, { B} [Sorensen et al., 1983].
Una de las elecciones mas comunes es la de los operadores momento angular individuales
de los espines, Iiy, Iy, Ii., los cuales obedecen la regla de conmutacion

ko, Irg| = idpy

donde «, 8,7 = x,y,2z y permutaciones ciclicas.
Para sistemas de espines I = %, los operadores basicos, B, pueden definirse como los

productos
— 9(a=1) H aks

2

donde N es el nimero total de nicleos I = 1/2; en el sistema de espines, k = indice de
nucleos, a = x,y,0 z, ¢ = nimero de operadores en el producto, ais = 1 para ¢ de los
espines, mientras que ags = 0 para los N — q espines restantes. Los operadores productos
asi definidos cumplen

tr(B,Bs) = 8,2V 2

El conjunto completo { B,} para un sistema de N espines 1/2 consiste de 4" operadores
productos Bs.

Estos operadores son particularmente tutiles para el calculo de la evolucién del operador
densidad para sistemas de espines acopados débilmente. El efecto de los términos del
Hamiltoniano puede evaluarse como una transformacién correspondiente a una rotacion
en algin subespacio tridimensional adecuado de operadores. Por ejemplo, la evolucion
bajo la accién de los términos de corrimientos quimicos o pulsos de radio frecuencia, r.f,
inducen rotaciones en el subespacio 3D con base el conjunto de los operadores momento
angular individuales ({jy, Iiy, Ixz).

¢Ik’a
Iyg————1Ip cos (¢) + Iisin (o)

donde o, 8,7 = x,y,z y sus permutaciones ciclicas. Esta transformacién expresa una
rotacién de un angulo ¢ = —yB,7 alrededor del eje a.
Por su parte, los términos del acople escalar inducen rotaciones en otros 4 subespacios
tridimensionales:
(Ikxa ijy[lza 2Iklez
(2[kx[lz7 [ky7 2Iklez
(Ilma 2Ikley7 2Iklez
(

)
)) (1.4)
ZIklera Ilya QIklez)



1.2. Matriz densidad 9

Pulso x Pulso y
ey lir
_f‘_r ("'_ ‘\

‘\ (&)
]IS

T fuy

o
=ty
2l

Figura 1.2: Rotaciones en subespacios expandidos por operadores productos
cartesianos de espin. Las 3 imagenes superiores corresponden a rotaciones alrede-
dor de I, Iys, Ix, respectivamente. Las imdgenes inferiores representan evolu-
ciones por los acoples 21}, 1;,. (Reproducido desde Ref. [Ernst et al., 1988]).

Estos subespacios son isomorfos al subespacio cartesiano (I, Ix,, I5.). Rotaciones en
estos subespacios son mostradas esquematicamente en la figura (1.2).
Para aplicar rotaciones bilineales es importante notar que

21valior, 21k 113r) = 0

sia # By o # (' simultaneamente. Con esto tenemos la invariancia de ciertos términos
bajo rotaciones correspondientes.

Es posibe tener términos del Hamiltoniano que contengan términos de acoples con
operadores de espin transversales, transformaciones de este tipo corresponden a rotaciones
en otros subespacios adicionales en base a los operadores:

(2[]€le$7 2Iky[lx> [kz)
(QIIC:E[Z:E7 [ky7 QIkle:v)
(20kg 11y, 203y 11y, 1)
(Lhw, 2Ly L1y, 215 11 (1.5)
(QIkxIlcva 21k$IZy7 Ilz) )
(QIka:[lx> Ily> QIk:cIlz)

(2Iky[lxa ZIky[ly7 [lz)

(L1z, 201y L1y, 213y 1)

que son todos isomorfos al (I;y, Ixy, Ixz)-



10

1. Fundamentos de Resonancia Magnética Nuclear

1.2.3.

El significado espectroscépico de los operadores produc-
tos en términos de las senales observadas por espectro-
scopia Fourier

Los diferentes términos del operador densidad expandidos como productos de los ope-
radores cartesianos Iy, Iy, Ix. tienen diferentes significados fisicos, entre los cuales pode-
mos distinguir:

a. Operdores de 1 espin

a)

b)
¢)

It.: polarizacién del k-esimo espin (magnetizacién en el eje z). Este operador
describe un estado donde todas las transiciones del espin k se encuentran con
la misma diferencia de poblacién.

I coherencia x en fase del k-esimo espin (magnetizacién en el eje )

Ii,: coherencia y en fase del k-esimo espin (magnetizacién en el eje y)

Los operadores transversales Iy, I, representan los multipletes del espin k-
esimo con todas las componentes de los multipletes en fase a lo largo de los
respectivos ejes x o y del sistema rotante.

b. Productos de 2 operadores de espin

a)

2I.1;.: coherencia x del k-esimo espin en antifase con respecto al espin [.
Representa multipletes donde las lineas individuales tienen fases opuestas de-
pendiendo de la polarizacion (Ml = j:%) del espin al que esta acoplado.

211y 1. coherencia y del k-esimo espin en antifase con respecto al espin [.

2y L1y, 21y L1y, 204000, 213,11, coherencia de 2 espines, k y [. Consisten en
superposiciones de coherencias cudnticas de orden 0 y £2, se aprecian mejor
mirados en la base de los operadores shift y se explicaran en el capitulo de
Coherencias de Miiltiples Cuantos, (MQC).

2Ik.1;,: orden longitudinal de los 2 espines k£ y [. Representa distribucién de
poblaciones de no-equilibrio, donde no hay polarizaciéon neta ni magnetizacién
observable.

c. Productos de 3 operadores de espin

a)

b)

41;,.1,.1,,.: coherencia x del k-esimo espin en antifase con respecto a los espines
[y m.

Al 1oz, 41y D1y I, ete.: coherencia de 2 espines, k y [ en antifase con respec-
to a espin m. Involucra coherencias de orden 0 y 2 de los 2 espines activos k y [
con las componentes del multiplete en antifase dependiendo de la polarizacién
del espin pasivo m.

Al Loy, 411y L1y Iy, ete.: coherencia de 3 espines.

A1y, 1, 1, orden longitudinal de 3 espines.
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Figura 1.3: Representacién grafica de coherencias de 1 espin. Vemos la polar-
izacién del espin 1.

=z Z=z
.'I-. ."I
_-'. .llr
= = /
il i C il 7N
7 Fi \ 7
ri |/ N i s J
VAR y : AN
L ¥ } { e £<
1 ) 1 I ;.
“ ;_,frj A %, S/ F
S .' _______.- '«.__\_\_IF_.-' -H_F_.-"
X/ ] X/
X

Coherencias en fase del espin 1

Figura 1.4: Representacion grafica de coherencias de 1 espin. Se muestran las
coherencias en fase de un espin en los ejes x e y respectivamente.

Figura 1.5: Orden longitudinal de 2 espines. Distribuciones de poblacién de no
equilibrio, sin polarizacidén neta y sin magnetizacién observable.
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En las figuras (1.3, 1.4 y 1.5) vemos la representaciéon grafica de algunos operadores
productos.

A pesar de que los operadores momento angular cartesianos y sus productos son muy
utiles para describir experimentos de RMN que involucren gran cantidad de pulsos de 7 f,
cuando se desea interpretar coherencias multiples es mas simple utilizar los operadores:

LF = Iy, +ily,
I; = Iy, —ilyy,
acompanados de los operadores [, v la identidad 1;, ya que cada £ puede interpretarse
como un salto en p.
Es simple entender, por ejemplo, que para 2 espines 1/2 el operador I;' ;" representa
p = +2, I, I representa p = —2, y tendremos 2 coherencias de orden cero en [/ I
y I I;". Mientras que para representar coherencia dobles entre 2 espines, o expresado

adecuadamente, coherencias en fase de orden p = +2, por los componentes cartesianos
resulta:

(20T}, = L (2L I, — 21k 0y) = L (LGP + 1 1)

{2QT}, = % (2L Ly + 214y 11y) = % (],j]f“ — Ik_Il_)
mientras que las coherencias de orden cero entre 2 espines:

{ZQT}, = % (2 L1y + 213y 11y) % (I,j][ + QIk’Ifr)

{2QT}, = 5 Lyl — 21 1y) = o (Ll — 1 1)

1.3. Evolucion de un sistema.

La idea bésica para estudiar como evoluciona un sistema de espines bajo la accién de
un Hamiltoniano, H, es considerar una matriz densidad inicial que represente el estado
del sistema de espines y el operador de evolucién U = exp(—iHt).

Con la evolucién de la matriz densidad como p(t) = Up(t')U ™!, uno puede obtener in-
formacion del estado del sistema para cualquier tiempo de interés. En particular, podemos
extraer informacién de los valores de los distintos érdenes de coherencia, magnetizaciones,
o cualquier observable de interés.

Una ventaja de RMN es la posibilidad de manipular y modificar a voluntad los Hamil-
tonianos de espines nucleares para adaptarlos a las necesidades del problema.

La manipulacion de los Hamiltonianos requiere de perturbaciones externas del sis-
tema que pueden ser dependientes o independientes del tiempo, y se cuenta con distintas
herramientas para modificar un Hamiltoniano.

Las perturbaciones independientes del tiempo cambian los pardmetros que gobiernan
al Hamiltoniano y producen modificaciones del espectro. Pueden ser cambios de temper-
atura, presion, campos estaticos, los que produzcan la alteracién deseada, pero muchas no
pueden ser aplicadas o removidas lo suficientemente rapido como para ser incorporadas a
experimentos 2D.

Las perturbaciones dependientes del tiempo mé&s importantes son las rotaciones de
las muestras y la aplicacion de campos de radiofrecuencia estacionarios o pulsados. Las
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rotaciones rapidas llevan a una promediacién espacial de los pardmetros inhomogéneos
o anisotrépicos de los Hamiltonianos. Los campos de radio frecuencia pueden ser aplica-
dos continuamente; como trenes de pulsos periddicos; o como secuencias aperiodicas. En
aquellos casos en que el efecto neto de una perturbacién peridédica puede ser descripta por
un Hamiltoniano modificado independiente del tiempo es conveniente basar la descrip-
cion tedrica en la teoria de Hamiltoniano Promedio, que nos lleva a resultados analiticos
simples y es particularmente 1til para el analisis de secuencias ciclicas multi pulsos.

1.3.1. Ecos de espin: secuencias de pulsos simples

Erwin Hahn gener6 una revolucion con su importante descubrimiento de los ecos de
espin dando un gran impetu al desarrollo de los métodos de pulsos en RMN. Cuando se
aplica un pulso de /2 a un grupo de espines y se observa la senal libre de la induccién
que la gener6 o FID (del inglés free induction decay, FID) que sigue al final del pulso
se observa un decaimiento exponencial con una constante de tiempo T, acorde a las
ecuaciones de Bloch, que luego pasé a llamarse 7. La diseminacién de frecuencias de
precesion inducida por las inhomogeneidades del campo causa que se desfasen las senales
provenientes de distintas porciones de la muestra, resultando en un decaimiento de la
senal total. Los tiempos de dicho decaimiento son del orden de 1/(yAH) donde AH es
la dispersién de campo estatico sobre la muestra. El importante descubrimiento de Hahn
fue encontrar que al aplicar un segundo pulso de 7/2 a un tiempo 7 luego del primero
aparece otra senal a un tiempo 27 del pulso inicial. El llamé a esta senal, eco de espin.
Para producir esta senal los espines deben volver a estar en fase y Hahn pudo derivar su
existencia a partir de las ecuaciones de Bloch.

En casos favorables el tiempo de relajacion T, puede ser obtenido simplemente mi-
diendo el ancho de linea en Hz.

Aw 1_1

1 1
A = - pr— — —_—
YT on w1y 7T[T2 * T;J

El decaimiento efectivo 1/7T5 es la suma de la relajacién natural 1/7, y los ensan-
chamientos por inhomogeneidades 1/T," provenientes del hecho que diferentes partes de
la muestra se ven afectadas por diferentes campos magnéticos Hy. El desfasaje resultante
es reversible y puede ser refocalizado con una secuencia de pulsos.

Las ideas fisicas escenciales de la refocalizacién pueden ser entendidas mas facilmente
si analizamos la secuencia de pulsos de Carr y Purcell que consiste en un pulso de 7/2 y
otro de 7.

Si consideramos un conjunto de espines en equilibrio térmico en un campo magnético
H en la direccion z, la magnetizacion M, yace en la direccién de H. Asumimos que hay
una cierta distribucion de campos magnéticos sobre la muestra y tomamos H, como el
valor promedio. Aplicamos un campo magnético rotante H; en la direccion y, en tiempo
t = 0, con frecuencia w en resonancia con H,

w = vHy

y ajustando adecuadamente la duracién del pulso podemos generar un pulso de 7/2 con lo
cual My caerd al plano zy a lo largo del eje (+x). Sino hubiera inhomogeneidad del campo
estatico todos los espines de la muestra precesarian a frecuencia w, ver figura (1.6). O visto
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Figura 1.6: Secuencia del eco de espin con un pulso de refocalizacién y la corres-
pondiente evolucién de los vectores magnetizacidn.

desde el sistema rotante significa que la magnetizacion de toda la muestra permaneceria a
lo largo del eje (4x). La inhomogeneidad de campo hace que algunos espines roten a una
frecuencia levemente mayor y otros a una levemente menor que w, introduciendo desfasajes
entre los espines. La magnetizacién entonces permanecerd en el plano zy (despreciando
procesos de T7) pero luego de un tiempo de evolucién 7 estard dispersada con un angulo
de abertura # dado por

0=~0HT

donde, 6H = H — Hj, representa la inhomogeneidad del campo. Si aplicamos un nuevo
pulso 7 de fase x la magnetizacion rotara y seguira en el plano zy, pero ahora en posiciones
simétricas espejadas respecto del eje . Durante el siguiente intervalo de tiempo 7 la
magnetizacion avanzara el mismo angulo €, con lo cual refocalizara al tiempo 27 sobre el
eje (+x).

Otra forma de lograr un eco es con la misma secuencia con los 2 pulsos en la misma
fase. La idea es similar, s6lo que el eco se refocaliza en el eje (—z) en lugar del original.

1.3.2. Ecos de espin usando matriz densidad

Derivamos ahora el eco de un grupo de espines no interactuantes usando la secuencia
(r/2,m). En tiempo 0~ la matriz densidad en el sistema rotante tiene su valor inicial
pr (07), que representa el equilibrio térmico en el sistema laboratorio. A tiempo ¢t = 0, se
enciende el campo H; para comenzar el pulso /2, produciendo un Hamiltoniano efectivo

Heff =7 (hOIz + Hljac)

donde hg = Hy — w/7, y asumimos que w estard en resonancia cuando hg = 0.
Para un tiempo t;
_—iwiti Iy +\ Liwit1]y
pr () = e e pp (0F) et

donde wy; = vH;. Luego del tiempo ¢; que dura el pulso de /2, H; es apagado y tenemos

PR (tg) _ 6—mho(t2—t1)lsz (t1) pirho(ta—t1) 1=
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Si definimos:

X (0) = P

T (t, hy) = e "0t

y seleccionando los tiempos de modo que wit; = 7/2 y wy (t3 — t2) = m y observando a
tiempos mayores que t3 la matriz densidad queda

pr(tho) = T(t—7,ho) X (m)T (7, ho) X (7/2) pr (07)
X (w/2) T (1, ho) X () T~ (t — 7, ho)

utilizando identidades como X (7) X! (x) = 1 y el hecho de que una rotacién en 7
alrededor del eje x del operador I, nos lleva a —1, invirtiendo el operador T', llegamos a

pr(the) = X (m)T(t — 7, ho) T (1, ho) X (7/2) pr (07)
X1 (w/2) T (r,ho) T (t — 7, ho) X' (7)

por lo tanto cuando t — 7 = 7, o lo que es decir t = 27,

pr (2t,hg) = X (m) X (7/2) pr (0_) XY (r/2) X ()
= X (37/2)pr (07) X' (37/2)
= X (-7/2)pr (07) X7 (-7/2)

donde vemos que la matriz densidad a ¢t = 27 es independiente de hg y por lo tanto
tenemos un eco. Todas las partes de la muestra se han refocalizado y observamos que la
matriz densidad a 27 es la misma que observariamos si en lugar de haber realizado la
secuencia de dos pulsos hubiéramos aplicado un tnico pulso de —7 /2.

Con lo analizado hasta este punto podemos asegurar que cuando un sistema se en-
cuentra evolucionando, atin cuando la FID desaparece muy rapidamente, la informacion
del estado del sistema no se ha perdido. El sistema guarda esa informacion en estados que
no son observables por medio de la magnetizacion. Sin embargo es posible reobtener parte
de la informacion mediante el uso de un eco. En adelante estudiaremos la transferencia
de coherencias, esta idea de informacién codificada en transiciones no visibles, y en cémo
transferirla para lograr observar otros procesos.

1.3.3. Teoria de Hamiltoniano promedio.

Es una nocién inicialmente introducida en resonancia magnética por el trabajo de
[Haeberlen and Waugh, 1968| para explicar los efectos de secuencias multi-pulsos y re-
presentar el movimiento promedio del sistema de espines. La idea basica subyacente es
bastante simple, suponiendo que la evolucién de un sistema esta gobernado por un Ha-
miltoniano dependiente del tiempo H(t), nos preguntamos cuando es posible describir la
evolucion efectiva dentro de un intervalo de tiempo ¢, por un Hamiltoniano promedio .

Siempre podemos describir el movimiento global durante un intervalo t; < t < ty en
términos de un Hamiltoniano promedio que, por supuesto, dependa de los tiempos inicial
y final, H(t1,t2). S6lo obtendremos un Hamiltoniano promedio independiente del tiempo
H, para observaciones repetidas si:
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e El Hamiltoniano H(t) es periddico;
e y la observacién es estroboscopica y sincronizada con el periodo del Hamiltoniano.

Si se piensa en la situacion en que un Hamiltoniano originalmente independiente del
tiempo Hy que es modificado introduciendo una perturbacién dependiente del tiempo
H1(t), se tiene H(t) = Ho + Hi(t). El propagador general U(t) puede ser expresado por

t

U(t) = Texp  —i / (Ho +Ha (1)) dty

0

donde T es el operador de Dyson.
Para separar los efectos de Ho y H1(t) dividimos el propagador en dos factores:

U(t) = Ur(t)Uo(t)

Ul(t) = Texp —i/Hl(tl)dtl (16)

t
U(](t) = Texp —Z/ﬂo@l)dtl
0

donde U, (t) depende sdlo de la perturbacién H,(t) y expresa su efecto directo. Ho(t) es
el Hamiltoniano en la representacién interaccion dependiente del tiempo con respecto a
H1(t), a menudo llamada la terna rotante.

Ho(t) = Uy (t) " HoUi (¢) (1.7)

Veremos que es de particular interés la situaciéon en que la perturbacién H;(t) es
periodica en el tiempo con periodo tj,

H1<t+nth) :Hl(t) n:0,1,2,...
y si ademds H;(t) es ciclica, en el sentido que U(t) sea periddica con periodo t.

En estas condiciones el periodo ¢, serd un multiplo entero de ¢, y dado que U;(0) =1
obtenemos que para tiempos multiplos del ciclo t.

Nt

Ul(Ntc) :Texp —Z/Hl(tl)dt/ =1 (19)
0

Podemos notar que la ecuacion anterior podria satisfacerse, aunque no se satisfaga
(1.8), para intervalos de tiempo mads cortos que t., si esto ocurriera estariamos en presencia
de sub-ciclos de duracién ;.
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Los Hamiltonianos con un término ciclico H;(t), son el ambito por excelencia para
aplicar la teorfa de Hamiltoniano promedio, ya que explotan el hecho de que U;(t) trans-
fiere su periodicidad a Hy(t). De (1.7) obtenemos:

Ho(t + Nt.) = Ho(t) para N entero
y consecuentemente
Nt. te N
Uo(Nt.) = T'exp —i/ﬁo(ﬁ)dtl = q T'exp _i/ﬁo(tl)dtl = [Uo(to)]™

0

con lo que finalmente obtenemos para la matriz densidad

p(Nt.) = [Un(to)]Y p(0) [Ug (1)) ™

lo cual nos permite obtener el estado del sistema para cualquier tiempo multiplo entero
del ciclo t. si conocemos la evolucion a tiempos cortos sobre un ciclo. El propagador es
simplemente la potencia N — esima de Up(t,).

Para obtener el resultado como una exponencial simple

p(Nt.) = exp [—iF'Nt.] p(0) exp [iF'Nt.]

es conveniente aplicar la expansiéon de Magnus [Haeberlen, 1976] a Uy(t.):

Uo(t) = Texp —Z/ﬁo(tl)dtl

= exp[—iFt.]
= exp [—2’ (ﬁ(o) +HY + 7Y + ) tc}
donde:

HY = = [ Ho(t)ar', (1.10)
¢ 0

te to

HY = %/dm/dtl [ﬁo(tg),ﬁo(tl)} , (1.11)

0 0

" = l/dtg/dtg/d Ho(tg) [ﬁo(tz),ﬁo(tl)ﬂ (1.12)

6t. /
+[[ olts), Ho(t)]  Fo(tr)] }

donde el Hamiltoniano en el sistema rotante Ho(t) estd dado por las ecuaciones (1.7) y
(1.6).
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Dado que cada uno de los términos de esta expansién es Hermitiano, truncar la ex-
pansion en cualquier término nos deja con un Hamiltoniano legitimo.

El Hamiltoniano promedio de orden cero, ﬁ(o) es simplemente el promedio temporal del
Hamiltoniano de la terna rotante Ho(t). Lograr anular los términos de orden mas alto ﬂ(l),

72 : < . . .

H' ", ... es necesario para lograr una supresion eficiente de las interacciones no deseadas.
Muchas de las secuencias multi-pulsos han sido disenadas de manera de conseguir eso,
por ejemplo lograr que los conmutadores entre los operadores Hamiltonianos a diferentes

. =5(1) L. f .
tiempos, presentes en H ', sean minimizados o anulados. Esos términos son menores
cuanto mas cortos sean los ciclos t., por lo cual una secuencia multipulsos rdpida serd mas

eficiente para la promediacién.

Para tener alguna idea de la importancia de los términos de correccion ﬂ(l), ﬁ@),

. consideremos el caso méas desfavorable en que ﬁ(o), ﬁ(l), ... no tengan ninguna pro-
mediacién especifica, en ese caso el ﬁ(o) sera del mismo orden de magnitud que el Ha-
miltoniano Hg representando las interacciones espin-espin de la red sélida, y una medida
de su magnitud es <Aw2)1/ ? la raiz del segundo momento de la linea de resonancia. De
la forma de las ecuaciones (1.11), (1.12), se espera que las tasas de decaimiento de los
términos ﬁ(n), sean del orden <Aw2)1/ ? (t, (Aw2>l/ %), que se van rapidamente a cero al
crecer n si t. (Aw2>1/ ? es apreciablemente menor que 1. Debemos entonces realizar ciclos
tan pequenos como sean posibles, aunque en la practica nos encontramos con limitaciones
que nos impiden hacer ¢, tan corto como uno querria. B

Un caso especial que es comunmente utilizado es Ho(t) = Ho(t.—t), ciclos que generen
esta propiedad se dicen simétricos. Para estos ciclos, simétricos, todos los términos de
correccion ﬁ(k), con k impar, se anulan. [Mansfield, 1970, Wang and Ramshaw, 1972,

Para el calculo del Hamiltoniano promedio asumamos que H(t) es constante a trozos
en intervalos de tiempo sucesivos

H(t):Hk; (7—1+7—2+-~-+7—k—1)<t<(7_1+7—2+---+7'/g)

en la practica esta condicion es generalmente satisfecha en el sistema rotante adecuado.
El operador densidad puede ser entonces expresado como

donde
U(te) = exp(—iH,y)... exp(—iH17)

n
Te = E Tk-
k=1

Dado que un producto de transformaciones unitarias es también una transformacién
unitaria, es posible expresar la secuencia completa por una tnica transformacién bajo un
Hamiltoniano promedio H(t.)

Ul(t,) = exp(—iH(t.)t,)

Este Hamiltoniano promedio soélo sirve para el tiempo de observacién al que fué calculado,
t = t.. Sin embargo, si t. corresponde al periodo del Hamiltoniano periédico H(t), H(t.)
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también describe el movimiento sobre periodos de tiempo extendidos, siempre que la
observacion sea estroboscopica y sincronizada

U(nt.) = U(t.)" = exp(—iH(t.)nt.)

La expansion conocida como Baker-Campbell-Hausdorff da una expresién explicita
para H(t.) para dos intervalos de tiempo secuenciales 71, 7o

_ 1
H(tc) = {—Z (HlTl + HQTQ) — 5 [H2T2, HlTl]
1

)

que para Hamiltonianos que conmutan entrega el resultado obvio y exacto

1
H(tc) = t_ (HlTl + HQTQ) .

C

Expresiones analogas pueden ser obtenidas para Hamiltonianos constantes a trozos.
El Hamiltoniano promedio puede ser dividido en contribuciones de diferentes 6rdenes

At =H” + 7" +H + .
donde: 1
ﬂ(O) _ t_ (HlTl + 7—[27'2 4+ ...+ HnTn) >

c

_ 1
Y= ot [(Homo, Hami]| + [Hats, Hami] + [Ha7s, Homo] + ...}
_ 1
H» = —or (Hats, [Homo, Hami]] + [[HaTs, Hao] , HiTi]

1 1
+ 5 [H27'2; [HZTQ,HlTl]] -+ 5 [[H2TQ, 7‘[17’1] ,HlTl] + }

1.3.4. Desacople de espines, secuencia MREVS8

Como ejemplo de la utilizacion de la Teoria de Hamiltoniano promedio presentamos
ahora los resultados que arroja para la secuencia de pulsos MREVS, disenada por Mans-
field e implementada por Rhim, Elleman y Vaughan, la cual fue una de las secuencias
utilizadas para la evolucién de los sistemas en nuestras experiencias. La secuencia MREVSE
(figura 1.7) es una secuencia repetitiva de pulsos disenada para manipular la interaccion
dipolar, en particular con ella se intenta el desacople dipolar homonuclear entre los es-
pines [Mansfield et al., 1973]. Consiste de 8 pulsos y duracién 12§ y compensa tanto la
duraccién de pulso finito como los efectos de inhomogeneidades de r.f. [Rhim et al., 1973].

En la figura también se muestran los aportes en cada intervalo de tiempo del Hamil-
toniano dipolar rotado, los cuales cuando aplicamos el Hamiltoniano promedio resultan
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MREVS

Figura 1.7: Esquema de la secuencia MREVS para desacople homonuclear. Todos
los pulsos son de /2 y sus fases se muestran encima de cada uno.

en anular los aportes tanto del orden 0 como del orden 1, es decir: ﬁfjo) =0, ﬁf}) = 0.
Recién a segundo orden obtenemos:

@) 262
§ = = (M = Mo, [Hae, Moy ]

X

Respecto a los aportes del Hamiltoniano de corrimiento quimico, si bien la secuencia
no logra anular completamente los aportes de orden 0 y orden 1, si los escalea por un

factor v/2 /3 y rota la direccién del eje principal sacandolos del eje z: ﬂ(g; = ‘/?ihAwI 101,
ﬂgé = \/TihéAWQIH)l



Capitulo 2

Decoherencia e irreversibilidad

A lo largo de la historia se han generado diferentes ideas para entender como surge la
irreversibilidad manifiesta de los procesos que ocurren en la naturaleza. La termodinami-
ca se desarrolé con el fin de describir el comportamiento macroscépico de la materia y
plasmo la irreversibilidad en su Segundo Principio. Este, establece que todos los sistemas
fisicos evolucionan hacia un estado de méxima entropia. Con el tiempo surgieron conceptos
estadisticos que permitieron construir la Termodinamica a partir de una descripcion mi-
croscopica de la materia. Boltzmann introdujo por primera vez el concepto de probabilidad
en las leyes de la fisica, junto con la hipotesis de caos molecular. Logré dar argumentos para
entender como surge la irreversibilidad a partir de las leyes reversibles de la fisica molec-
ular [Boltzmann, 1896]. La hipétesis de caos molecular asume que las particulas pierden
su memoria (correlacién) luego de cada colisién, dando aparicién al concepto de caos co-
mo herramienta para describir el comportamiento de sistemas complejos. Una interesante
discusion de estas ideas es presentada por Lebowitz en [Lebowitz, 1993, Lebowitz, 1994,
Halliwell et al., 1994]. Sin embargo han surgido grandes controversias y objeciones hechas
por los contemporaneos de Boltzmann [Loschmidt, 1876, Zermelo, 1896].

Desde entonces han pasado méas de 100 anos y la Fisica ha experimentado un gran
avance, principalmente debido al desarrollo de revolucionarias teorias tales como la Mecénica
Cuantica y la Teoria de la Relatividad, que incorporan conceptos que han cambiado nues-
tra vision de la naturaleza en forma radical y desafian nuestra intuicién. Sin embargo el
origen de la irreversibilidad continta siendo tema de debate, en gran medida debido a
que es la Mecénica Cuantica y no la Fisica Clasica la teoria adecuada para describir el
comportamiento microscopico de la materia.

Como su nombre lo indica el significado intuitivo de irreversibilidad es que existen
dindmicas que no pueden ser revertidas. Una manifestacién del concepto clasico de caos
es el ejemplo de la gota de tinta. Ciertas evoluciones dinamicas pueden ser preparadas
facilmente mientras que es extremadamente dificil preparar la evolucién en sentido con-
trario. Preparar agua entintada colocando una gota de tinta en un vaso de agua es muy
sencillo pero es imposible preparar un vaso de agua entintada de manera que al cabo de un
cierto tiempo se forme una gota de tinta en su seno. La dificultad radica en el hecho de que
el estado que debemos preparar para dar lugar a la formacién de la gota de tinta contiene
correlaciones tan detalladas que no pueden ser reconstruidas con suficiente precision. La
falta de precisién en la reconstruccién de las correlaciones no es sélo un problema rela-
cionado con la precisién finita de los instrumentos sino también con la incerteza natural
que originan los grados de libertad no controlados (ambiente) que juegan un importante
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rol puesto que es imposible aislar perfectamente un sistema de su entorno.

En el ambito de la Mecanica Cuéantica la descripcién de los procesos irreversibles
aparece como una tarea mas compleja. Para estudiar cémo surge la irreversibilidad en
dicha teoria experiencias de inversion de la dindmica pueden realizarse en sistemas de es-
pines nucleares con interacciéon dipolar que responden a las ecuaciones de la Mecanica
Cuantica. Es posible revertir la dindamica del sistema mediante el control de ciertos
parametros. Se prepara al sistema, se permite que evolucione un cierto tiempo y luego se
revierte la dindmica para que el sistema evolucione al estado inicial. La irreversibilidad
se manifiesta a través de la imposibilidad de recuperar el estado inicial y se atribuye ese
comportamiento a la imposibilidad de controlar los parametros dindmicos del sistema con
suficiente precision.

Una de las caracteristicas mas sobresalientes de la dinamica cuantica es la presencia
de fenémenos de interferencia espaciales o temporales, que dan lugar a propiedades que
no pueden ser explicadas en un contexto clasico. El estudio de la coherencia cuantica
se ha vuelto un problema crucial debido a las importantes aplicaciones tecnolégicas del
desarrollo de la fisica de nano-dispositivos. Estos no sélo permiten estudiar la existen-
cia de fenémenos coherentes, sino también la pérdida de los mismos. En este sentido,
un concepto que ha ganado gran relevancia en los ultimos anos es el de decoherencia
[Zurek, 1981, Zurek, 1982, Joos and Zeh, 1985, Zurek, 1991]. Esta es el proceso de pérdi-
da de coherencia (de fase) del sistema causada por su interaccién con los grados de libertad,
externos o internos, que no pueden ser controlados por el observador (i.e. la interaccién
con el ambiente). Lo interesante de este enfoque es que enfatiza el rol del ambiente, el
cual aparece inevitablemente debido a que la evolucién unitaria de la Mecanica Cuantica
establece rdpidas correlaciones y entrelazamiento (entanglement) entre las variables del
sistema y las del ambiente.

En el contexto de las ideas semiclasicas, decoherencia no significa irreversibilidad.
Esta simplemente permite recuperar las leyes clasicas [Zurek, 1991] que posteriormente
pueden utilizarse para describir un comportamiento irreversible. En este sentido, ha si-
do reconocida [Zurek and Paz, 1994, Zurek and Paz, 1995, Pattanyak and Brumer, 1997]
la importancia de la decoherencia en el caos cudntico [Casati et al., 1987, Izrailev, 1990,
Haake, 1992], un tema de gran interés ya que el concepto de caos es muy 1til para entender
el origen de la irreversibilidad. Sin embargo, cuando lo que se estudia es la posibilidad de
que la inversion de una dindmica cuantica permita recuperar un estado microscopico, deco-
herencia es sinonimo de irreversibilidad. Esto se debe a que la pérdida de coherencia hace
que las interferencias constructivas y destructivas que se generaron durante la dindmica
hacia adelante, no puedan ser reconstruidas. Por lo tanto, el estudio de la reversibilidad
de la dindmica cudntica es también el estudio de la decoherencia.

Al ser la Mecanica Cuantica una teoria ondulatoria, la dinamica de los sistemas cuanti-
cos es susceptible de presentar efectos de interferencias, fenémeno de notables consecuen-
cias en casi todas las ramas de la Fisica y particularmente en la Fisica del estado sélido.
Esto ha tenido un gran impacto en el area del transporte electrénico, particularmente
en los llamados sistemas mesoscépicos. En estos sistemas, la longitud de coherencia, ie.
la longitud en la cual la funcién de onda del electron mantiene la memoria de su fase,
es la mayor escala del sistema. Esto da lugar a que dichos sistemas presenten variados
fenémenos cuanticos algunos de los cuales no responden linealmente a la aplicacion de per-
turbaciones externas o a cambios en el tamano del sistema, generando un gran impacto
en el desarrollo de dispositivos electréonicos. Claramente, la ecuaciéon de Boltzmann ya no
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es mas la adecuada para su descripcién y ésta debe realizarse por medio de la ecuacion
de Schrodinger expresada en el formalismo adecuado.

El interés del desarrollo de experimentos que permitan profundizar el entendimiento
de la dindmica de muchos cuerpos dié lugar a trabajos como los de S. Zhang, B. Meier
y R.R Ernst (ZME) [Zhang et al., 1992b, Zhang et al., 1992a] quienes mostraron que era
posible crear una excitacion local de la magnetizaciéon en un sistema de espines nucleares y
posteriormente detectar su evolucion temporal. Es decir, fueron capaces de crear y detectar
un estado de polarizacién local (PL). Para ello, se valieron de los poderosos métodos de
la RMN. La técnica desarrollada por ellos fue muy novedosa ya que permitio medir,
por primera vez, el proceso de difusion de espines en forma directa. La idea esencial
de la misma es la de utilizar un nicleo de baja abundancia como espin espia o sonda
local para excitar y luego detectar la magnetizacion del sistema de interés. Eligiendo
convenientemente el sistema, esta técnica permite obtener informacion relevante para la
fisica de los sistemas mesoscopicos. Asi, por ejemplo, si consideramos un cristal molecular,
cuyas moléculas se encuentran relativamente aisladas dentro de la escala de tiempo del
experimento, entonces es posible considerar que el conjunto de espines que conforman
la molécula constituye un sistema mesoscopico mientras que al resto del cristal se lo
considera como un bafio térmico. La gran ventaja de esta técnica frente a las usualmente
utilizadas en el estudio de los sistemas mesoscopicos electronicos, reside no solo en que
los tiempos caracteristicos pasan a ser del orden de los microsegundos sino que la misma
es extremadamente versatil, aplicable a temperatura ambiente y no requiere de técnicas
especiales para la preparacion de la muestra. Por estas y otras caracteristicas la RMN
ha tenido un gran impacto en el drea de la computacién cudntica [DiVincenzo, 1995,
Cory et al., 1997, Gershenfeld and Chuang, 1997].

En 1872, Boltzmann pronuncié una conferencia en la que afirmé que la entropia de
los sistemas aislados aumenta irreversiblemente a medida que transcurre el tiempo. Al
escuchar esta afirmacién, Loschmidt [Loschmidt, 1876] expresé su desacuerdo, argumen-
tando que las leyes que gobiernan el movimiento de todas las particulas son simétricas
respecto del tiempo. En consecuencia, todo sistema que haya evolucionado del orden (baja
entropia) al caos (alta entropia) podria recuperar de nuevo su orden original invirtiendo,
simplemente, el momento de cada particula. En respuesta a este argumento, Boltzmann
senalo a Loschmidt y dijo: es usted el que inuvierte los momentos. En esa simple frase
Boltzmann resume muy bien su concepcién de la irreversibilidad: la dinamica de los sis-
temas macroscopicos es tan compleja que la existencia de correlaciones entre las particulas
no se manifiesta de forma natural y para todo fin practico pueden ser despreciadas. . Es-
to resulta, por ejemplo, en que la posibilidad de observar que dos gases que acaban de
mezclarse se separen espontaneamente sea nula (en el sentido que la probabilidad de que
dicho proceso ocurra es inimaginablemente chica). S6lo cuando el observador invierte la
direccion de las velocidades de todas las particulas al mismo tiempo, dichas correlacio-
nes pueden ser desenredadas y puestas en evidencia. Sin embargo, atn en ese caso, tal
inversién debe ser extremadamente precisa, puesto que el mas minimo error conduciria al
fracaso de la refocalizacién (en este punto el cardcter cadtico del sistema juega un papel
fundamental) [Lebowitz, 1993|. Esta discusién académica permanecié en el dominio de
los experimentos pensados por mas de un siglo debido a la tremenda complejidad que
involucra la inversién de las velocidades de cada una de las particulas. No obstante, existe
hoy en dia la posibilidad de realizar dicho experimento, no con las particulas de un gas
pero si con los espines nucleares de un soélido cristalino.
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Se introduce un concepto nuevo, la idea del Diablillo de Loschmidt, el cual es capaz
de invertir la dinamica del sistema y, por lo tanto, deshacer una evolucion que aparecia
como irreversible. Para realizar esta inversion el diablillo de Loschmidt no necesita conocer
la variables dindmicas del sistema (como la posicién y la velocidad de cada una de las
particulas) sino que es capaz de cambiar el signo del Hamiltoniano del sistema. Dado que
el estado del sistema evoluciona de acuerdo con la ecuacién de Schrodinger, tal inversion
de signo es equivalente a una inversion temporal. De este modo, cuando se invierte el
signo de H, el sistema evoluciona hacia atras en el tiempo recuperando el estado inicial.

El estudio del Eco de Loschmidt comenzo6 en 1995 con los experimentos de RMN en sis-
temas de muchos cuerpos [Levstein et al., 1998, Usaj et al., 1998, Pastawski et al., 2000].
Se ha encontrado una hipersensibilidad en la reversion temporal frente a perturbaciones,
con un tiempo de decoherencia caracteristico que es aproximadamente independiente de la
perturbacion. En estos experimentos, la irreversibilidad cuantica es monitoreada a través
de la atenuacion en la cantidad recuperada de una excitacion local a través de la reversion
temporal de su evolucién cudntica, es decir, el eco de Loschmidt. Su expresion matematica
es muy sencilla,

LE(t) = [(g |/ 0or B /hemtat/t| )| (2.1

Donde |¢) es un estado inicial del sistema, #H, su Hamiltoniano, y » la perturbacién.
El primer intento para explicar los resultados experimentales se basa en que tal sistema
de muchos cuerpos puede asumirse cadtico. Esta idea ha sido reforzada debido a que el
tiempo de decoherencia hallado resulta ser proporcional a la tnica escala dindamica del
sistema. Utilizando resultados analiticos de la teoria semiclésica, Jalabert y Pastawski
[Jalabert and Pastawski, 2001] predijeron que si la reversién temporal fuese realizada en
un sistema cldsicamente caotico, el Eco de Loschmidt se atenuaria exponencialmente.
Notablemente su taza de decaimiento estd unicamente determinada por el exponente de
Lyapunov asociado al sistema clésico. Una gran cantidad de aplicaciones numéricas se han
desarrollado desde entonces. Utilizando diferentes sistemas, métodos y perturbaciones ex-
plorando los limites de la teorfa. Los resultados principales han sido obtenidos en ejemplos
tipicos de caos clasico. Més detalles pueden encontrarse en [Cucchietti et al., 2002]

Para poder realizar un experimento de reversién temporal debemos buscar sistemas
en los que sea posible controlar el signo del Hamiltoniano. El primer gran paso en este
sentido fue debido a [Hahn, 1950}, quien encontré que el decaimiento libre de la magne-
tizacion transversal (FID) en sistemas de espines no interactuantes podia ser invertido
mediante la aplicacién de un campo de rf adecuado, como se muestra en el Capitu-
lo 1. Su efecto puede ser considerado como un cambio de signo del Hamiltoniano de
interaccién del espin con el campo magnético externo. Al eco que se observa se lo de-
nominé eco de espin. Esto demostré que comportamientos aparentemente irreversibles
como el decaimiento de la FID, poseen un orden oculto que puede ser puesto en evi-
dencia cuando se realiza el experimento adecuado. No obstante, debido a la presencia
de interacciones dipolares entre los espines, estos ecos se atentian. Esto nos dice que
hemos cometido errores en la inversién del Hamiltoniano (no invertimos la interaccién
entre los espines) que hacen que la refocalizacién no sea perfecta. El siguiente paso fue
dado por [Rhim and Kessemeier, 1971, Rhim et al., 1970, Rhim et al., 1971], quienes lo-
graron la inversion de la interaccién dipolar. Los ecos que se observan en este caso en
la evolucion de la polarizacién total se denominan ecos magicos. Estos se observan atn
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para tiempos en los que se consideraba valida la hipdtesis de temperatura de espin (un
concepto termodindmico aplicable a una dindmica disipativa). Es importante senalar la
diferencia conceptual entre ambos ecos: en el de Hahn, se invierte la dindmica de un con-
junto de espines no interactuantes donde las eventuales interacciones entre espines limitan
la posibilidad de recobrar el estado inicial mientras que en los ecos magicos, se invierte
una dinamica de espines interactuantes. Esto ilustra lo elusivo del concepto de irreversibi-
lidad: lo que a priori aparecia como algo irreversible en el eco de Hahn, eran simplemente
interacciones que no sabiamos cémo controlar y que el eco méagico puede revertir.

Posteriormente Zhang, Meier y Ernst [Zhang et al., 1992b, Zhang et al., 1992a] com-
binaron el experimento de ecos magicos con su forma de crear y detectar una polarizacion
local de manera de invertir la evolucién de éste. Asi, la excitacién local inicial evoluciona
durante un tiempo ¢z con un Hamiltoniano dado, H y luego continia con otro, H' = —2H.
Al tiempo t = tp + %tR se observa un maximo de polarizacion que se denomina eco de
polarizacién (EP). Si bien este eco es conceptualmente muy parecido al eco méagico, el
caracter local de la dindmica que se estd observando hace posible analizar la reversibili-
dad a un nivel microscépico, puesto que la polarizacion debe regresar al mismo ntcleo. En
este experimento también existen interacciones residuales (no controladas) que impiden
que la refocalizacién sea completa. De este modo, los ecos de polarizacién se atentan en
funcién del tiempo tg. ;Qué podemos aprender de esta atenuacion? Es interesante notar
que debido a que lo que estamos queriendo recobrar es el estado cudntico inicial, esta
irreversibilidad de la dinamica nos permite estudiar la decoherencia de la misma.

Un paso mas en la comprension de estos temas son dados al estudiar la compleji-
dad del estado cudntico alcanzado por el sistema luego de su evolucién bajo la accién
de un Hamiltoniano dado. Esa complejidad es estudiada mediante la recuperacion de
la distribucién de los multiples 6rdenes de coherencias cuanticas alcanzados, los cuales
no son en principio observables de manera directa por las técnicas convencionales de la
RMN. Para ello fue necesario el desarrollo de RMN para la espectroscopia de multiples
cuantos para estado solido que son aplicadas a redes extensas de acoplamientos donde
la interaccion dipolar puede ser usada para crear coherencias de 6rdenes altos. Trabajos
demostrando que coherencias de multiples cuantos pueden ser preparadas y detectadas
en solidos siempre que una reversion temporal sea usada para contrarrestar los efectos
de los desfasajes dipolares son los realizados por [Yen and Pines, 1983, Rhim et al., 1970,
Rhim et al., 1971, Schneider and Schmiedel, 1969, Pines et al., 1972]. El desarrollo pro-
gresivo de las coherencias de multiples cuantos en el tiempo depende de la formacién de
correlaciones de multiples espines, fendmeno que acompana el normal decaimiento de la
FID en un solido. El desarrollo de las distribuciones de coherencias observadas puede ser
tratado estadisticamente con el sistema de espines descripto por un operador densidad
dependiente del tiempo. Con este enfoque se puede tratar a la distribucion de coherencias
de multiples cuantos como gaussiana y caracterizar el espectro obtenido para un tiem-
po de preparacién dado por su varianza. La varianza de la distribucién puede asociarse
con el nimero de espines efectivamente interactuando y su mantenido crecimiento tem-
poral refleja la expansién continua del sistema bajo la accion de la interaccién dipolar.
Resultados experimentales al respecto se muestran en los trabajos [Baum et al., 1985,
Baum and Pines, 1986, Suter et al., 1987, Munowitz et al., 1987, Cho et al., 2005].

A continuacién presentamos un capitulo sobre las coherencias de multiples cuantos,
su generacion y deteccion.
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2. Decoherencia e irreversibilidad




Capitulo 3

Coherencias de multiples cuantos en
Resonancia Magnética Nuclear

3.1. Transiciones multiples

En el pasado las transiciones cuanticas miltiples fueron ignoradas a favor de las sim-
ples, més accesibles. Con el advenimiento de la espectroscopia de Fourier [Ernst et al., 1988]
se establecié como una de sus leyes basicas que sélo coherencias simples podian ser ob-
servadas directamente. Pero pronto se encontraron esquemas de deteccién indirecta (es-
pectroscopia 2-D) que permiten la observacién de todos los 6rdenes de coherencias de
multiples cuantos.

Experimentalmente no hay un observable asociado con las coherencias de cualquier
orden diferente de +1 por lo cual se deben implementar métodos bidimensionales para
separar y decodificar las amplitudes de los diferentes 6rdenes de coherencia.

Algunas propiedades basicas que hacen deseable su observacion:

e Caracterizacion de redes de acoplamiento

e Informacién menos compleja que la contenida en transiciones simples, ya que hay
menos transiciones de érdenes altos.

e Observacién de caracteristicas espectrales normalmente enmascaradas por interac-
cion cuadrupolar.

e Relajacion: Las transiciones miultiples pueden revelar correlaciones entre los meca-
nismos de relajacién que actian en nucleos diferentes.

e Desacople: Transiciones cuanticas dobles son importantes para desacoplar nicleos
cuadrupolares eficientemente con una potencia limitada.

Nuestra motivacion para el estudio y observacion de las coherencias mutiples es el
origen de la decoherencia.

Cuando observamos el decaimiento de la FID, hemos aprendido, via el estudio de los
ecos, que no se ha perdido toda la correlacion en el sistema, atin existe coherencia por lo
tanto la informacién puede ser recuperada.
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M=-L =
M=-L+1 = A,,=L
M=L-1 A, =L
M=L A, =1

Figura 3.1: Esquema de los niveles de energia de un sistema multi-espin donde se
muestran ejemplos de transiciones de orden cero, transiciones simples y miltiples.

También hemos aprendido que la interaccién dipolar es reversible y via secuencias de
pulsos adecuadas podemos generar Hamiltonianos promedios bajo los cuales evolucionar
y revertir dicha evolucion.

Nuimero de transiciones

En un sistema de N espines con A niveles de energia, la interaccion Zeeman da la
contribucién dominante a la energia, cada autoestado |a) puede caracterizarse por su
nimero cuantico magnético total:

M=—-L—~L+1,.,L—1,L

definido como la componente Z del operador de espin total.

El nimero posible de transiciones entre A niveles es (/2\) que pueden clasificarse segin
el cambio en el nimero cuantico magnético: p,, = M, — M,, llamado el orden de la
transicion.

Las transiciones con p = £1 son conocidas como las transiciones simples, 1QT. Corres-
pondientemente definimos las transiciones cudnticas dobles como 2Q)T y respectivamente
pQT. Para el tipo especial de transiciones dentro del grupo de niveles con el mismo nimero
cuantico magnético M tenemos las transiciones de orden 0, 6 0QT.

En la figura (3.1), vemos un esquema de los niveles de energia de un sistema multi-
espin. Se muestran ejemplos de transiciones de orden cero, transiciones simples y multiples.

En un sistema de espines débilmente acopados, el nimero cuantico M, del operador
I, del espin k—ésimo es un buen nimero cudntico y las transiciones entre autoestados |a)
y |B) pueden ser caracterizadas por un vector {AM;, AMsy...AM;..AMy}. En este caso
podemos distinguir combinaciones de lineas a las cuales nos referiremos como coherencias
de orden p entre q espines, donde g es el nimero de espines involucrados de manera
activa, es decir con AMy # 0 y donde el cambio global del niimero cuéntico magnético es
p =Y. AM,;. Para un sistema de espines 1/2 se cumple la relacién: ¢ = p,p+2,p + 4, ...
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El nimero de transiciones Z, de un dado orden p en un sistema de N espines % no

2
equivalentes, esta dado por:

L-p
2N
Zo= > Auhir = (N —p>

M=—L

Parap=1,2,..,2L. Perosi p=10

L-1
Ay 1 2N
Zy = = — 2N L
-, 2, ()2 () 1
M=—L+1
Como ya dijimos en el capitulo 1, una descripcién conveniente de la dinamica de estos

sistemas cuanticos es via el operador densidad. Recordemos que dada la Ecuacién de
Schrodinger dependiente del tiempo,

i [W(0) = —iH(t) [¥ (1))

la funcién de onda puede expandirse

p(0) = X (b))
y el operador densidad se define como el promedio en el ensamble
plt) = St [0 (1) (0] = £ Z a1 Gl

Los elementos de matriz en la base ortonormal

(rp(t) s) = e (t)es(t)

son simplemente productos de los coeficientes de la expansién de la funciéon de estado.
Una interpretacion particularmente simple de la matriz densidad se da en la autobase
del Hamiltoniano, los elementos de la diagonal son la probabilidad de que el sistema se
encuentre en el autoestado dado por

prr = (rl p(t) Ir) = e ()" = P,

es decir, la poblacion del estado r-ésimo.
Los elementos fuera de la diagonal,

prs = (r| p(t) |s) = e ()i ()
indican la superposicién coherente de autoestados en la funcion de estado:
cr(t) [r) 4 cs(t) [s)

en el sentido de que la dependencia temporal y la fase de los varios miembros del ensamble
estan correlacionadas con respecto a |r) y |s). El elemento de matriz es la amplitud
compleja de la coherencia expresada por el operador |r) (s|.
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) o) fms) ) ) e ) )

Figura 3.2: Los elementos diagonales de la matriz densidad representan pobla-
ciones, mientras que los elementos no diagonales representan transiciones de dis-
tintos érdenes

Esa coherencia puede ser asociada con la transicion entre los dos estados.
Si esa transicion tiene diferencia de niimero cuantico magnético M, — M, = £1, la
coherencia p, esta relacionada con las componentes de magnetizacién transversal:

M:t(rs) _ Ma(:’rs) + ZMZSTS)

En general, el elemento de matriz p,s que representa una coherencia de orden p # 41, no
conduce a magnetizacién observable y sélo puede ser detectado indirectamente.

Excitaciéon y deteccién de las coherencias de multiples cuantos
Las transiciones multiples son detectadas indirectamente en un proceso de 4 pasos:
a. Excitacion de las coherencias multiples
b. Evolucién libre, normalmente en ausencia de perturbaciones de radio frecuencia
c. Reconversién de las MQC en coherencias simples

d. Deteccién.

Esto nos lleva naturalmente a la forma basica de la espectroscopia bidimensional. Ver
figura (3.3).

El esquema béasico en RMN nos propone un Propagador, U,, que durante el periodo
de preparacién excita las coherencias de multiples cuantos, es decir, transforma la polar-
izacién Zeeman en coherencias de multiples cuantos. Estas precesan libremente durante
un periodo de evolucion ¢y, y posteriormente, otro Propagador U,, de reconversion o mez-
cla transforma las coherencias de miltiples cuantos en polarizacién Zeeman con alguna
codificacién para poder separar luego los distintos 6rdenes de coherencia. La polarizacion
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Excitacion Evolucion Reconversion Deteccion
0 a

Preparacion Mezcla

Tp t, T L

Figura 3.3: Secuencia esquematica para la excitacién de coherencias de muiltiples
cuantos y su posterior deteccién

longitudinal modulada por la evolucién ¢; es convertida en observable (magnetizacién
transversal) por un pulso de lectura que, segiin el esquema de ciclado de fases, permite la
deteccion selectiva de algin camino particular.

El concepto de transferencia de coherencia

La idea de Coherencia es una extension de la nocién de magnetizacion transversal.
Un estado coherente (rs) es un no-autoestado, que evoluciona con la misma dependencia
temporal en los distintos miembros del ensamble. Es importante distinguir de un ensamble
estadistico de espines en cualquiera de los 2 autoestados separados r o s.

La transferencia de coherencia tranforma esa evolucién temporal coherente de los
estados, de una transicién (rs) a otra. Esto involucra un intercambio de elementos no-
diagonales en la matriz densidad, los que conectaban los estados coherentes iniciales a los
nuevos estados coherentes. Disenando adecuadamente el propagador se pueden transferir
coherencias a transiciones correspondientes incluso a distintos espines.

3.2. Secuencias de pulsos disenadas para la obser-
vacién de coherencias de multiples cuantos

Los métodos desarrollados en RMN para la observacion de coherencias cuanticas multi-
ples en estado sélido se aplican a redes de acoples extendidas donde la interaccion dipolar
crea coherencias de érdenes realmente altos (del orden de los cientos). El desarrollo progre-
sivo de las coherencias depende de la formacion de correlaciones entre miiltiples espines,
un fenémeno que también acompana al decaimiento de la senal (coherencias simples) in-
ducida en el sélido. Tanto el tiempo de desarrollo de las coherencias como su distribucion
observada pueden ser descriptos estadisticamente. Uno de los enfoques es tratar el espec-
tro de coherencias de multiples cuantos como Gaussiano, y caracterizarlo por la varianza
para cada tiempo de preparacion dado. Esta varianza, estd rudimentariamente, asociada
al numero de espines acoplados que efectivamente interactian, y su evolucion temporal
refleja la expansién continua del sistema bajo la accion de la interaccién dipolar. En la
figura (3.4) se muestra una representacion simbolica del crecimiento de los acoples con el
tiempo.
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Figura 3.4: Representacion simbdlica del crecimiento de la red de acoplamientos
con el tiempo. Reproduccién de Ref. [Baum et al., 1985]

Las transformaciones inducidas en el operador densidad por pulsos de r.f. pueden
describirse por :

U(O+) = exp {_ZﬁGu} O-<O*> exp {Z/BGZ/}

0 en notacion abreviada
BGy
o(0-)——————a(0y)

donde [ es el angulo de rotacién, v = x,y indican la fase del pulso r.f. y la forma del
operador GG caracteriza la selectividad del mismo.
Los pulsos no selectivos afectan a todas las transiciones, con lo cual

Gl/ = ijl/
k

donde la suma se extiende a todos los espines nucleares de la misma especie

exp {—zﬂ Z Iky} = Hexp {—iBI,}
k k

dado que los correspondientes operadores para los distintos espines k-esimos conmutan.
Si se pretende dar un pulso con fase arbitraria ¢ definida como el desplazamiento desde
el eje x hacia el y, puede ser representado por la transformacién:

o(ty) = exp {—zﬂ g [Tz 08 (¢) + Iy sin (¢)]} ot )...
. €XP {w Zk: [Tz cO8 (¢) + Iy sin (¢)]}
= exp {—M); [kz} exp {—w;%} exp {+z¢§[k2} o(t_)...
... exp {—ms; Ikz} exp {+w zk;l;m} exp {—I—z’gbzk:]kZ}

entonces el efecto puede ser calculado como una evolucién en tres pasos:



3.2. Secuencias de pulsos disenadas para la observacion de coherencias de
multiples cuantos 33

7¢Zk Ikz BZk Ika: ¢)Zk Ikz

o(t-) o(t)
La primera operacion corresponde a un pulso en el eje z con angulo de rotacion —,
la segunda a un pulso en x con angulo S y finalmente un pulso en z de dngulo ¢.

3.2.1. Secuencia de 2 pulsos

P=[(n/2), -7~ (7/2)_,]

La secuencia mds simple consiste de dos pulsos de 7/2 de fases contrarias (z y —x
por ejemplo), separados por un intervalo 7 en el cual el sistema evoluciona bajo la accién
dipolar. Este periodo constituye la preparacion del sistema y genera una transformacion
de las coherencias simples en fase creadas por el primer pulso en coherencias en antifase
que son luego convertidas en coherencias miltiples por el pulso al final del intervalo 7. Una
buena descripcion puede ser obtenida si se formula el efecto de la secuencia en términos
de rotaciones bilineales

o(ty) = exp {zg Z Im} exp {—iH..T} exp {—zg Z Im} o(0-)...
... eXp {zg Z [ix} exp {iH..T} exp {—zg Z Im}

donde llamamos Hoa = ;4 bies (1 —3c0s?0) [3Ljalra — I; - I;] y o puede valer z,y o z.
En el caso a = z, H,. es el Hamiltoniano dipolar secular. Si calculamos el Hamiltoniano
promedio que resulta de la secuencia anterior, observamos que sera una simple rotacion
del H.. alrededor del eje =, con lo cual obtenemos que nuestro sistema esta evolucionando
bajo la acciéon de H,,.

Como vemos la rotacién del término que involucra 275, 1. puede obtenerse recordando
las rotaciones de los subespacios isomorfos al (z,y, z), ver (1.4) y (1.5), que analizamos
anteriormente cuando estudiamos los operadores productos.

exp {zg (Lz + Ikw)} (21,,1x,) exp {—iz

2
= exp {zglm} (21, 1x.) exp {—igka}
= 2,1},

(Ljz + ]k:x)}

La parte isotrépica (I; - I;) no se ve alterada por la rotacién, por lo cual la evolucion
resulta:

2o dij (3Liy Ly —1LiI5)T

a(0-) o(7)

Para un sistema de dos espines inicialmente en estado de equilibrio se obtiene luego
de aplicar la secuencia

O'(T) = (Izz + [jz) COS (gdUT> + (2Im]jy + QIzy]jm> sin (gme> .
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Esto nos muestra que la polarizacion es convertida en coherencias dobles a medida que el
tiempo transcurre. En particular uno puede encontrar un tiempo 7 éptimo para el cual
coS (%diﬂ') = 0 y tenemos conversion completa. En la practica se encuentran distribu-
ciones desconocidas de constantes de acoples para los diferentes pares de espines ij y la
dependencia sinusoidal de la ecuacién complica la excitacion uniforme. Ademéds, como no
todos los espines estaran exactamente en resonancia, esta presente el corrimiento quimico
(chemical shift). Este puede compensarse introduciendo en la mitad de la secuencia un
pulso de 7 que revierta ese corrimiento quimico.

A continuacion se puede permitir al sistema evolucionar durante un tiempo ;. En el
caso mas basico usamos t; ~ 0 evitando la evolucién de las coherencias generadas durante
el periodo de preparacion, sélo nos interesa ver que se han generado. Posteriormente
analizaremos algunos casos en que evolucionaron durante ¢; bajo la accion de diferentes
Hamiltonianos.

El periodo de reconversién (mixing) consiste de la misma secuencia de 2 pulsos sepa-
rados por 7, pero ahora con fases (y y — y). Esto consigue transferir y guardar la infor-
macion de las coherencias multiples, dobles en este ejemplo, al eje z. Una vez logrado esto
se aplica un pulso de adquisicién que lleva la polarizacion al plano zy y la adquirimos
como senal.

o(T) o(27)

0'(7') = (Izz + Ijz) COS (;dUT) + (2[111331 + 2IzyIjz) sin (gdm)

3 3 3
0'(27') = ([zz + ]]Z> 0082 (édw7—> — (2Izy]]x + 212w13y> COS (édUT) sin (QdUT) +
. (3 3
+ (2]zx]]y + 2IzyI]x) S §dij7— COS §dij7— +

3
+(]zz + Ijz) sin2 (§d”7')

Observamos que se consigue un eco de la situacién inicial del sistema. El sistema
ha evolucionado con un Hamiltoniano H durante un tiempo 7 y luego ha realizado la
reversion con —7H para volver a la situacién inicial.

En una segunda adquisiciéon se repite todo el proceso con la tinica diferencia que las
fases de los 2 pulsos de la preparaciéon cambian de ser (x y —z) a ser (y y —y), no se
alteran las fases del mixing. O lo que es completamente equivalente no alterar el periodo
de preparacién y si cambiar las fases de los pulsos de reconversién de y a . Al momento
de receptar la senal de esta segunda adquisicion, ésta se adquiere en contrafase respecto
a la primera, lo que hace que las senales no se sumen, sino que se resten.

Para esta segunda experiencia obtenemos entonces:

O'(T) = (]12 + Ijz) COS (%dZ]T> + (2]zmljy + 2lzy]jr) sin (gdUT>
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> dij (3Liy Ly —1Li I5)T

O240(T) o(27)

3 3 3
O'2d0<27') = (Izz + Ijz) COS2 (-dw”f) + (Qszij + szy[jx) COS (§d1]7') sin <§dZ]T> +

(2[sz gy T 21; sin (gdUT) CcOS (gdUT) -+
(Isz + I_]Z Sln ( dz]T)
= (Liz + 1jz) cos (3diy) + (2L 1y + 215, ,) sin (3di;7)

Al adquirir la segunda senal, o94,, en contrafase, lo que obtenemos es la resta de las
senales correspondientes a 0(27) y a 024,(27).

Para adquirir las sefiales uno aplica un pulso de adquisicion (7/2), y adquiere la senal
del plano. Entonces observaremos para la primera adquisicién

o(21y) = exp {—ig[k:p} o(27) exp {zgka}
- I, -1

Wy Jjy

todo esto es senal observable, tenemos un eco de la senal a tiempo cero, intensidad total
1. Mientras que para la segunda adquisicion

O2do(274) = exp{—z—ZIkm} (27 exp{z—z_fkm} (3.1)

= —(Liy+ 1jy) cos (3di;7) + (2Lip 1, + 21;.15,) sin (3d;;7) (3.2)

De aqui solo es observable el primer término, ya que las coherencias en antifase no
son detectables. Por lo tanto la senal adquirida en este segundo barrido es sélo de in-
tensidad correspondiente a la parte que no fue convertida en otras coherencias cuanticas
por el periodo de preparacion, ya que de alli se generaron las coherencias en antifase no
detectables.

La resta de las dos senales adquiridas en las sucesivas adquisiciones representara en-
tonces una medida de la intensidad de la senial que si fue transferida a coherencias cuanticas
durante la preparacién.

Dicho de otro modo, debemos notar que la parte de la informacion que se mantuvo
como poblacion durante la preparacion del sistema, es la que estamos restando. Mientras
que el resto de la senal inicial (que no fue adquirido en el 2do barrido ya que no retorna
a magnetizacion detectable), es la parte del total que fue transferido a coherencias. Esa
intensidad es la que en definitiva se mide indirectamente como resta de las detectables.
Debemos tener cuidado de notar que el angulo argumento de las funciones trigonométricas
en este resultado, es el angulo doble del que originalmente evolucionamos y pretendiamos
detectar, por lo cual esta medicion experimental, para representar la evolucion bajo la
accién del hamiltoniano (H,, — H,,) durante el tiempo que se pretendia detectar, requiere
que experimentalmente se evolucione un tiempo mitad al deseado.

Este cambio de fase de la segunda adquisicion respecto de la primera es lo que marca
la informacién para poder separar los distintos érdenes de coherencia. La secuencia mapea
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Figura 3.5: Caminos de las coherencias al ser transferidas en un tipico experimento
2-dimensional.

todos los 6rdenes pares en la magnetizacion final que adquirimos, esto es lo que esta al-
macenado luego de la primera adquisicién. Pero para poder separar los distintos érdenes
de coherencias 0, 2, 4, etc, se requiere el marcado con diferentes secuencias de cambio de
fases para seleccionar el orden de interés.

3.2.2. Seleccion de la trayectoria de las coherencias

Para comprender mejor el destino de las coherencias en el transcurso de un experimento
con secuencias de pulsos es util describir su paso por los diferentes érdenes de coherencias.

En RMN con campos altos ya hemos establecido que el nimero cuéntico magnético M,
es un buen ntimero cuantico para caracterizar al sistema y definido el orden de coherencia
como el salto de ese niimero cudntico en una transicién |t) (u| es decir, py, = My — M,.

En el transcurso de una precesion libre las coherencias py, se conservan, mientras que
los pulsos de r.f. pueden introducir cambios en los 6rdenes de coherencias py, — prs al
transferir coherencias |t) (u| en |r) (s|.

Para describir un experimento con pulsos en términos de las trayectorias a través de los
varios érdenes de coherencias se clasifica al operador densidad en términos de los érdenes

p

2L
o(t)= Y o)
p=—2L
donde L es la suma de los niimeros cuianticos de espin de todos los niicleos componentes,
y of

o = oala) (| (3.3)

Aqui la suma se extiende sobre los pares (a,b) con py, = p.

Es clarificadora la representacion de la secuencia de eventos que ocurren durante un
experimento con un grafico de los recorridos de las coherencias que van siendo transferidas
a cada paso, ver figura (3.5).

Todas las trayectorias comienzan en la situacion de equilibrio térmico, p = 0, y deben
terminar en coherencias de orden +1 para ser detectables. Si uno elige la detecciéon en
cuadratura de una senal compleja tendremos que la senal resulta:
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sT(t) = su(t) +isy(t)
tr{o(t)F,} +itr{o(t)F,}
= tr{o(t)F*}

con lo cual concluimos que sélo las componentes del operador densidad proporcionales a
I~ con p = —1 pueden contribuir a la senal. Las trayectorias que no concluyan en p = —1
seran desechadas.

Las coherencias pueden ser transferidas entre los diferentes érdenes a través de la
aplicacién de un operador U que representa a la secuencia de pulsos que se aplique.
Una dada secuencia estard representada por una dada sucesion de operadores U; que
representen las distintas etapas del experimento.

o0) BB 3 e

cada operador U; puede causar las transferencia de cada particular orden de coherencia
en otros numerosos diferentes 6rdenes, dando lugar a la ramificacion de las trayectorias
de las coherencias

Uio" ()0 = o (8) (3.4)

donde t; y ¢ se refieren a los momentos justo antes y después de aplicar U;.

Por lo tanto la seleccién adecuada de operadores U; que constituyan la propagaciéon y
los correspondientes al periodo de reconversién (mixing) logrard seleccionar la medicién
de los 6rdenes de coherencia de interés, como ya vimos anteriormente en el ejemplo de la
secuencia de 2 pulsos, donde logramos limpiar la informacion del orden 2.

Una coherencia de orden p tiene un comportamiento caracteristico al ser tranformada
por una rotacién en z,

exp{—ipF.} |a) (blexp {ipF.} = exp{—ipMa} |a) (0] exp {ipM,}
|a) (0] exp {—iparp}
y recordando ec.3.3

exp {—ipF.} 0¥ exp {ipF.} = o” exp {—ipp}

esta propiedad hace posible la separacion de los érdenes de coherencia, la clave es el uso
de operadores U;(¢) que estén corridos en fase

Ui(p) = exp{—ip;F.} Ui(0) exp {ip; [ } .

Con estos propagadores corridos en fase, la tranformacién de ec.3.4 se modifica

Us(pi)a? (6 )Ui(ps) ™ =D o (1) exp {—iApipi}

P

donde
Ap; = p'(t]) — p(t7)



38 3. Coherencias de miiltiples cuantos en Resonancia Magnética Nuclear

corresponde al cambio de orden bajo el operador U;. Por lo tanto la modificacion respecto
de la evolucién con U;(p = 0) serd

o(Api, pi) = o(Api, i = 0) eXP{—iApi%}- (3.5)

Este cambio se reflejard en la contribucién de este orden a la senal obtenida con los
propagadores corridos en fase de modo que

s(Api, i, t) = s(Api, i = 0,t) exp{—iAp;ip; }

y la senal total adquirida se construira como

spit) = > s(Api,girt) (3.6)
Ap;

Ap;

Para restringir la transferencia de coherencia a un cambio particular Ap; bajo el propa-
gador U; seran necesarios N; experimentos con sistematicos incrementos de la fase de r.f.
p; del propagador

wi = k27 /N, k;i=0,1,....N; — 1

Cada una de las N; seniales observadas, s(¢;,t) en la deteccién, consistird de una super-
posicién de la forma de la ec. (3.6). Esa superposiciéon puede ser desentraniada por un
andlisis de fourier con respecto a la fase ;

N;—1

1 .
s(Ap;,t) = N Z s(pi, t) exp{iAp;p;}. (3.7)
' k=0

Esta combinacién lineal pesada de las senales mantendra solo las contribuciones aso-
ciadas con los érdenes de coherencia que hayan sufrido un salto Ap; bajo el propagador
U;, sin embargo, el procedimiento no rechaza automaticamente todos los otros caminos.

) Y
haciendo una serie de NN; experimentos, uno selecciona una serie de valores
)
leccionad, desead.
Ap(se eccionado) _ APE eseado) + TLNZ‘, n — O, 17 2’

7

Esta situacion es una reminiscencia del aliasing en el dominio de las frecuencias del
analisis Fourier y es consecuencia del teorema de muestreo. Claramente para seleccionar
un tinico Ap; se deberfa hacer N; suficientemente grande con lo que Agp = 27/N; se hace
simultaneamente muy pequeno.

Uno opta entonces por realizar un nimero de experimentos suficientes como para
que el aliasing superponga sobre el orden de coherencia deseado, érdenes de coherencias
de contribucién irrelevante, es decir, de nula o muy poca excitacién para la experiencia
disenada.

3.2.3. Deteccion de miultiples 6rdenes de coherencias simultanea-
mente, experimentos 2D

Para poder observar las senales de coherencias multiples de un sélido donde existe una
red extensa de acoples dipolares uno debe asegurarse de que las contribuciones a un dado
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orden son generadas con la misma fase, de otra manera las interferencias atenuarian la
senal. La intensidad y fase de las diferentes lineas que contribuyen a las coherencias estan
determinadas por la historia del sistema de espines bajo la accion de los propagadores de
los periodos de preparacién, U(7), evolucién y reconversion V(7’), hasta el momento de
la deteccién.

S(r,t1,7') = Tr { LV exp(—iHt1)U' (1) LU(7) exp(iHet1)V (7') }

Con el objetivo de manipular los factores de fase asociados a cada transiciéon es que
se elige al propagador V de manera que sélo difiera de UT por un factor de fase ,

V = exp(—ixI.) U exp(ixI.)

para lograr que la senal se reduzca a una serie de Fourier con coeficientes reales

S(7,ty, 7 ZZ |P;|” exp(iny) exp(—i(w; — w;)t;) (3.8)

donde P;; = (i|UTL,U|j). Con esto se asegura que todas las lineas de un dado orden
tengan la misma fase y las correspondientes a 6rdenes sucesivos difieran en +y. Los re-
querimientos de que U y V' sean Hermitianos conjugados se satisfacen si los Hamiltonianos
de preparacién y reconversion son iguales en magnitud pero opuestos en signo.

Coherencias de érdenes pares pueden ser creadas con diferentes Hamiltonianos, en
particular analizaremos dos que usamos en nuestro trabajo experimental.

Uno de ellos es un Hamiltoniano promedio no secular de la forma:

77(0) 1
H = 3 (Hyy — Haa) (3.9)
1 L
= 3 Z dij (171 + 17 17)
1<)
= Hpo.

Este Hamiltoniano, Hpg, lo llamaremos de coherencias dobles (Double Quantum). Ex-
perimentalmente puede obtenerse como promedio con una variedad de trenes de pulsos
de fases x y —x intercalados con evoluciones de duracion A y A’. La secuencia com-
pleta puede compensar inhomogeneidades de campo y los efectos del corrimiento en la
resonancia con la adecuada combinacion de subciclos.

Una de las secuencias disenadas para generar coherencias de multiples cuantos en
sélidos se muestra en la figura (3.6).

Ciclos de 8 pulsos de 7/2 de duracién t,, separados por tiempos A =d —t, y A’ =
2d —t,. El ancho finito de los pulsos es considerado en la duracién de los retardos, dando
una duracién total al ciclo 7. = 12d.

Para encontrar el Hamiltoniano promedio que resulta de esta secuencia debemos con-
siderar los siguientes resultados:

e En principio el sistema en equilibrio térmico evoluciona bajo su Hamiltoniano in-
terno, habra evolucién por corrimiento quimico H,, y la interaccion dipolar secular,

H...
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Figura 3.6: Secuencia de pulsos para generar el Hamiltoniano promedio de co-
herencias dobles, H(0) = Hpg.

e Al considerar el tren de pulsos y evoluciones vemos rotaciones de esos Hamiltonianos
por lo cual habra evoluciones también bajo H, y H,,.

e Necesitamos también recordar que H,, + Hyy + H.. = 0, con lo cual podemos
reconocer —H,, = Hyy + H...

El Hamiltoniano promedio sera entonces la combinacion de esta secuencia de Hamil-
tonianos actuando durante diferentes intervalos de tiempos:

A2 A A AN A AN A AN A2
H. Hy H o Hy H. H, H_. H, H.
sz Hyy %22 Hyy sz Hyy sz Hyy sz

con lo cual se consigue Hpo7, = 3 (Hyy — Haz), donde 7. es el tiempo total que involucra
el ciclo de pulsos.

El operador densidad preparado luego de este periodo contiene coherencias de orden
par, a pesar de que algunos 6rdenes impares pueden generarse por imperfecciones en los
pulsos. Esto puede ser solucionado ciclando las fases de los pulsos y promediando las
senales.

Por su parte, para generar el propagador del periodo de reconversion sélo se requiere
un corrimiento de fase de 90° en cada uno de los 8 pulsos de la secuencia, obteniendo

— 1
_H(O) = 3 (Hyy — Haa) -

Para obtener la informacién de los diferentes 6rdenes de coherencia desarrollados a
un tiempo de preparacién dado se realiza una serie de mediciones que luego del andlisis
Fourier decodificaran la distribucion de coherencias alcanzada.

El procedimiento consiste en realizar N experimentos completos (preparacion, evolu-
ci6én y reconversion), cada uno de ellos con la tinica diferencia en el operador de preparacién
U; que es una rotacion ¢; del primero Uy, U; = exp {—ip; 1.} Uyexp {ip,1.}. Los operado-
res de reconversion V' no son rotados, son idénticos para todos los experimentos. El nimero
N estard determninado por el mayor orden de coherencia que se quiera resolver, npx,
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Figura 3.7: Ejemplo de archivo de datos 2D obtenido para separar las MQC. Sélo
la fase ha cambiado entre una fid y otra. Se muestra la intensidad de las fids
obtenidas para cada una de las fases. En este ejemplo N = 64.

dado por la relacién N = 2.ny,4x, ¥ las rotaciones de los operadores U; serdn ¢, = j2rw /N,
= 0,1,...N — 1. Todo este proceso introduce corrimientos de fase que marcan a los di-
ferentes érdenes de coherencia para poder decodificarlos con la transformada de Fourier.

Se guardan las NV senales adquiridas, cada una de ellas es del tipo de la ecuacion (3.8),
solo van cambiando las fases con las que se relacionan U; con V. Se obtiene un archivo
2D como el que se muestra en la figura (3.7).

Luego de un analisis de Fourier se obtiene la distribucion de los érdenes de coherencia
como se observa en el eje vertical (lateral izquierdo) de la figura (3.8).

Otro ejemplo de esa distribucién de coherencias es mostrado en la figura (3.9).

Lo que alli se observa es una distribucion de la intensidad de excitaciéon de cada orden
de coherencia entre —np s hasta n,s. Como las coherencias +n y —n son igualemente
probables, el espectro es simétrico respecto de n = 0. Dado que estamos usando un
Hamiltoniano que s6lo genera coherencias de orden par, se observan los diferentes 6rdenes
pares con amplitudes distribuidas aproximadamente en una forma Gaussiana. Sin embargo
los 6rdenes impares no se han desarrollado, sus amplitudes son aproximadamente cero.

Son posibles diferentes interpretaciones estadisticas de la dinamica de excitacién de
las coherencias cuénticas, [Baum et al., 1985, Munowitz, 1988]. En el trabajo de Baum
y colaboradores [Baum et al., 1985] se muestra que la evolucién bajo la influencia de un
Hamiltoniano de correlaciéon durante el periodo de preparaciéon, H,, convierte los espines
inicialmente independientes del sistema en un cluster de espines acoplados, que sirven
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Figura 3.8: Transformada FFT 2D para los datos experimentales 2D. Separa el
espectro en frecuencia para cada fid y los diferentes érdenes de coherencias.
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Figura 3.9: Distribucién de la intensidad espectral de los érdenes de coheren-
cia. Dado un tiempo de preparacion, se logra estimular los distintos érdenes de
coherencias pares. Notar que no hay desarrollo de los érdenes impares con este
Hamiltoniano.
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como un modelo de registro cuantico. La expansion en serie del operador densidad

p(t) = exp(—iH,7)p(0) exp(iH,7) = p(0) + it [p(0), H,)]

Z'2T2

+7 [[:0(0)7 HP] 7Hp] + .

contiene términos de 6rdenes altos que consisten de productos de muchos espines acopla-
dos. Al incrementar la duraciéon 7, se incrementa la contribucion de los términos con
muchos espines. Para lograr experimentalmente diferentes tiempos de contacto de los es-
pines y poder analizar el crecimiento del cluster, se varia el nimero, L; de veces que se
repite la secuencia de 8 pulsos de duracién 7., logrando un tiempo de preparacion 7 = Lq7..

Para medir el tamano del registro cuantico puede usarse un método desarrollado por
Baum y colaboradores [Baum et al., 1985]. El modelo estadistico asume que dentro del
cluster que es generado, todos los 6rdenes de coherencias permitidos son excitados con la
misma probabilidad durante el tiempo de preparacién 7. Bajo este supuesto, la amplitud
de la senal en el espectro de distribucién de las coherencias, figura (3.9), esta directamente
relacionada con el ntimero de elementos de la matriz densidad con orden de coherencia
n. El nimero I de posibles elementos de orden n, en la matriz densidad que describe un
sistema de N espines 1/2 correlacionados, esta dado por la distribucién binomial como

(2N)!
(N +n)I(N —n)!

I(N,n) =

que cuando N es suficientemente grande, se aproxima a la distribucion Gaussiana

n2

I(N,n) ~ 22N(Nx)~1/? exp(— <) (3.10)
De la varianza de esa distribucién Gaussiana se puede obtener entonces el nimero medio
de espines acoplados en el sistema. Haciendo un estudio de esas distribuciones en funciéon
del tiempo de excitacion 7, se puede extraer la informacién de la evolucion del tamano
del cluster (registro cudntico).

Obviamente esa evolucién depende del Hamilltoniano de excitacién de las coherencias,
es decir, de la secuencia usada para el periodo de preparaciéon. Ademés del Hpg, otro
posible Hamiltoniano que genera coherencias pares y al cual sabemos invertir para el
periodo de reconversion es el dipolar rotado Hp;, = Hax

o= Dix (2Liulie — Liylyy — I 112)

>k

La evolucién dipolar rotada en el eje x se obtiene con la secuencia mostrada en figura (3.10)
para el periodo de preparacién. Su inversion para implementar en la reconversion se logra
con un spin lock que produce un Hamiltoniano mitad, por ello es que la reconversion
requiere un tiempo de 27 [Slichter, 1992]. Ademas se realiza en dos etapas con +x y —x
para compensar evoluciones de corrimiento quimico.

Para lograr una mejor comprensiéon del camino dindmico que describe la expansion de
la red de acoplamientos del sistema se realiza una reduccion del espacio de Liouville donde
viven los estados del sistema [Munowitz, 1988, Munowitz et al., 1987]. Esta reduccién se
realiza agrupando modos segtin el nimero de operadores de espin, K, y el nimero de
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Figura 3.10: Secuencia de pulsos para generar la correlacién con H,, vy el spin-
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Figura 3.11: Proyeccién del espacio de Liouville en el plano donde cada punto
representa a una familia de operadores de K-espines y orden n.

orden, n. En un sistema de 3 espines, por ejemplo, los 6 operadores siguientes: [,11,,
Il o, Iiq1,3, I113, I.51.3, 1,513, son considerados equivalentes a una coherencia de
2-espines de orden 1, y son todos representados en un punto de la proyeccion del espacio
de Liouville en un plano 2 Dimensional, K — n, donde cada punto representa a una
familia de operadores de K espines y orden n. Ver figura (3.11). K corre de 1 hasta N,
el nimero total de espines, y |n| corre entre 0 y K para cada conjunto. Cada uno de los
operadores de la familia, puede representarse por |Knp) = |s1aq) |[s2q) ... [skak ), donde
el orden n es la suma algebraica de los a(= 1,0, —1 o equivalentemente, +, z, —) para cada
espin, y p es el nimero de operadores en la familia K,n, p = 6 en el ejemplo anterior.
Si todas las coherencias son consideradas igualmente probables, determinar el niimero de
operadores que contribuyen a un punto particular del plano es un problema combinacional
que depende de los valores K, ny N.

Las reglas de seleccién y las tasas de crecimiento que controlan la migraciéon a través
del espacio de Liouville se derivan del Hamiltoniano bajo el cual el sistema se esté correla-
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cionando. Dado que la matriz densidad puede expresarse como una combinacion lineal de
los vectores | Knp) en el espacio de Liouville y considerando su evolucién segin la ecuacién
de Liouville-von Neumann, podemos reformular la ecuaciéon como

Clott) =~ (1),

donde:
N K
o) = 22 X2 2 gxmp(t) [Knp)
K=0n=—K p
y ‘H es un superoperador definido por el conmutador del Hamiltoniano con el operador
al cual sea aplicado el superoperador, H = [H,...]. Los detalles de la definicién de los

estados de Liouville pueden encontrarse en Apéndice A de Ref. [Munowitz et al., 1987].
Usando las relaciones de conmutacion

L, 1] =1y

(1., 1]=2L
la evaluacién de los coeficientes ggn,(t) que definiran el recorrido permitido en el
espacio de Liouville, requieren el calculo de
(Knp| H |K'n'p))
(Knp| K'n'p')

QKnp;K’n’p’ =

Se puede mostrar rigurosamente que cada modo ¢g, puede desarrollarse, segin el
Hamiltoniano en cuestién, en los nuevos modos gx 41,44, con las reglas de seleccion:

AK = +1, An=+2 (Hpg)
AK = :I:l, An = 0, +2 (/Hxxa Hyy)
AK = =1, An=0 (H..)

Dichas reglas de selecciéon permiten transferencia sélo entre puntos conectados por
ellas y obviamente, puntos permitidos por la norma |n| < K. Las rutas abiertas a un
sistema evolucionando bajo los tres Hamiltonianos anteriores se muestran en la figura
(3.12), para la situacién inicial p(0) = I,, para los Hamiltonianos no seculares. Pero se
muestra p(0) = I, para el caso del H,..
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Figura 3.12: Rutas permitidas para las coherencias a través del espacio de Liouville
bajo los diferentes Hamiltonianos. La condicién inicial es I™ para el Hamiltoniano
secular, H,, y I, para los no-seculares. (fig. de ref. [Munowitz, 1988])



Capitulo 4

Experimentos preliminares con
MQC: conteo de espines y evolucion
de coherencias

En este capitulo presentamos los primeros trabajos que realizamos con las MQC y que
no soélo nos ensenaron a tratar con las mediciones de las coherencias de multiples cuantos
sino que dieron lugar a importantes resultados. Uno de ellos es basicamente un conteo
de espines correlacionados para observar el tiempo que tarda el sistema, Ferroceno, en
correlacionar espines fuera del anillo. El otro estudio trata diferentes evoluciones de las
coherencias previamente generadas en un sistema preparado en un estado inicial fijo.

En la primera seccién presentamos todos los sistemas en los que se trabajé en las
diferentes experiencias. En todo el presente trabajo se realizaron mediciones experimen-
tales en el Laboratorio Nacional de Investigacién y Servicios de Resonancia Magnética
en Sélidos, LaNAIS de RMS, de FAMAF de la UNC. Trabajamos con un espectrémetro
Bruker Avance II operando a 300 MHz en protones, ' H.

4.1. Los sistemas utilizados

Las diferentes mediciones realizadas fueron hechas en sistemas de protones (espin 1/2)
de las siguientes muestras:

e Adamantano policristalino: (C19Hig), forma un cristal plastico empaquetado en una
red FCC, donde cada molécula de estructura cercana a una esfera rota rapida e
isotrépicamente en su fase sélida. Los movimientos promedian todos los acoples dipo-
lares intramoleculares a cero y sélo sobrevive un acople neto entre pares de molécu-
las, constituyendo asf un sistema infinito de protones * H [Schnell and Spiess, 2001,
Baum et al., 1985]. Cada molécula de adamantano estd rodeada por 12 primeros

vecinos a una distancia de 6,68 A y 6 segundos vecinos a distancia 9,44 A (ver
figuras 4.1 y 4.2) [Amoreux et al., 1980].

e 5CB: 4-pentyl-4'-cyanobiphenyl, es un cristal liquido usado en su mesofase nematica,
controlando la temperatura a 300 °K, con sus moléculas mayormente alineadas con el
campo magnético externo. La rotacion y difusién de las moléculas eliminan las inter-
acciones dipolares intermoleculares, y las oscilaciones alrededor del eje de alineacién
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Figura 4.1: Molécula de adamantano

Figura 4.2: Estructura del cristal de adamantano
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Figura 4.3: Los 2 anillos aromaticos y la cadena que constituyen el 5CB.

Figura 4.4: Molécula de ferroceno, (C5Hs)oFe.

(tumbling) de las moléculas promedian parcialmente los acoples intramoleculares. El
5CB puede entonces ser pensado como un sistema finito compuesto de 19 protones
[Stevensson et al., 2001, Baum and Pines, 1986, Segnorile et al., 2009, Dong, 1997],
[Ciampi et al., 1997, Sinton and Pines, 1980]. Los principales acoples ocurren entre
los protones del mismo anillo aromético con D/2r ~ 3,9 kHz, y entre los protones
del grupo metileno en la cadena, con D/2m ~ 4,9 kHz (ver figura 4.3).

e Ferroceno: (C5Hs)oFe, molécula constituida por dos anillos ciclopentadienilos en-
frentados y separados por un Fe, figura (4.4), que conforman un cristal con 2 molécu-
las no equivalentes por celda unidad, figura (4.5). Los anillos rotan rapidamente
alrededor del eje de simetria de la molécula, dando lugar a una interaccién dipolar
promedio, donde todos los protones 'H pueden ser considerados equivalentes con
una interaccién a primeros vecinos dada por Dio(0)/2m = 1,576(3 cos?() — 1) kHz
donde @ es el angulo entre el eje de simetria y el campo magnético. La interaccién a
segundos vecinos D13 ~ 0,24 D15, y para interacciones entre anillos D;g ~ —0,27D15
[Seiler and Dunitz, 1979]. Para las mediciones se usaron muestras policristalinas de
este sistema.
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Figura 4.5: Estructura cristalina del Ferroceno, (CsHs)2Fe.

4.2. Conteo de espines, generacion de las coherencias

Usando Resonancia Magnética Nuclear observamos coherencias de multiples cuantos
de orden par en los protones de ferroceno policristalino [Sdnchez and Levstein, 2006]. Se
realizaron experimentos de conteo de espines basados en secuencias bidimensionales en
funcién del tiempo de preparacién de las coherencias, con el objetivo de analizar el crec-
imiento del sistema intercorrelacionado (cluster). Los resultados demuestran un efectivo
crecimiento del nimero de espines correlacionados y que los tiempos para los cuales la po-
larizacion se mantiene dentro del anillo de 5 espines bajo la influencia de un Hamiltoniano
Hpg, son inferiores a 115 ps. El hecho que a este tiempo ya se observen coherencias de
orden seis indica que por lo menos seis espines estan correlacionados evidenciando que la
dindmica trascendié los limites de un tnico anillo. Esto se compara con los resultados de
Zhang et al. [Zhang et al., 1992b] donde la evolucién de la polarizacién bajo el Hamilto-
niano dipolar secular parecia indicar que se mantenia restringida al anillo atin a tiempos
superiores a los 600 us.

La secuencia usada en sélidos para el estudio de las MQC esta basada en el pro-
cedimiento de reversién temporal. El periodo de preparacion consiste en un propagador
generado por m ciclos de 8 pulsos de 7/2 con duracién t, y espaciamientos A y A’ que
producen un Hamiltoniano promedio a orden cero Hpg (ecuacién 3.9), al tiempo 7. Esta
misma secuencia se utiliza en el periodo de reconversion con la fase de los pulsos rotados
90° logrando un Hamiltoniano promedio igual a —H pg, como ya se explicé anteriormente
(ver figura 3.6). La secuencia de 8 pulsos se repite m veces para obtener los distintos
tiempos de preparacion y reconversion, T = mfe.

Para realizar conteo de espines, es decir cuantificar el niimero de espines correlaciona-
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dos a un dado tiempo 7 de preparacion, no es necesario implementar evolucion alguna
entre el periodo de preparacion y el de reconversion (i.e. puede mantenerse t; = 0 en la
figura 3.3). Esto es porque las coherencias son generadas durante el periodo de preparacion
v la evolucion sélo produce el decaimiento de las mismas. Luego de la reconversion 6 mez-
cla, la senal deseada estd en la forma de poblaciones (magnetizacion longitudinal). Por
eso, tras un tiempo de espera suficiente para eliminar toda magnetizaciéon en el plano xy,
se aplica un pulso de lectura de 7/2 y se detecta el decaimiento de la senal inducida ya
en ausencia de radiofrecuencia (free induction decay o FID) durante el tiempo t,.

Para separar los 6rdenes de coherencias es necesario realizar una codificacién en fase
que puede realizarse sobre el periodo de preparacion o el de reconversion de cada una
de las 2n,4, senales. Esto se implementa mediante el procedimiento de incremento de la
fase descripto anteriormente. Si se desean observar hasta el orden de coherencia n,,4, se
deberan adquirir 2n,,, senales. Para cada una de ellas, el periodo de preparacion consiste
de la repeticién de m secuencias de 8 pulsos con fases x y —z. Por su parte, durante el
periodo de reconversion los pulsos difieren en fase una cantidad A¢p = 7/nys respecto
de los usados en la senal anterior.

Con la informacién obtenida en funcién de la fase se realiza una transformada de
Fourier y se obtiene el espectro en funcién del orden de las coherencias cuanticas.

El espectro en funcién del orden de coherencia corresponde a un valor fijo del tiempo
de preparaciéon 7 = mr., donde 7. = 12(A +t,) es el tiempo de un ciclo de 8 pulsos.
Este procedimiento se repite para distintos valores de m entre 1 y 10 y posteriormente se
analiza cada orden de coherencia por separado versus el tiempo 7.

4.2.1. Detalles experimentales

La experiencia bidimensional se implementé en un espectrémetro Bruker Avance 11
operando a 300MHz en protones. Los pulsos de /2 fueron calibrados con t, = 2,75 pus,
y las esperas A = 2,05 us y A’ = 6,85 pus, resultando un tiempo de ciclo 7. = 57,6
ps. Cada FID es el resultado de 8 (para m < 5) 6 16 (6 < m < 10) barridos tomados
cada 90 segundos. Este tiempo es aproximadamente cuatro veces el tiempo de relajacion
espin-red del 'H en ferroceno, que a la frecuencia de trabajo es T} = 21 s, asegurando
el retorno al equilibrio de la magnetizacion. La deteccién se realizé en cuadratura, con
un tiempo de adquisicién de 4,146 ms y digitalizacién 4 ps. Para analizar los datos se
realizo una doble transformada de Fourier de 1024 puntos en la dimension de la FID
(F2) v 2n,,4, = 64 puntos en la dimensién indirecta (F1). Esto genera los espectros de
frecuencia en la dimension F2 y la distribucion de intensidades de los 6rdenes de coherencia
en la dimensién F1, como se ejemplificé en la figura (3.8).

Las intensidades de los distintos 6rdenes de coherencia fueron obtenidas calculando la
suma de las proyecciones de los espectros en frecuencia en un intervalo de 120 puntos. Esto
corresponde aproximadamente al 85 % del area del espectro de 'H. La normalizacién fue
realizada para todos los experimentos con el valor de la fid de referencia la cual representa
el valor de la intensidad total a tiempo 0.

4.2.2. Resultados

Un ejemplo de los espectros de coherencias obtenidos para protones en ferroceno a
temperatura ambiente y con m = 4 ciclos, 7 = 230,4 s, se muestra en la figura (4.6).
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Figura 4.6: Espectro de coherencias obtenido con la repeticién de m = 4 ciclos
en el periodo de preparacién a través de FFT 2D. La curva continua es un ajuste
gaussiano de los datos sin considerar el orden cero.

En la figura (4.7) se observan las coherencias pares de hasta orden 8 que se excitaron
con tiempos de preparacion de hasta 10 ciclos (7 = 576 us). Se observa que para m = 2
ciclos las coherencias de orden 2 y 4 son apreciables, indicando que se han correlacionado
espines de un anillo. Incluso se aprecia que ya aparece el orden 6 lo cual requiere de
espines de otro anillo. Para tiempos mayores comienzan a desarrollarse 6rdenes superiores
evidenciando que se correlacionaron mas de 5 espines. Para m = 3 ya son apreciables las
coherencias 6 y 8 con lo cual espines de distintos anillos estan actuando en forma colectiva.

Debido a su baja intensidad, en la figura (4.8) se grafican por separado las coherencias
de érdenes 10 hasta 20. Puede observarse que aparecen recién luego de 3 o 4 ciclos, el
maximo se logra para tiempos cada vez mas largos a medida que el orden crece y para
m = 10 todos los érdenes desaparecen con excepcion del orden 0.

Segtin un modelo estadistico, el niimero de espines correlacionados a un tiempo dado
puede calcularse del ancho o, del ajuste gaussiano del espectro de coherencias (figura 4.6)
[Baum and Pines, 1986]. Haciendo un conteo de las posibles configuraciones que aportan
a cada orden de coherencia, suponiendo todas igualmente probables, se encuentra una
distribucién para los érdenes de coherencia que puede ser bien aproximada por una gaus-
siana, exceptuando al orden cero, que mas adelante mostraremos cémo nuestros resultados
explican por qué el orden cero no se espera que pertenezca a la gaussiana a causa de que la
acumulacion de errores experimentales se superponen en el orden 0. Si el ajuste se realiza
con una gaussiana de la forma:

2

257

el nimero de espines correlacionados se calcula como N(7) = 202. La cantidad de

espines correlacionados para distintos valores de m, usando este modelo, se muestra en la
figura (4.9).

I=1Iy+ Aexp(— (4.1)
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Figura 4.7: Desarrollo de los distintos 6rdenes de coherencias versus el tiempo de
preparacién. Los 6rdenes superiores se desarrollan a costa de las coherencias de
orden mds bajo, pero ademas hay una pérdida global de coherencia.
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Figura 4.8: Coherencias mas altas se desarrollan a tiempos posteriores y con
intensidades mucho menores.
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Figura 4.9: Nimero de espines correlacionados obtenidos de la varianza del ajuste
gaussiano del espectro de coherencias en funcién del tiempo de preparacion.

Puede notarse que para tiempos del orden de 173 us (m = 3) se tienen 20 espines cor-
relacionados, lo cual asegura que se han correlacionado espines de diferentes moléculas de
ferroceno, y no sélo del anillo. Esto contrasta con sugerencias previas [Zhang et al., 1992b)]
donde se interpreté que para tiempos superiores a los 600 us la polarizacion, originalmente
localizada en un protén, aun se mantenia confinada dentro del anillo. En ese trabajo la
idea se sustentaba en el hecho de que la polarizacién de un protén se estabilizara en un
plateau a 0,2 del valor inicial, lo cual llevé a pensar en una equidistribucién de la misma
entre los 5 protones del anillo.

Se ha podido entonces realizar por este método un conteo del ntimero de espines
correlacionados en funcién del tiempo en que se someten a la accion de un Hamilto-
niano de correlacion, basado en las interacciones dipolares de los espines involucrados.
Sin recurrir a modelos, la presencia de coherencias de orden 6 a tiempos de preparacién
de aproximadamente 115 ps indica sin lugar a dudas que al menos seis espines estan
correlacionados a ese tiempo, es decir hay por lo menos uno que no pertenece al mismo
anillo ciclopentadienilo. Los resultados de este trabajo estan en excelente acuerdo con tra-
bajos previos [Levstein et al., 1998, Pastawski et al., 1996, Pastawski et al., 1995] donde
polarizacion inicialmente localizada en un protén de un anillo de ferroceno evolucionando
con un Hamiltoniano dipolar H,,, “sale” del anillo en tiempos menores que 150 us. En
cualquier caso, la técnica de conteo de espines usada en el presente trabajo da la respuesta
inequivoca de la manera mas directa.

4.3. Estudio de la evolucion de las coherencias

En dindmica cuantica el tiempo esta siempre ligado a la Energia a través del operador
Ht, y el propagador e~*. La manipulacién del Hamiltoniano, con algunas de las he-
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rramientas discutidas previamente (teoria de Hamiltoniano promedio), produce un efecto
equivalente a alterar la evolucién del tiempo. El escaleo de un Hamiltoniano, puede ser
interpretado alternativamente como una ralentizacién del tiempo. La promediacién de un
Hamiltoniano a cero puede entenderse como haber detenido el tiempo. Finalmente cam-
biar el signo algebraico de H se hace dinamicamente equivalente a revertir la evolucion
temporal.

La anulacién del Hamiltoniano produce que el sistema no pueda evolucionar y pro-
longa la duracién de su estado. La eliminacién del H p;, logra que un sistema puramente
dipolar no evolucione, prolongando la FID. Mas alla de las imperfecciones atribuibles a
los errores en las secuencias de pulsos, cualquier atenuacién o decaimiento serd debida a
otros Hamiltonianos no anulados o a procesos disipativos no controlados.

Cuando un sistema evoluciona en RMN, los espines individuales se correlacionan unos
con otros durante el tiempo de evolucion a través de sus acoples dipolares. De esta manera
las reglas de seleccién Zeeman usuales pueden ser sorteadas y pueden excitarse transiciones
de las llamadas prohibidas. Experimentalmente estas coherencias de multiples cuantos
(MQC) pueden generarse a través de la aplicacién de secuencias de pulsos de 7 f adecuadas
que fuerzan a los espines a actuar colectivamente. La polarizacion no es conservada debido
a transiciones entre estados de diferente proyeccion de espin, M. La matriz densidad
presentara elementos no diagonales que indican la superposicién entre estados de diferente
nimero cuantico M.

En esta seccién mostraremos resultados de coherencias entre 'H de hasta orden 16
excitadas en una muestra de ferroceno policristalino (Cs5Hj)oFe y de hasta orden 32 en
adamantano (C19Hys). El estudio de sus evoluciones en diferentes condiciones:

e bajo la acciéon del Hamiltoniano dipolar natural, H,., evolucion libre del sistema,
e con H,, cancelado por reversion temporal o eco mégico,

e con H,, cancelado utilizando la secuencia MREVS descripta al final del capitulo 1.

Los resultados muestran que cuando uno cancela la evolucion dipolar, H. ., las coheren-
cias decaen con tiempos caracteristicos que superan en mas de un orden de magnitud a
los correspondientes bajo la evolucion libre. Se observa ademés que coherencias de orden
mayor se degradan mas rapidamente que las de érdenes menores.

La experiencia comienza con un sistema de espines en equilibrio térmico en presencia
de un campo magnético externo en que los espines nucleares estan descorrelacionados. Los
espines interactian a través de acoples dipolares magnéticos que pueden ser descriptos
por el Hamiltoniano dipolar truncado

+7- -7+
Moo= dp {2017 - M

j.k
donde los d;; son las constantes de acoplamiento y los operadores = = [* 4 i[Y. Para
crear un cluster de espines altamente correlacionados se requiere una interaccion entre
ellos que no conmute con el operador densidad, esto puede lograrse usando una secuen-
cia de pulsos que genere un Hamiltoniano promedio con acoples dipolares modificados

[Haeberlen, 1976], y un procedimiento bidimensional de reversién temporal [Baum et al., 1985],
[Yen and Pines, 1983], [Baum and Pines, 1986].
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Figura 4.10: Esquema del experimento para deteccién de MQC con diferentes
periodos de evolucién. La secuencia MREVS: con pulsos cuyas fases se muestran
sobre cada uno y espaciamientos 0 y 26 respectivamente. En la segunda secuencia
de reversion temporal At = (¢; — 2t,,) /3. Donde ¢; es el tiempo total del periodo
de evolucién y t,, es la duracién de los pulsos de fase .
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La secuencia esquematizada en la figura (4.10) consiste de 4 periodos: preparacion, que
correlaciona los espines creando las coherencias durante el tiempo 7; evolucion, donde los
espines evolucionan bajo diferentes Hamiltonianos que producen pérdida de correlacion
(decaimiento de las coherencias), durante el tiempo t;; reconversion o mezcla, que deco-
difica las coherencias a ser medidas transfiriéndolas a polarizacion Zeeman; y la deteccion
como coherencias simples. Los 6rdenes de coherencia estan marcados por una fase ¢ in-
troducida en el periodo de preparacién. Un off-set artificial es introducido durante la
evolucion a través del método que regularmente incrementa las fases de los pulsos de
preparacién. Los diferentes 6rdenes de coherencia son separados a través de una transfor-
mada de Fourier 2D [Baum and Pines, 1986, Baum et al., 1985].

Durante el periodo de preparacion, una secuencia de 8 pulsos es aplicada m veces al
sistema, el cual evoluciona bajo el Hamiltoniano promedio de orden cero:

Fo -1 (Hyy — Haw) = 1 > diy (LT + 17T
vy T 2 ) i) i)

3 —
1<J

al cual hemos llamado el Hamiltoniano de coherencias dobles, Hpg. Durante la recon-
version, se aplica el Hamiltoniano —H©O_ Esto se logra también mediante la aplicacion
de la misma secuencia de pulsos de la preparacién pero donde todos los pulsos tienen un
desfasaje de 90°.

En esta experiencia las muestras son sistemas de protones de adamantano y ferroceno
policristalino.

Durante la experiencia con ferroceno, los pulsos de /2 fueron de duracién ¢, = 2,55
ps y los tiempos entre pulsos A = 2,26 us y A’ = 2A + t,,, dando para la duracion del
ciclo de 8 pulsos 7. = 4A + 4A’ 4 8t, = 12(A + t,) = 57,72 ps.

Durante el periodo de preparacion se genera el tamano efectivo del cluster de espines
excitados o “registro cuantico” [Krojanski and Suter, 2006], que fue fijado usando m = 4
ciclos en el periodo de preparaciéon produciendo una duracion total para la preparacion
de 7 = 47, = 230,88 ps. Para el caso del Adamantano, ¢, = 3 us, A =3 us'y m = 6 ciclos
dando por resultado 7 = 67, = 432 us.

Una vez concluido el periodo de preparacién, para cada muestra medimos el decaimien-
to bajo evolucién libre (accién del Hamiltoniano dipolar), y bajo otras 2 diferentes evolu-
ciones logradas con secuencias de pulsos que desacoplan los espines y deberian suspender
(quenchear) la evolucién del registro cudntico. Una de ellas es la tradicional secuencia
MREVS8 [Mehring, 1983, Slichter, 1992, Haeberlen, 1976, Ernst et al., 1988, Rhim et al., 1973],
y la otra una reversién temporal basada en los ecos magicos [Rhim et al., 1971] 6 el eco
de polarizacién [Levstein et al., 1998, Zhang et al., 1992b], como se muestra en la figura
(4.10). En el caso de la evolucién libre, la interaccién dominante, ya sea entre los espines
del registro cuantico como con el ambiente, es la interaccion dipolar magnética. Durante
el periodo de evolucion se puede observar que las amplitudes de los diferentes 6rdenes de
coherencia decaen dependiendo del Hamiltoniano que opera durante este tiempo.

Primero estudiamos la tasa de decaimiento para los diferentes érdenes de coherencia
bajo la evolucion libre durante t;, posteriormente bajo las secuencias MREVS y el eco de
polarizacién (reversién temporal o Eco Mégico).

La figura (4.11) muestra el decaimiento del orden 4 en Ferroceno bajo la evolucién con
secuencia MREVS y el ajuste gaussiano que nos permite obtener un tiempo caracteristico
de decaimiento 7. = 138 us.
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Figura 4.11: Decaimiento de la amplitud de coherencia del orden 4 en Ferroceno
como funcién de la evolucién bajo la secuencia MREV. El ajuste gaussiano da un
tiempo caracteristico de 7, = 138 pus.

El decaimiento de los diferentes érdenes de coherencia fue ajustado con curvas gaus-
sianas produciendo tiempos caracteristicos de decoherencia 7.. En la figura (4.12) se mues-
tra una comparacién de los decaimientos de los diferentes 6rdenes de coherencia, nQQC,
en ferroceno, bajo la evolucién libre versus MREVS.

Es notable que los tiempos caracteristicos obtenidos usando las secuencias de desacople
durante ¢; son un orden de magnitud mayores que los correspondientes a la evolucién li-
bre, ver también la figura (4.13). Ademds puede notarse que la tasa de decoherencia es
mayor para los érdenes mayores, lo cual también fue observado para la evolucién libre en
adamantano [Krojanski and Suter, 2004]. Podemos agregar que lo mismo se observé en
ferroceno, donde no sélo existen acoples intermoleculares sino también intramoleculares.
Ademas, lo mismo puede ser observado usando las secuencias de desacople, aunque en
un rango temporal diferente. Es decir, parece bastante generalizado el hecho de que los
ordenes mayores de coherencias son mas fragiles o sensibles a las interacciones con el
entorno. Esto puede interpretarse pensando en que los 6rdenes mayores requieren in-
dispensablemente correlaciones de al menos un nimero de espines igual a ese orden, y
superiores. Con esto entendemos que la fragilidad de la coherencia no es debido al orden
de coherencia sino al niimero de espines correlacionados del cluster que contribuye a ese
orden de coherencia. Esta contribucion, igual de fragil, también aporta a los 6rdenes ba-
jos, pero éstos otros, poseen ademas, contribuciones de correlaciones entre menos espines
(clusters menores, mas estables) que logran sustentar por mas tiempo la estabilidad de la
correlacion. Es por ésto, que a medida que uno cambia el tiempo de preparacion, también
observa cémo los tiempos de los 6rdenes bajos van corriéndose hacia los que anteriormente
correspondian a érdenes mas altos, ya que el tamano de los clusters va incrementandose
y simultdneamente la fragilidad de las correlaciones de los distintos 6rdenes de coherencia
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Figura 4.14: Tiempos caracteristicos de decaimiento de los distintos 6rdenes de
coherencia en adamantano bajo la accién de las diferentes evoluciones ;.

en los cuales participan.

En la figura (4.14) se muestra la dependencia de los tiempos caracteristicos de de-
coherencia como funcién del orden de coherencia para adamantano. Se observa un com-
portamiento similar al de ferroceno, sélo que mas suave, tal vez debido a la ausencia de
acoples intramoleculares.

En el trabajo [Krojanski and Suter, 2006], se estudia la evolucién de registros cuénti-
cos de diferentes tamanos con y sin el desacople con la secuencia MREV. En nuestro
trabajo[Sanchez et al., 2007], el sistema se encuentra preparado en un estado fijo de alta
correlacién inicial, pero es marcado con fases de rf para analizar por separado el de-
caimiento de los diferentes 6rdenes de coherencia. Las conclusiones son basicamente las
mismas, cuanto mayor el tamano del cluster, més rapidamente decae. Sin embargo, con
nuestras mediciones podemos agregar que los érdenes altos van siempre a la vanguardia de
los decaimientos, ya que los aportes a sus correlaciones estan constituidos principalmente
por clusters de mayor tamano. Esos mismos clusters aportan a los érdenes bajos, pero
estos 1ltimos poseen ademds otros aportes de clusters de menor tamano, que ain no se
han desarrollado, y por lo tanto son mas estables en sus correlaciones. A medida que estos
crecen, es que van modificando la estabilidad de los diferentes 6rdenes de coherencia. Los
ordenes altos de coherencia no contienen aportes de correlaciones de clusters de pequena
dimensién, ya que para lograr una correlaciéon de un orden dado n, es necesario contar,
como minimo, con un cluster de tamano n, o superior. Es un hecho bien conocido que a
medida que se incrementa el tiempo de preparacién, los érdenes de coherencias altos se
desarrollan a expensas de los més bajos [Baum et al., 1985, Baum and Pines, 1986].

En ambos trabajos se puede observar que la aplicaciéon de secuencias de desacople
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durante la evolucion incrementa los tiempos de decaimientos en més de un orden de mag-
nitud. En nuestro trabajo mostramos ademés que la secuencia de reversiéon temporal de
la evolucién dipolar es mas eficiente para preservar la coherencia que la secuencia MREV-
8. Existe, sin embargo un limite en el tiempo de coherencia que es aparentemente muy
dificil de superar en ambos sistemas, de alrededor de los 400 us. Esto también fue anterior-
mente observado cuando se estudio la atenuacion de los ecos de polarizacion en ferroceno
[Levstein et al., 1998, Pastawski et al., 2000]. Esto parece indicar, que atin cuando uno
cuenta con las herramientas para revertir la evolucion dipolar, cuando el nimero de es-
pines correlacionados es demasiado grande, el tamano del espacio de Hilbert efectivo es
muy grande y el espaciamiento entre niveles se hace tan pequeno, que cualquier pertur-
bacién es eficiente para mezclar los diferentes estados, arruinando la reversién temporal.
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Capitulo 5

Dinamica de las MQC: experimentos
y simulaciones

En base a los resultados obtenidos con las experiencias anteriormente presentadas no-
tamos lo complejo de la comparacion de los diferentes sistemas, sus correlaciones, evolu-
ciones y pérdidas de coherencia. Nos propusimos el estudio detallado de la dindamica de
las correlaciones de cada sistema bajo la accién de dos Hamiltonianos: el Hpg v Haa-
Ademas, con las ideas adquiridas nos propusimos el modelado de las evoluciones, imple-
mentando codigos de simulacion que nos proveen conjuntos de datos para confrontar con
los experimentales y lograr verificar o rechazar nuestras hipétesis sobre la evolucién de los
sistemas.

5.1. Simulaciones numeéricas

Para analizar los resultados obtenidos en los diferentes experimentos realizamos si-
mulaciones numéricas de las evoluciones de los diferentes sistemas bajo la accién de los
Hamiltonianos usados. Estos datos permiten visualizar los comportamientos de cada sis-
tema de manera ideal con un modelo simplificado, y constatar en cuanto coinciden o
difieren de los resultados experimentales. Para ello desarrollamos codigos especificos, con
filosoffas distintas, que son ttiles en diferentes aplicaciones. Uno de ellos consiste en repre-
sentar al sistema por su matriz densidad, hacerla evolucionar en el tiempo con el operador
evolucién U y finalmente extraer la informacion del estado del sistema mirando los ele-
mentos de la matriz densidad evolucionada a tiempo t. Otro cédigo diferente fue pensado
en base a un modelo Markoviano, donde se plantea el estado inicial del sistema represen-
tado por la poblacién en equilibrio térmico dentro del campo magnético. E1 Hamiltoniano
de evolucién se establece mediante los caminos de correlaciones que se permiten al sis-
tema. Finalmente, parametros de probabilidad de crecimiento de clusters caracterizan al
sistema.

5.1.1. Evolucion de la matriz densidad

Desarrollamos un codigo de simulacion que calcula la evolucion de la matriz densidad
partiendo de una situacion inicial, como puede ser de equilibrio en el campo externo.
Cualquier estado posterior puede conocerse usando la ecuacién que rige su evoluciéon bajo
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la accién de un dado Hamiltoniano. Los distintos érdenes de coherencia en funcion del
tiempo de evolucién se obtienen de los elementos de matriz.

Para representar a cada sistema, el cédigo consta de los acoples dipolares d;; entre
los diferentes espines ! H que lo conforman. Esta informacién fue obtenida de bibliografia
(ver referencias en la seccién donde se describen los sistemas utilizados).

Los Hamiltonianos de evolucién que se implementaron fueron los Hamiltonianos prome-
dio de las secuencias de pulsos que se utilizaron experimentalmente, Hpg el Hamiltonaino
de evolucion de coherencias dobles, que solo genera evolucién de 6rdenes pares de coheren-
cias, y el H,, que es la evoluciéon dipolar rotada.

Dado que el programa trabaja con la informacién de la matriz densidad y su evolucién
uno puede extraer la informacién que desee del estado del sistema a todo tiempo, pero a
causa del gran tamano de los vectores y matrices que se deben manejar, uno debe decidir
qué informacién va a guardar y cudl sera desechada. No es posible seguirle el rastro a todas
las variables para todo tiempo. Es por esto, que al momento de arrancar el programa uno
debe decicir qué observable quiere extraer como resultado. También queda acotado el
tamano del sistema que podemos simular. En nuestro caso simulamos sistemas de hasta
10 espines.

Inicialmente realizamos simulaciones en sistemas simples, como cadenas lineales, donde
uno tiene resultados tedricos para contrastar y validar el buen funcionamiento del codigo.
Luego se hicieron las simulaciones correspondientes a los sistemas de interés experimental,
en este caso adamantano, 5CB y ferroceno.

Dado lo limitado del tamano del sistema que podemos simular, este programa no logra
predecir bien el comportamiento de sistemas como el adamantano, sistema infinito que
rapidamente correlaciona gran cantidad de espines. Pero si obtiene muy buen acuerdo con
el comportamiento del 5CB, sistema cerrado que luego de un transitorio inicial con os-
cilaciones entre los érdenes de coherencias, presenta un comportamiento asintotico donde
cada orden se estabiliza en un valor muy similar al obtenido mediante la simulacion.

El adamantano, como ya presentamos, es un sistema abierto, homogéneo, infinito en
una red con 12 primeros vecinos, 6 segundos vecinos, luego 16 més, etc [Baum et al., 1985].
Con nuestra simulacion de 10 epines no logramos seguir la evoluciéon ni siquiera de los
primeros vecinos, por lo cual a tiempos muy tempranos nuestros datos numéricos se
desvian de los experimentales, los cuales hemos observado que en apenas 800 us ya con-
sisten de clusters de cientos de espines correlacionados.

Para el caso del 5CB, el seguimiento de los 8 espines de los anillos aroméaticos mas los
2 primeros correspondientes al C,, de la cadena alifatica es suficiente para lograr modelar
adecuadamente la evolucién de las coherencias cuanticas de este sistema que puede ser
considerado como restringido a un conjunto de 19 espines [Sanchez et al., 2009a].

Los resultados de estas simulaciones se muestran en la secciéon siguiente comparados
con los datos experimentales. Una copia del Cédigo de simulacién se encuentra en los
Apéndices al final de esta Tesis.

5.1.2. Modelo Markoviano

Otro enfoque dado al seguimiento de las coherencias de multiples cuantos a través
del tiempo fue pensado probabilisticamente, donde uno parte de una poblacién que re-
presenta el estado térmico inicial del sistema descorrelacionado y ésta, va alimentado con
cierta probabilidad la generacién de coherencias de distintos 6rdenes y con un nimero de
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espines creciente. El vector que representa el estado del sistema consta del porcentaje de
la poblacion inicial que se ha correlacionado con un cierto niimero de espines, ¢, tamano
del cluster, y a su vez, subdividido en aportes a coherencias de distintos 6rdenes, desde
orden 0 hasta orden +¢ como maximo. No podemos tener entre ¢ espines correlacionados,
coherencias mayores a orden q.

El programa calcula a cada paso la amplitud de cada variable del vector que representa
el estado del sistema, en base a los valores del paso anterior.

Los distintos sistemas son modelados por los valores puestos a las probabilidades
de correlacionar un espin mas desde el paso anterior. Estas probabilidades son las que
determinan cuanto cuesta correlacionar un nuevo espin, y por lo tanto cuanto tiempo
(numero de pasos en las variables del programa) le llevara al cluster crecer. Esta concepcion
del sistema ya no contiene la identificacion de las correlaciones que cada espin tiene, sino
que representa la evolucién de un cluster promedio en el ensamble, donde sdlo se lleva la
cuenta del tamano del cluster y del aporte porcentual a los distintos érdenes de coherencia.

En el cédigo, ademas debemos modelar cudl es la evolucion del sistema, es decir los
pasos dinamicos que describen la expansion de la red de acoplamientos. El Hamiltoniano
de la evolucién estd representado por las reglas de seleccion, esto es, las correlaciones que
se permiten y los caminos, en el espacio de Liouville, que tienen permitidos y prohibidos
las coherencias al evolucionar de un paso a otro [Munowitz, 1988]. Una gran simplificacién
del espacio de Liouville puede realizarse agrupando estados segin el nimero de espines
correlacionados, ¢, y distinguiendo el niimero de espines que contribuyen a las coherencias
de orden n. Por ejemplo, en un sistema de 3 espines, los operadores [ 11,9, I,11 9, [111,3,
L1135, [.51,3, I,51,3, seran representados por un sélo estado del vector, que representa
coherencia de orden n = 1 entre ¢ = 2 espines. Estos estados aglomerados, estaran
rotulados por las variables ¢ y n y representando a diferentes familias de operadores de
espin, constituyendo una proyeccion en el plano g — n, del espacio completo de Liouville.
Tendremos entonces una grilla bidimensional de estados, donde ¢ corre desde 1 hasta N,
el nimero total de espines del sistema, y |n| toma valores entre 0 y ¢. Con todas las
coherencias pesadas por igual, encontrar el nimero de operadores que contribuyen a un
estado particular, es un problema combinatorio dependiente de las variables ¢, n, y N.

El Hamiltoniano bilineal "double quantum”, Hpg, va sumando o restando un espin
por vez y conecta estados que difieren en n = 2. Bajo su accién un dado estado (g,n)
solo puede cambiar al paso siguiente a 4 estados, los conectados mediante Aq = =+1,
y An = 42. Estas reglas de seleccién permiten que las coherencias sean transferidas
solo entre puntos conectados por el Hamiltoniano y ademas puntos admisibles, es decir:
|n| < ¢q. Por su parte, el Hamiltoniano dipolar secular H.,, sélo admite Aqg = +1, y
An = 0, mientras que sus rotaciones H,;, y H,y, conectan Ag = £1, y An = 0, £2. En
la figura (3.12) se muestran los caminos abiertos al sistema evolucionando bajo la accién
de estos Hamiltonianos, dado un estado inicial p (0).

En la bibliografia se expresa que los datos extraidos de este modelo son genéricos y sélo
se esperan modificaciones por el escaleo temporal, sin posibilidad de distinguir a distintos
sistemas. Sin embargo, ain con la gran simplificacién del espacio de Liouville, es posible
realizar un modelado del sistema.

La forma de trabajar con esta simulacion es basicamente guardar en matrices la can-
tidad de espines que estan correlacionados en clusters de tamanos dados, y para cada uno
de esos clusters, la distribucién gaussiana con que aportan a la intensidad de los diferentes
6rdenes de coherencia. Asi, por ejemplo en la variable C'(0, 7) tenemos la informacién de la
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Figura 5.1: Esquema de la transferencia de coherencias entre clusters de diferentes
tamaiios. De la cantidad total de espines involucrados en clusters de tamaiio ¢, en
este ejemplo ¢ = 26, se extrae una fraccién que se redistribuye en contribuciones
a clusters de tamafios vecinos 25 y 27 (Agq = =+1), con las correspondientes
modificaciones a los érdenes de coherencia, An = 4+2.

intensidad de coherencia de orden 0 con que aportan los clusters formados por 7 espines.

Con un pardametro que representa la dificultad (o facilidad) del sistema para correla-
cionar el siguiente tamano de cluster se extrae una fraccion de la cantidad total de espines
correlacionados en el cluster de tamano ¢ y se incrementa la cantidad de espines en clus-
ters de tamanos vecinos ¢ £ 1. La intensidad de los diferentes érdenes de coherencias de
un dado cluster se representa por la distribucién gaussiana que le corresponde al mismo,
descripta en ecuacién (3.10). Dado que los 6rdenes de coherencia son una variable discreta,
la fraccién que se extrae de cada elemento de matriz es la integral de la gaussiana en el
entorno del orden correspondiente. Esta intensidad se distribuye en las correspondientes
a los clusters de tamano vecino seguin las reglas de seleccion establecidas por el Hamil-
toniano de evolucién, lo cual fue descripto en el capitulo anterior y una representacion
grafica puede observarse en la figura (3.12). Asi, por ejemplo si estamos trabajando con
el Hpg, la fraccién extraida del elemento C(0,7) sélo puede alimentar a los érdenes de
coherencia £2 de los clusters de 6 u 8 espines. Una representacion grafica de este proceso
se muestra en la figura (5.1), donde pueden observarse las contribuciones a la intensidad
de coherencias provenientes de clusters de 26 espines, curva en azul, de donde se extraen
las fracciones con las que se alimentard a los clusters de 25 y 27 espines. Observar como los
clusters de 26 espines tienen contribuciones a coherencias de érdenes 2 + 4n, disminuidas
respecto de la gaussiana original por la fraccién que se extrajo, mientras que los clusters
de tamano 25 y 27 estan contribuyendo a érdenes +4n.

Este modelo simplificado de la evolucién del sistema puede ser 1til para representar
el comportamiento de muestras como el adamantano, donde todos los espines son iguales
en la red infinita y uniforme del cristal. Luego del analisis de los datos experimentales
se asignaron valores a las probabilidades de correlacionar cada tamano de cluster para
representar adecuadamente las mediciones del sistema. Esto serd comparado y discutido
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en el capitulo de discusién de resultados.

Para representar un sistema como ferroceno, donde uno espera una facil correlacién
inicial entre los espines del anillo y posteriormente las correlaciones hacia espines externos
al anillo, se puede ponderar diferente las tasas de hopping genérico de los primeros espines
respecto de los espines subsiguientes, considerandolos mas dificultosos de acoplar.

La importancia de este modelo es que no sélo puede entregar la distribucién de las co-
herencias para la comparacién directa con los datos experimentales sino que también nos
permite un estudio de la descomposicion de esas senales en los aportes provenientes de di-
ferentes tamanos de clusters presentes en el sistema completo, dando asi un entendimiento
mas amplio del estado de correlacion del sistema.

Los resultados extraidos de este modelo tienen una escala temporal arbitraria. Un
sistema serd mejor o peor descripto mediante el escaleo de las tasas expandiendo o con-
trayendo la escala temporal, sin alterar la forma bésica de la solucién una vez que se han
establecido las proporciones entre los pardametros.

Resultados de estas simulaciones y sus respectivos parametros se muestran en el capitu-
lo de discusion de resultados para su comparacién con los datos experimentales. Una copia
del Cdodigo de simulacién se encuentra en los Apéndices al final de esta Tesis.

5.1.3. Simulaciones de decoherencia

Los programas para el calculo de la evolucion de un sistema de espines bajo la accion
de un Hamiltoniano discutidos en las secciones anteriores, tienen en cuenta la interaccion
dipolar de los espines en la molécula, su conectividad y el tipo de Hamiltoniano que
da la dindmica. Sin embargo, en esta cuenta idealizada, las evoluciones sélo cambian la
distribucién del aporte de cada espin a los diferentes 6rdenes de coherencia, manteniendo
el LE, que es la senal total, suma de todas las coherencias, igual a su valor inicial.

La idea basica que incluye la simulacién de decoherencia , es la implementacién de una
probabilidad de colapso de los espines a medida que van evolucionando bajo la accién del
Hamiltoniano correspondiente. Ese colapso es el responsable de la pérdida de informacion
en la senal de salida, con lo cual ya no obtenemos por respuesta una senal del 100 % de
la amplitud inicial, sino que se va degradando a medida que pasa el tiempo.

El colapso se implementa mediante una nueva probabilidad, que compite con las de
generar otros ordenes de coherencias en clusters de tamanos vecinos, al momento de la
tranferencia de coherencia. La intensidad sumada de todos los érdenes de coherencias
va entonces disminuyendo en el tiempo debido a la fraccion que colapsd y no generd al
paso siguiente nuevos érdenes. Como este efecto estd representando a una perturbacion
introducida al sistema de espines, que puede afectar aleatoriamente a cualquier espin
del sistema, claramente los estados altamente correlacionados, que incluyen correlacion
de fases de muchos espines individuales, son probabilisticamente méas afectados que los
menos correlacionados. Esto se traduce en una tasa de disminucién més rapida en los
ordenes de coherencias altos, los cuales sélo tienen aportes de los estados con correlacion
de un nuimero de espines mayor al orden en cuestion.

Simulaciones considerando estas pérdidas también fueron realizadas para representar
las intensidades de los Ecos de Loschmidt que obtenemos experimentalmente. Compara-
ciones se muestran en el capitulo 6.
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5.2. Los Ecos de Loschmidt y el conteo de espines

Para estudiar la decoherencia que ocurre durante la evoluciéon de un sistema de mu-
chos espines acoplados dipolarmente, usamos como cuantificador de la pérdida de infor-
macién al Eco de Loschmidt [Jalabert and Pastawski, 2001]. Los LEs son aquellos ge-
nerados al revertir la evolucién temporal del sistema. En este capitulo nos focalizamos
en la implementacién experimental de los LE en los diferentes sistemas de espines y
revirtiendo la evolucién bajo la accién de diferentes Hamiltonianos [Zhang et al., 1992b,
Krojanski and Suter, 2006, Krojanski and Suter, 2004]. Estas diferentes implementaciones
de los LE pueden proveer informacion que nos permita diferenciar la “decoherencia in-
trinseca”, es decir, aquella que es inducida por las propias interacciones del sistema, de la
decoherencia proveniente de imperfecciones experimentales [Levstein et al., 1998].

Realizamos experiencias basicamente con dos Hamiltonianos, el Hamiltoniano dipolar
rotado H,, = 2j<k djk {2[}[,? - ZI — IJy[};’} y el Hamiltoniano de coherencias dobles
Hpg, en tres sistemas de espines que mostrardan comportamientos diferentes: el adaman-
tano, que involucra una red infinita de espines 1/2 que sélo interactiian dipolarmente; el
cristal liquido 5CB en su fase nemética, donde sélo sobreviven interacciones intramolecu-
lares, dando lugar a un sistema cerrado con un niimero finito de espines; y el ferroceno, que
presenta tanto interacciones de los espines dentro de la molécula como interacciones entre
diferentes moléculas. La dinamica es analizada comparando la evolucion de las coherencias
de multiples cuantos, MQC [Ernst et al., 1988, Baum et al., 1985].

5.2.1. Mediciones en 5CB

Experiencias con Hpg

La medicién experimental del LE requiere un estudio cuidadoso de cémo implementar
de manera 6ptima el Hamiltoniano promedio Hpg, es decir, tomar la decisiéon de cudles
parametros de duracién de pulsos y espaciamientos son los que optimizan nuestra medi-
cién. Segun la teoria de Hamiltoniano promedio nuestra eleccién seria la de construir el
Hamiltoniano promedio en un tiempo tan corto como sea posible. Eso implicaria pulsos
de duracién infinitesimal, lo cual no puede lograrse experimentalmente, y espaciamien-
tos muy pequenos, lo cual experimentalmente también tiene sus limites dados por las
especificaciones del equipamiento. Se comienza entonces a intentar armar el Hamiltonia-
no promedio con los valores limites que el equipo permite para la implementacién. Pero
hemos observado que esa no es la mejor eleccion para la implementacion experimental.
Comprimir demasiado el tiempo 7, del bloque que constituye el Hamiltoniano promedio
implica que al momento de medir tiempos largos 7 = [.7., repitiendo [ veces el bloque
7. la cantidad de pulsos crezca considerablemente introduciendo errores experimentales
mas importantes. Debemos encontrar entonces una relacién de compromiso entre espaci-
amientos interpulsos suficientemente pequenos para lograr una buena aproximacion del
Hamiltoniano promedio, y suficientemente grandes para no tener que aumentar enorme-
mente la cantidad de pulsos.

Para el sistema 5CB se realizé un anélisis de la dependencia del LE en funcién del
tiempo y del tamano del ciclo basico de la secuencia de 8 pulsos que se repite [ veces
para generar el Hpg,; a tiempo 7 = [.7.. Para encontrar la situaciéon de compromiso
Optima entre un buen Hamiltoniano promedio y no introducir demasiado error por la
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Figura 5.2: Curvas de Eco de Loschmidt en 5CB obtenidas con H pg para ciclos
de diferente duracién. En el cuadro de referencias: 7 es la duracién del ciclo de
8 pulsos para cada curva. Ese ciclo se repite [ veces para lograr los diferentes
tiempos de preparacién.

presencia de muchos pulsos en la secuencia, se compararon las diferentes curvas obtenidas
y se eligio trabajar con la que se logra la mejor senal de LE para la mayor parte de los
tiempos. Los tiempos del bloque basico de 8 pulsos estudiados variaron entre 7. = 60 us
(correspondiente al pardmetro experimental D3 = 5 ps valor minimo permitido para un
trabajo sin riesgo en el equipo, 7. = 12.D3) y 7. = 240 ps (D3 = 20 us). También se
midié una curva del LE que se obtiene al implementar el H pg 1 con sélo 1 ciclo de tamato
variable para obtener la duracion 7 requerida. Es decir 7 = 1.7, donde se varia el tamano
de 7, modificando el parametro experimental D3.

En la figura (5.2) se observa que para tiempos cortos el ciclo que mejor conserva la
senal de LE es el de tamano minimo, 7. = 60 us, como se esperaba, pero a medida que
crecen los tiempos (7" > 300 pus), las mejores senales son las correspondientes a 7. = 84
us o 7. = 96 us. Es notable también cémo cae rapidamente la intensidad del LE obtenido
con un solo ciclo, constatando el hecho de que se ha degradado la calidad del promedio
al armar el Hamiltoniano con pulsos demasiado espaciados. En la figura (5.3) se observa
la comparacion del LE obtenido con 1 ciclo de 8 pulsos de duracion variable con el LE
armado con los datos provenientes de las mediciones elegidas con 7, = 60 us y 7. = 96 us.

Una vez realizado este estudio se decidié realizar la experiencia completa para el
analisis de la distribucion de coherencias, con los ciclos considerados éptimos para la
mayor parte de los tiempos, esto es 7, = 84 us y 7. = 96 us y también con Hpg, un sélo
ciclo de duracion variable.

Es importante destacar una ventaja de esta medicién con 1 ciclo frente a la obtenida
con la repeticién de [ bloques 7,. Cuando obtenemos Hpg,; para un tiempo 7 = [l.7,
repitiendo [ veces el ciclo, los tiempos que podemos medir son sélo multiplos del tamano
del ciclo. Esto hace que los datos estén con un espaciamiento temporal que muchas veces
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Figura 5.3: Comparacién del LE en 5CB obtenido con 1 ciclo de duracién variable
(curva negra) y el LE obtenido con los datos provenientes de las mediciones con
Te =60 ps 'y 7. = 96 us (curva roja).

nos hace perder el detalle de las evoluciones rapidas en las oscilaciones en los érdenes de
coherencias, principalmente notables a tiempos cortos. Es en ese rango temporal donde
tiene importancia realizar mediciones con espaciamientos temporales més pequenos y para
ello es necesario cambiar lentamente el tamano del ciclo, logrando intercalar informacion
a la lograda con [.7.. Ejemplificaremos esto mas adelante.

Los resultados obtenidos para el desarrollo de los érdenes de coherencias en funcién
del tiempo se presentan en las figuras (5.4). Realizamos la experiencia para observar
coherencias hasta orden 16 pero sélo se desarrollan detectablemente hasta orden 10. Las
coherencias de érdenes superiores solo detectan ruido, como se observa en el tercer inset
de la figura (5.4).

En el andlisis de los distintos 6rdenes de coherencia se ve que solapan suavemente las
curvas correspondientes a distintos tamanos de ciclos 7. donde se superponen (7 < 300
us). Es decir, podemos interpretar todos esos datos como una sola coleccién de la evolucién
temporal del sistema, independientemente de con qué valor de ciclo basico 7. fué logrado
cada tiempo 7. Esto puede observarse en las figuras (5.5 y 5.6) donde se muestran en
diferentes colores los puntos provenientes de distintas mediciones.

Los comportamientos son suaves, se observa que las coherencias comienzan su desarro-
llo, crecen hasta algtin valor pico y luego decaen. La decoherencia, hace que a medida que
el sistema evoluciona, se pierda intensidad de senal hasta que finalmente no obtenemos
senal del Eco. Esto obviamente lleva a la correspondiente pérdida de la intensidad en la
distribucién de los diferentes érdenes de coherencia produciendo la caida en la intensidad
de las mismas. Dado que nuestro interés es el estudio de la distribucion de los diferentes
ordenes, y no su valor absoluto, realizamos una renormalizacion, dividiendo por el valor
del LE correspondiente a cada tiempo de medicion, esto tiene su justificacion en el hecho
de que el valor del LE representa precisamente la suma de todos los 6rdenes de coherencia
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Figura 5.4: Comportamiento de los diferentes 6rdenes de coherencia en 5CB en
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1.0 T T T T T T T T
7 Datos medidos con 1 =60 us

» 1 —e—Orden 0
S 0.8 — = Orden 2
5 ] —*—Orden 4
% 0.6 4 Datos medidos con t =96 ps||
o ] Orden 0
®© 0.4 —m— Orden 2
o Orden 4
©
@
B 0.2- -
T E \.\.l\.\
E ——n n ]
— 0.0 E

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo [us]

Figura 5.5: Ordenes de coherencia 0,2 y 4 en funcién del tiempo para 5CB.
Datos provenientes de dos conjuntos de mediciones bajo Hpg 1 que superponen
adecuadamente. Notar cémo al realizar la medicién con ciclos de 60 ps vemos
una oscilacién entre los érdenes 0 y 2 que se pierde en la medicién con ciclos de
96 us.
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Figura 5.6: Ordenes de coherencia 6,8 y 10 en funcién del tiempo para 5CB.
Datos provenientes de dos conjuntos de mediciones bajo Hpg 1 que superponen
adecuadamente.

que se han desarrollado. A través de los experimentos 2D y usando transformadas de
Fourier es que descomponemos ese LE en la distribuciéon de coherencias que deseamos
analizar. Con esta renormalizacién, lo que se obtiene es el aspecto de como observariamos
la evolucién temporal de las coherencias si fuéramos capaces de medir el LE con la mis-
ma intensidad para todo tiempo, en lugar de la curva que experimentalmente obtenemos
que rapidamente pierde intensidad, ver figura (5.3). Los cambios a tiempos cortos son
pequenos, ya que en esos casos el LE es aproximadamente 1 y los valores de las coheren-
cias casi no varfan. Las modificaciones a tiempos largos son notables, a medida que LE
decrece, la normalizacion devuelve valores muy cambiados para los diferentes érdenes de
coherencia.

Cuando se analizan los érdenes de coherencias normalizados por LE, se obtienen las
figuras (5.7,5.8 y 5.9) donde se observan las nuevas dependencias de los érdenes de co-
herencia en funcién del tiempo. Para los érdenes bajos, notamos que luego de presentar
oscilaciones iniciales, aparece un comportamiento asintotico que ya no decae a cero. Los
diferentes 6rdenes se estancan en valores especificos y las distribuciones ya no cambian.
El orden 0 se establece alrededor del valor 0.4, el orden 2 cercano a 0.2 y el orden 4 en 0.1.
Asimismo notamos que los datos de tiempos largos tienen mucho ruido, lo cual es esperable
dado que estamos dividiendo para su normalizaciéon por un LE que ya llegd practicamente
a 0.

Todo esto indica que el sistema se esta estancando en su evolucién. Dado el caracter
de molécula aislada del 5CB, el sistema sé6lo puede correlacionar los espines dentro de la
molécula, cuando eso se logra el sistema ya no puede crecer.

En la figura (5.9) se muestran los érdenes de coherencia renormalizados con LE
obtenidos con la medicién Hpg 1, con el Hamiltoniano obtenido con 1 ciclo de duracién
variable. Las curvas coinciden con las observadas en la figura (5.7) obtenidas con Hpg,
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el LE de los érdenes de coherencia en 5CB que se muestran a la izquierda. Datos
de las mediciones con repeticién de ciclos de duracién 60 us y 96 us.
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Figura 5.10: Renormalizacién de los 6rdenes de coherencia al dividirlos por el
LE. Datos comparados de la medicién con 1 ciclo de duracién variable versus la
medicién con repeticién de ciclos fijos en 5CB.
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pero contamos con muchos mas detalles de las oscilaciones de tiempos cortos. Por otro
lado, al mirar el comportamiento a tiempos largos, la informaciéon de Hpg 1 ya no es ttil.
Todas las coherencias colapsan a cero excepto el orden 0 que acumula toda la informacion.
Esto es precisamente la muestra de que en esa mediciéon hemos perdido toda informacion
de las fases, sélo estamos midiendo poblaciones. Las poblaciones sélo aportan al orden
cero. Toda informacién de fases, que se traduce via una transformada de Fourier en las
demas coherencias, se ha perdido. La experiencia no fue efectiva en su reversién temporal,
es decir, el Hamiltoniano Hpg,1 no sirve en ese rango temporal, 7. > 200 ps. Ambos
graficos se ven superpuestos en la figura (5.10). Notar que esa pérdida de informacién se
ve también en la curva obtenida para el Eco de Loschmidt que vemos ha caido a cero en
esos tiempos. Figura (5.3).

Para comparar con el comportamiento que se espera tedricamente en un sistema cer-
rado como 5CB, realizamos simulaciones numéricas de la evolucién de la matriz densidad
de este sistema, (ver detalles del programa de simulacion en Apéndice correspondiente).
Nuestra simulacion no incluye decoherencia por lo tanto nuestra senal de LE siempre es 1.
Nuestro programa nos permitié obtener resultados para sistemas de no mas de 10 espines,
dado los enormes requerimientos de procesamiento y memoria para seguir la evolucién de
la matriz densidad.

El 5CB fue simulado s6lo por los 8 espines pertenecientes a los 2 anillos y los 2 primeros
espines de la cola. Los valores de los acoples fueron obtenidos de [Ciampi et al., 1997,
Segnorile et al., 2009] y se transcriben en la tabla (5.1).

Figura 5.11: molécula de 5CB con la numeracién de los espines correspondientes
a los acoples dipolares de tabla 5.1

Se parte de la situacién inicial de equilibrio térmico, y se evoluciona la matriz den-
sidad bajo la acciéon de Hpg. El estudio de la evolucién del sistema y sus coherencias
presenta un comportamiento cualitativamente en todo de acuerdo con nuestras medi-
ciones experimentales renormalizadas con el LE, ver figura (5.12). Una vez que el sistema
logra correlacionar todos los espines de la molécula, la distribucion de coherencias queda
establecida, manteniendo los valores de los diferentes 6rdenes de coherencia constantes.

Es importante notar que la informacién experimental de tiempos largos ha sido obteni-
da de senales donde el valor del LE ya ha caido al 10% de la senal inicial. Aun asi la
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Cuadro 5.1: Acoples dipolares para una molécula promedio de 5CB utilizados en el
programa de simulacién. La numeracién de los espines se muestra en la figura 5.11.
Los acoples estan dados en Hz y fueron extraidos de Ref. [Segnorile et al., 2009].

d(1,2) = 5482.1

d(1,3) = 42.0 d(2,3)  =-1121.0
d(1,4) = -212.0 d(2,4) =-383.0
d(1,5) =-1121.0  d(2,5) = 1005
d(1,6) =-383.0 d(2,6) =-192.1
d(1,7) =-170.7  d(2,7) =-2289
d(1,8) =-76.9 d(2,8)  =-90.6
d(1,9) =-161.3 d(2,9) =-125.2
d(1,10) = -74.6 d(2,10) = -65.4
d(3,4) = -4418.3

d(3,5) = 401.9 d(4,5) =747
d(3,6) =710 d(4,6) = 395.5
d(3,7) = -414.5 d(4,7) = -1741.0
d(3,8) =-156.8 d(4,8) = -407.7
d(3,9) =-1205 d(4,9) =170.1
d(3,10) = -89.4 d(4,10) = -120.2
d(5,6) = -4477.9

d(5,7) =-119.3 d(6,7) = 173.0
d(5,8) =-89.5 d(6,8) =-119.3
d(5,9) = -406.6 d(6,9) = -1741.0
d(5,10) = -156.3 d(6,10) = -409.7
d(7,8) =-4396.8  d(8,9) =724
d(7,9) = 395.0 d(8,10) = 399.8
d(7,10) = 70.8 d(9,10) = -4391.5

informacion obtenida coincide con la esperada, es confiable. El estudio de la distribucion
de coherencias contiene toda la informacién correspondiente. Los datos que se extraen
con sélo el 10% de la senal son atin confiables. Es decir, se ha perdido cantidad de senal,
pero no calidad. La informacion perdida no es indispensable para el estudio de este tipo
de sistema, ya que sélo es informacion repetida de la que ya se adquiere en ese 10%
[Sanchez et al., 2009a, Sanchez et al., 2009b, Sénchez et al., 2009¢]. Por supuesto que a
medida que el LE disminuye, LE < 1, el ruido se hace importante frente a la senal
detectada hasta hacerla inservible. Es efectivamente lo que observamos para los tltimos
tiempos medidos, donde los 6rdenes de coherencia caen a cero y el orden 0 acumula toda
la senal del LE, lo cual refleja la completa pérdida de la informacién de las fases.

Con esto se refuerza la confiabilidad del programa de simulacién y se pueden extraer
conclusiones analizando los datos de la simulacion. Esto es til para analizar la forma en
que estan constituidos los 6rdenes de coherencia a un tiempo dado, es decir, mirar las
contribuciones de correlaciones entre muchos espines o estados que involucren poca cor-
relacién. Ese estudio no puede hacerse experimentalmente, pero numéricamente podemos
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Figura 5.12: Comparacién de los datos obtenidos para 5CB con Hpg y las simu-
laciones numéricas realizadas para la evolucién de la matriz densidad. Los valores
asintéticos donde estabilizan los diferentes 6rdenes de coherencia medidos con
Hpg, concuerdan con los simulados. La medicién con Hpg,1 a tiempos largos
no es fiable.

intentar mirar los elementos de la matriz densidad a un dado tiempo y ver su compor-
tamiento. Esto con la idea de respaldar la hipdtesis de que el orden 2 que inicialmente
crece por una rapida correlacion entre apenas 2 espines, a medida que pasa el tiempo
deja de tener esa contribucién para ser formado por correlaciones entre estados que rep-
resentan a varios (10 o mas segun el tiempo en que se observe) espines correlacionados,
(i.e. ya no aportan a los elementos de matriz donde sélo hay 2 espines correlacionados).
Generalizando, a medida que el sistema se va haciendo colectivo no sélo genera 6rdenes
altos sino que cambia las contribuciones a los 6rdenes bajos también. Es por esto que la
fragilidad de un orden dado no es constante sino que a medida que pasa el tiempo su tasa
de decoherencia es cada vez mayor, pasando sucesivamente por las tasas de decoherencia
que inicialmente tenfan los 6rdenes 6, 8 10 etc. que fueron generados recién cuando més
de 6, 8 o 10 espines se correlacionaron.

Finalmente, cuando el sistema llega a tiempos en que todos los espines de la molécu-
la estan correlacionados, todas las moléculas muestran la misma informacién, 19 espines
correlacionados aportando a los diferentes 6rdenes de coherencia, y construyendo una fun-
cion de distribucién. El mismo cluster construye todos los aportes a los diferentes érdenes
de coherencia. La fragilidad de ese cluster a la decoherencia es manifestada en todos los
6rdenes por igual, ya que si un cluster se descorrelaciona se pierde toda la informacién que
éste aportaba a todos los diferentes 6rdenes. Pero los demés clusters idénticos (las demds
molécula de 5CB), siguen aportando con la misma distribucién original. Sélo tenemos
menos intensidad de senal, al haber perdido algunas moléculas por descorrelacién, pero
no ha cambiado la distribucién. Es por esto que una senal del 10 % atin contiene la misma
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informacion que el total. Tener esto presente, ya que no ocurrird lo mismo en sistemas
infinitos, que no estancan su evoluciéon a un tamano de cluster maximo, como veremos
mas adelante para el Adamantano.

Experiencias con H,,

Otra medicion que realizamos en 5CB fue la de medir el Eco de Loshcmidt bajo la
evolucién dipolar rotada H,,. Como ya se analizd, este Hamiltoniano permite otros reco-
rridos en el espacio de Liouville para el desarrollo de los diferentes érdenes de coherencias,
con otras reglas de seleccién, ver figura (3.12). Es de esperar entonces que la evolucién
temporal de las correlaciones que se iran generando no coincidan con las obtenidas bajo

la evolucién Hpg. Las curvas obtenidas en este caso se muestran en las figuras (5.13) y
(5.14).
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Figura 5.13: Eco de Loschmidt y coherencias de orden 0, 2 y 4 en funcién del
tiempo en 5CB con el Hamiltoniano dipolar rotado H,.

Dado el tipo de sistema cerrado con el que estamos trabajando, es de esperar que
finalmente también se estanque en una situacién donde todos los espines estan correla-
cionados y presente una funciéon de distribucién de coherencias constante para tiempos
largos. Eso es efectivamente lo que observamos en las curvas renormalizadas por el LE,
figura (5.15). Nuevamente, la comparacién con los resultados simulados numéricamente
por la evolucién de la matriz densidad bajo la accién de H,, coinciden satisfactoriamente
con los observados experimentalmente, figura (5.16). Las diferencias numéricas de los va-
lores a los que saturan las coherencias son esperables ya que la simulacion fue realizada
con una molécula de 10 espines en lugar de la representacién completa del 5CB. Pero
la idea general es la adecuada a la experiencia que tenemos y las conclusiones son las
esperadas.
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Figura 5.16: Coherencias simuladas con matriz densidad para 10 espines con el
Hamiltoniano dipolar rotado H, y los valores de acoplamientos de tabla (5.1).

Existe un detalle que debemos comentar respecto de la escala temporal que debe
asignarsele a las evoluciones del sistema bajo la accion de los diferentes Hamiltonianos
para poder ser comparadas. Dado que los Hamiltonianos de evolucion son obtenidos de
diversas maneras como hamiltonianos promedios de distintas secuencias de pulsos y otras
secuencias para los hamiltonianos de reconversiéon, los tiempos asociados a los diferentes
conjuntos de datos experimentales deben ser escaleados para poder compararlos.

Las observaciones que debemos tener en cuenta son por un lado la construccién del
Hpg con la secuencia de 8 pulsos. El tiempo que efectivamente transcurre durante la
experiencia de 8 pulsos con repeticién de [ ciclos es 7 = [.7., y la evolucién es bajo el
Hamiltoniano promedio 1/3(H,, — H,,). Como la evolucién estd dada por exp(itH) =
exp(ig(Hyy — Haw)), Podemos pensar que el sistema evolucioné un tiempo 7/3 bajo la
accién del (Hyy — Haw)-

Otra manera de generar el Hpg es con la secuencia de 2 pulsos, estudiada en el capitu-
lo 4 donde la senal para la evolucién del sistema bajo la accién del (H,,, — H,,) se obtenia
como resta de dos senales producidas luego de que el sistema evolucione un tiempo 7/
bajo dos Hamiltonianos diferentes: una evolucion de duracién 7" bajo H,,, y otra evolu-
cién durante el mismo 7’ bajo la accién de H,,. Como consecuencia la evoluciéon bajo el
Hamiltoniano (H,, — H,,) requiere entonces una evolucién del sistema durante el tiempo
7/. La suma de senales s6lo es equivalente a repetir adquisiciones para mejorar la senal, no
implica una evolucion mas larga del sistema. Por otro lado, cuando se analiza la secuencia
de 2 pulsos en el capitulo 4, se encuentra que el resultado de una medicién corresponde
efectivamente a la amplitud de coherencias generadas a un tiempo que es el doble del
evolucionado, a causa de que aparece el seno del dngulo doble, ver ecuacién (3.2). Esto
significa que para poder tener la medicion experimental de la amplitud de coherencia que
corresponde a evolucionar bajo la accién de (H,, — H,,) debemos realizar la experiencia
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Figura 5.17: Comparacién de las sefales del LE obtenido en 5CB bajo la accién
de los diferentes Hamiltonianos de preparacién. Los tiempos de los H pg han sido
adaptados para su comparacion con H,.,.

con un tiempo de evolucién 7'/2 para poder comparar con los resultados de la otra experi-
encia. Concluimos que para poder comparar los resultados debemos considerar 7/3 = 7//2,
6 lo que es lo mismo, 7" = 27/3. Es decir que para poder comparar los resultados de la
evolucién de un sistema bajo la accién del Hamiltoniano DQ obtenido experimentalmente
con la secuencia de 8 pulsos, con los resultados de la evolucion del mismo sistema bajo la
accién del mismo Hamiltoniano, pero obtenido experimentalmente con la secuencia de 2
pulsos, los tiempos que debemos asignar a las evoluciones del sistema deben escalearse de
modo que 7" = 27/3. Un estudio detallado de este tema puede encontrarse en referencias
[Saalwachter, 2007, Voda et al., 2005].

La comparacién de la calidad de los resultados obtenidos con los diferentes Hamiltoni-
anos se muestra en la figura (5.17). En esta figura podemos observar que a tiempos cortos
implementar el Hpg con tamano de ciclo variable nos permite realizar mediciones de pun-
tos mas cercanos y obtener coincidencia con los datos adquiridos por repeticion de ciclos
mas cortos. Pero esta curva de LE rapidamente se degrada a causa de no tener una buena
generaciéon de Hamiltoniano promedio. Realizar la medicién con Hpg, repitiendo bloques
de 7 = 96 us logra un LE de intensidad mucho mejor y podemos obtener informacion
para tiempos més largos, lo cual también se observo en las figuras (5.7 y 5.8).

Conteo de espines

Se puede extraer mas informacién de los datos si se analizan las distribuciones de
coherencias para cada tiempo de preparacion. Estas distribuciones responden a un com-
portamiento gaussiano descripto en la ecuacién (3.10)

I(N,n) ~ 22 (Nx)~V/? exp(—%) (5.1)
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que describe la intensidad de la coherencia de orden n cuando hay N espines correlaciona-
dos en el sistema. Los datos experimentales fueron ajustados con ecuaciones gaussianas
de la forma:
A (x — x0)?
y=yo+ —F—=cxp(—2—7—
wy/m/2 (

cuyos parametros de ajuste estan relacionados con el estado de correlacién del sistema:
x representa el orden de las coherencias, la variable n de la ecuacién (5.1), xy representa el
centro de la gaussiana, y ese parametro estd fijo en la coherencia de orden 0, el punto donde
la gaussiana es simétrica, w, el ancho de la curva, esta relacionado con el niimero de espines
correlacionados en el sistema, N, a través de la relaciéon N = w?/2, la cual se deduce de
comparar los exponentes de las ecuaciones (5.1 y 5.2). El parametro y, representa el nivel
de ruido de la medicion y finalmente, A, el area de la gaussiana, esta relacionada con el
valor del LE, el cual refleja la suma de todos los érdenes de coherencias excitados a ese
tiempo.

Para realizar estos ajustes es necesario considerar algunos detalles. Para tiempos cor-
tos, donde la implementacién del Hamiltoniano promedio funciona adecuadamente, los
ajustes gaussianos representan bien a todos los 6rdenes de coherencia, en particular el or-
den 0. A estos tiempos, los pocos érdenes de coherencias que se desarrollan tienen buena
relacion senal/ruido para pesar el ajuste gaussiano. Ver figura (5.18-izq.) para una evolu-
cién de 110 ps bajo la accién del Hamiltoniano dipolar H,,. Sin embargo, a medida que el
tiempo crece, el LE pierde intensidad y se observa que la amplitud de la coherencia de or-
den 0 comienza a comportarse de forma muy diferente que el resto de las coherencias. Las
gaussianas de ajuste ya no pueden contener al orden cero y representar bien a los demas
ordenes. Se encontrd que ajustar el resto de los 6rdenes de coherencia representa bien el
comportamiento del sistema, mientras que el orden 0 se dispara a intensidades superiores
a la esperada. Esto es porque al perderse la informacién de las fases en la reconversion de
las coherencias los errores se acumulan como poblacion, y esto pasa a contribuir al orden
0, el cual aparece con una intensidad suma de la que le correspondia por el estado de
correlacion del sistema, mas la acumulacion de errores que cuando son detectados pasan
al orden cero via la transformada de Fourier. Es a estos tiempos largos entonces, donde
la informacién del orden cero deja de ser representativa de la correlacién del sistema para
pasar a tener informacion de la calidad de la reversion. Los ajustes de los datos para estos
tiempos se realizaron sin considerar el orden 0. Se observa un apartamiento de los ajustes
para la intensidad del orden 0, y éste queda por encima de la gaussiana que representa
al sistema. Ver ejemplo de esto en figura (5.18-der.) correspondiente a una evolucién de
500 ps bajo H,., donde la intensidad del LE es aproximadamente el 10 % del valor inicial
(ver figura 5.17).

Una vez realizados los ajustes gaussianos correspondientes a cada tiempo encontramos
que el paramtero A es el doble del LE. Esto se debe a que como las curvas experimentales
tienen solo los érdenes pares estimulados, (fig. 3.9), la intensidad de los impares es cero.
Mientras que en el ajuste gaussiano esto no es asi, duplicando el drea de la misma. En
las figuras (5.19) y (5.20) se muestran los LE bajo la accién de los Hamiltonianos H,,
y Hpg respectivamente, comparados con las curvas obtenidas con la mitad de las areas
de los ajustes gaussianos. Como puede observarse, el acuerdo es muy bueno y esto nos
permite concluir que si realizaramos el ajuste gaussiano a las distribuciones de coherencia
renormalizadas con la division por LE se obtendria una curva de area 2 con w como la

) (5.2)

w?
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Figura 5.19: Comparacidn entre los resultados obtenidos para las areas ajustadas
de las gaussianas y el valor del LE en 5CB bajo la accién del H,,.
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Figura 5.20: Comparacién entre los resultados obtenidos para las dreas ajustadas
de las gaussianas y el valor del LE en 5CB bajo la accién del Hpg.

Unica variable de ajuste una vez que se ha establecido el nivel de ruido de la senales.

En realidad el parametro A sélo vale 2 para los tiempos cortos en que el orden 0
estd incluido en el comportamiento gaussiano general. Para los tiempos largos, donde el
orden 0 comienza a presentar acumulacion de errores, la gaussiana serd una curva de area
menor y esa diferencia serd representativa del apartamiento del orden cero respecto del
valor que toma sobre la gaussiana.

Con los ajustes realizados para cada uno de los tiempos se obtiene la informacién del
crecimiento del cluster bajo la accién del Hamiltoniano Hpg que se muestra en la figura
(5.21), mientras que la figura (5.22) muestra el crecimiento del sistema bajo la accién de
H... Para el caso del Hpg, la evoluciéon de este sistema se da en 2 pasos, una correlacién
inicial que alcanza alrededor de 14 espines, con un posterior crecimiento mas lento hasta
alcanzar cerca de 18 espines. El hecho de que no se alcance el valor de 19 espines que
son los presentes en la molécula de 5CB puede deberse a que los 6rdenes méas altos de
coherencia estan en el nivel de ruido de la medicién experimental, lo que puede provocar
variaciones en el ajuste de la curva de distribucién de las coherencias que modifican el
ancho w de la curva y consecuentemente, el nimero de espines correlacionados. En la
figura del H,, se observa un marcado crecimiento rapido hasta los 8 espines donde el
sistema permanece estacionario por aproximadamente 200 , hasta lograr continuar su
crecimiento que se estanca alrededor de los 15 espines.
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Figura 5.21: Conteo de espines correlacionados en 5CB en funcién del tiempo de
preparacién de las coherencias con Hpg.
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5.2.2. Mediciones en Adamantano
Experiencias con Hpg

Las mediciones del Eco de Loschmidt en adamantano entregaron los datos de figura
(5.23) para el LE bajo la evolucién Hpg con diferentes tamanos del ciclo basico de 8
pulsos. Los datos experimentales fueron ajustados con una curva sigmoidal que describe
muy bien el tiempo en que el Hamiltoniano se deteriora y comienza una abrupta caida

del LE.
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Figura 5.23: Ecos de Loschmidt obtenidos para adamantano con H pg construido
con secuencia de 8 pulsos con diferentes tamafios del ciclo basico.

El ajuste fue realizado con la curva:

Al — A2

_Apq T
Y 1+ exp(5R)

donde Al y A2 representan los valores de la senal antes y después de la caida. El parametro
to representa el centro o punto de inflexion de la curva, donde la pendiente de la recta
tangente, derivada primera de la funcion, esta relacionada con el valor del parametro 9,
a través de y'(tg) = (A2 — Al)/49.. Es decir 9, es una constante temporal que describe
la rapidez de la caida de LE.

Se observa que la mediciéon que mejor consigue mantener el Hamiltoniano promedio
para el caso de la evoluciéon Hpg es la que repite ciclos de 120 ps. Para este caso la
curva Sigmoidea ajusta con los siguientes parametros: A1 = 1,00; A2 = 0,019; to =532 y
¥, =128

Una vez elegido el ciclo de 120 us, se realizaron las mediciones para el experimento
2D y se obtuvieron los resultados mostrados en figuras (5.24) y (5.25), donde se muestran
las intensidades, I, de las coherencias en unidades arbitrarias, no han sido normalizadas
con la FID. Esa normalizacion solo cambia la escala pero no el aspecto de las curvas. La
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Figura 5.24: Desarrollo de los érdenes de coherencia para adamantano bajo la
accién de Hpg

evolucién de los diferentes 6rdenes de coherencia presenta curvas que llegan hasta algin
valor maximo a partir del cual decaen inexorablemente a cero. Es importante notar que el
orden cero es el Unico que presenta un comportamiento diferente presentando a tiempos
largos un valor superior a la suma de todas las demas contribuciones. Alli estd la senal
que se acumula a causa de la mala reconstruccion del Hamiltoniano promedio a tiempos
largos. El decaimiento a cero de los 6rdenes de coherencia es esperado ya que la senal
total estd perdiendo intensidad. Debemos destacar que cuanto mayor es el orden de las
coherencias, mas tarde ocurre el maximo en el desarrollo, lo cual dice que efectivamente
el cluster va creciendo. A tiempos cortos solo unos pocos érdenes se desarrollan y a
medida que el sistema evoluciona va creciendo mostrando intensidades para 6rdenes méas
y mas altos. En estas mediciones de adamantano logramos observar senal para érdenes de
coherencia superiores a 100 para tiempos de preparacién de alrededor de los 1000 ps.
Como se hizo para el 5CB, las intensidades, I, de las coherencias se renormalizan di-
vidiéndolas por la intensidad del Eco de Loschmidt para distinguir su comportamiento a
tiempos largos independizandolos de la intensidad del LE. Esto se muestra para algunos
érdenes de coherencia en las figuras (5.26,5.27,5.28). Es notable como el orden 0 tiene un
comportamiento diferenciado creciendo a tiempos largos. Eso representa la acumulacion
de senales que no son debidas a la evolucién del sistema, son los errores acumulados por
el mal rendimiento del Hamiltoniano promedio. Para tiempos cortos, repeticion de unos
pocos ciclos L1 < 4, comienzan a desarrollarse los érdenes bajos de coherencia y sucesi-
vamente van creciendo o6rdenes cada vez mayores. Para tiempos medios, correspondientes
a L1 entre 6 y 8 ciclos se han desarrollado muchos érdenes diferentes logrando observar
coherencias de érdenes superiores a 100. Para tiempos largos, L1 mayores a 9 ciclos, ve-
mos como se pierde la informacion de los érdenes mayores a 10, mientras que los 6rdenes
inferiores se establecen en valores asintéticos diferentes. A continuacién presentamos una
explicacion de estos comportamientos diferenciados en base al estudio del crecimiento
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Figura 5.25: Desarrollo de los érdenes de coherencia para adamantano bajo la
accién de Hpg

07 T T T T T T T T T T T T

0.6 1

0.5+

0.4

I/LE

0.3+
0.2+

0.1+

0.0+

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
L1 = numero de ciclos repetidos, tiempo=L1*120 [us]

Figura 5.26: Desarrollo de los érdenes de coherencia para adamantano bajo la
accién de H pg renormalizados con LE.



5.2. Los Ecos de Loschmidt y el conteo de espines

89

0.040
0.035
0.030

0.025
0.020

IILE

0.015
0.010
0.005

0.000
-0.005 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

L1 = ndmero de ciclos repetidos, tiempo=L1*120 [us]

Figura 5.27: Desarrollo de los érdenes de coherencia para adamantano bajo la
accién de H pg renormalizados con LE.
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Figura 5.29: Ejemplo de la distribucién de coherencias obtenida en adamantano
para preparacién con repeticion de 9 ciclos de 120 us. Observe el detalle del
grafico en escala logaritmica, la distribuciéon de las coherencias no presenta un
comportamiento gaussiano.

del cluster y los ajustes de la distribuciéon de las coherencias a cada tiempo. Cuando se
analiza la distribucién de coherencias a un tiempo fijo y se quiere realizar el ajuste gaus-
siano planteado para 5CB, se encuentra la dificultad que las gaussianas no representan
bien el comportamiento del sistema. Se observan distribuciones como la mostrada en la
figura (5.29) que parece presentar 2 comportamientos diferentes superpuestos. Esto es
claramente observado cuando realizamos la grafica de la distribucién de coherencias cal-
culando el logaritmo de las intensidades para los diferentes érdenes. Se encuentra una
distribucién de ordenes altos con un comportamiento gaussiano pero muy diferente del
observado para los 6rdenes bajos, donde se observa un quiebre de la curva de distribucion.
Se realizdé un estudio diferenciado del comportamiento de los érdenes de coherencia: un
ajuste de las intensidades con una curva gaussiana donde no intervienen las intensidades
de los ordenes bajos de coherencia, al que llamaremos ajuste base, y otra gaussiana que
ajusta el comportamiento de la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste base,
llamado ajuste pico. Ver figuras (5.30 y 5.31)

Una vez realizado esto, el acuerdo con los datos experimentales es muy bueno, salvo
para el orden 0, que queda por encima del ajuste realizado, mostrando lo que ya discutimos
con anterioridad en 5CB, que el orden cero acumula los errores del Hamiltoniano que se
va degradando en su capacidad de reversion. Ese comportamiento de la distribucion de
coherencias en adamantano se repite para los diferentes tiempos de medicién. Cuando
observamos como van evolucionando estas distribuciones de coherencias con el tiempo
encontramos las figuras (5.32,5.33).

En ellas se observa como la gaussiana base, que representa el comportamiento de los
ordenes altos de coherencias, se va ensanchando, contando con contribuciones de 6rdenes
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Figura 5.30: La distribucién de las coherencias no presenta un comportamiento
gaussiano en adamantano. La curva azul es el ajuste de una gaussiana al compor-
tamiento de los érdenes altos de coherencias. Los puntos rojos también son datos
experimentales no ajustados por la gaussiana base.

® Datos experimentales L1=9 ciclos
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Figura 5.31: La distribucién de las coherencias no presenta un comportamiento

gaussiano en adamantano. En verde observamos el ajuste resultado de la super-
posicién de dos gaussianas.
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Figura 5.32: Comparacién de las distribuciones de coherencias obtenidas en
adamantano a distintos tiempos en escala logaritmica bajo la accién de Hpg.
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Figura 5.34: Nimero de espines que estan correlacionados en cada cluster para los
diferentes tiempos de preparacién de las coherencias en adamantano bajo H pg.

cada vez mayores. Observar la curva verde de la figura (5.32) correspondiente a 3 ciclos,
a la que contribuyen 6rdenes de hasta alrededor de 50 antes de entrar en el nivel de rui-
do de nuestras senales. En cambio la curva violeta, correspondiente a 6 ciclos contiene
contribuciones de érdenes de hasta alrededor de 100. Claramente la gaussiana base se ha
ensanchado. A la vez podemos notar cémo eso también produce una disminucién de la
intensidad de senal de cada orden de coherencia. En la figura (5.33) esto es notable, la
gaussiana base se va metiendo en el nivel de ruido, produciendo la pérdida de la infor-
macién de la evolucion del sistema. Esto era algo esperado ya que por un lado sabemos
que los 6rdenes de coherencias mayores se van generando en base a los érdenes més bajos,
pero ademas tenemos la pérdida en la senal detectada total. Esto se refleja en el
valor del Eco de Loschmidt, que a tiempos largos cae a intensidad cero.

La distribucion de coherencias en adamantano para cada tiempo requiere entonces un
ajuste de dos gaussianas, como se mostré para el ejemplo de 9 ciclos de las figuras (5.30
y 5.31). Luego de realizar todos los ajustes de las gaussianas para los diferentes tiempos
obtenemos datos que reflejan esos comportamientos diferentes. Interpretamos estos datos
como la evolucion de un sistema compuesto de dos clases de clusters de tamanos dife-
rentes. Unos que crecen continuamente, representados por la gaussiana base, y otros que
estan practimente estancados, representados por la gaussiana pico. Cuando calculamos el
tamano de estos clusters con la variable del ancho de las gaussianas obtenemos la figura
(5.34).

A tiempos cortos se observa una distribucién de coherencias que si corresponden a una
sola clase de clusters de tamano creciente (curva negra), la cual presenta las primeras co-
rrelaciones entre los espines vecinos. A medida que el sistema evoluciona, tiene una region
temporal, la correspondiente a 3 repeticiones de ciclos de 8 pulsos, tiempos alrdededor
de 360 us, donde el ajuste de una gaussiana falla y comienza a requerirse la presencia
del ajuste base diferenciado. En esa etapa las intensidades de los 6rdenes de coherencias
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comienzan a compartirse entre las dos gaussianas haciendo los ajustes gaussianos compli-
cados. Para tiempos mas largos ya cada comportamiento esta bien diferenciado y se puede
notar la tendencia clara de clusters pequenos de alrededor de 18 espines, y otros que crecen
continuamente de manera exponencial (curva roja). Es claro que a medida que el tiempo
es mayor, las senales detectadas son cada vez mas pequenas y, como podemos observar en
la figura (5.33), las intensidades de las coherencias de érdenes altos se degradan entrando
al nivel de ruido, curvas naranja y violeta. Esto tiene un efecto muy importante en la
calidad de informacién del cluster grande, ajuste base, del cual comenzamos a observar su
degradacion que se manifiesta en el estancamiento del crecimiento del nimero de espines
representados, hasta que finalmente para 12 ciclos no tenemos ninguna informacién del
cluster grande. Por otro lado, el cluster pequeno, sigue mostrando su correlacion de 18
espines.

Dada nuestra interpretacion del ajuste gaussiano, es que ahora al tener una suma de dos
tamanos de clusters, podemos relacionar las variables areas, A, de nuestro ajuste con
alguna relacién de proporcién de presencia de los diferentes clusters. Estamos diciendo
que en nuestro modelo, la senal de adamantano es la superposicion de una cantidad ¢;
de senal proveniente de espines participando de clusters pequenos mas una cantidad co
proveniente de clusters grandes:

n? n?

I(K,n)~ ¢ exp(—E) + ¢y exp(—E)

A la vez, esas senales fueron ajustadas como la suma de gaussianas:

(x — xo)g) N A, erp(—2 (z — xo)g)

exp(—2
( 'LU% Wo 7T/2 U}%

A
Y=y
‘ w1\/7r/2

Es con esta identificacion que podemos relacionar la informacién de los valores ¢ v ¢
mediante la comparacién de los pardmetros:

A
w1 71'/2
Ay

Wo 7T/2

Cl =~

Co

Recordando la interpretacion dada a las areas, al relacionarlas con el LE, ahora podemos
entenderlas como el nimero de espines participando en clusters de cada tamano. Ademas
como el tamano de cada cluster es K; = w?/2 obtenemos el nimero medio de clusters de
cada tamano como:

Cr1~ —

Cro = —

Es importante notar que si los datos experimentales estan normalizados referenciados a
la fid, estos nimeros de espines y nimero de clusters se convierten en fracciones o pro-
porciones de espines. Es decir: el area de cada gaussiana representa el nimero de espines
involucrados en clusters de ese tamano, dividido el nimero total de espines detectados a
tiempo cero (fid). Por lo tanto representa una fraccion de espines involucrados en clusters
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Figura 5.35: Areas de los ajustes gaussianos obtenidos para los dos clusters tipicos
de adamantano. a) Areas renormalizadas por LE, esto representa la fraccién de
los espines detectados que estan involucrados en cada clase de cluster. b) Areas
sin renormalizacién por LE, esto muestra el nimero de espines involucrados en
cada clase de cluster.

de cada tamano respecto del total de espines iniciales. Pero si se hace la renormalizacion
de los datos con LE, los datos ahora estaran referenciados no al niimero total de espines
detectados a tiempo cero, sino respecto al niimero total de espines detectados al mismo
tiempo que estamos observando. Entonces estas areas renormalizadas con LE represen-
taran la fraccién de espines participando en cada cluster referenciadas al niimero total de
espines detectados. Con esta renormalizacién, la grafica de la intensidad total de todos
los érdenes de coherencia (LE) vs tiempo es una constante 1 para todo tiempo. Como
estamos interpretando nuestros ajustes gaussianos donde los parametros A, las areas de
las gaussianas de ajuste, representan el valor del LE, esperariamos obtener también una
curva constante como la representacion de la suma de las dreas de las gaussianas para
todo tiempo. Pero debemos recordar que los ajustes gaussianos estan representando mal
la intensidad del orden cero, ya que éste contiene superpuesta informacion de los errores
acumulados por la mala reconstrucciéon del sistema. Es por esto que al sumar las areas de
los ajustes gaussianos nos encontramos con la curva de la figura (5.35-a) donde el area
total (curva verde) cae a medida que el tiempo crece. Esa diferencia respecto del valor 1 es
una medida de la importancia que tiene, en la senal del orden cero, la suma de los errores
experimentales, es decir, el exceso del valor del orden 0 por encima del ajuste de las gaus-
sianas. Mirando el resultado para tiempos largos, donde la pérdida de area es del 50 %,
entendemos que de la senial detectada en el LE, el 50 % era informacién de acumulacién
de errores en el orden 0, el otro 50 % era informacion de distribucién de coherencias pero
solo del cluster pequeno, ya que el cluster grande para esos tiempos ya entré en el nivel
de ruido y no puede observarse el ajuste de la gaussiana correspondiente, esto se vé en el
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Figura 5.36: Fraccién de clusters: a) Fraccién de clusters de diferentes tamarios,
calculados con A; renormalizadas por LE, b) Fraccién de clusters, calculados con
las areas de los ajustes sin renormalizacién por LE.

valor de A = 0 (curva negra) que cae a cero. Para los tiempos iniciales, el drea total suma
1, con lo cual nos dice que el 100 % de la informacién es 1til, pero toda correspondiente al
cluster pequeno, que recién esta comenzando a desarrollarse. Para tiempos intermedios,
la informacion estd compartida, hay un porcentaje de informacién del cluster pequeno,
otro del grande que ya comenzd a desarrollarse y puede ser ajustado. Ese porcentaje de
los valores de los parametros A;, no representa la cantidad de clusters de cada clase pre-
sentes en el sistema. Ya establecimos cémo calcular Cg;. Se obtienen una cantidad Cy
de clusters pequenos y Cks de clusters grandes. Las mismas aclaraciones respecto de las
fracciones que se obtienen al normalizar con la fid o renormalizar por LE hechas para las
areas son véalidas aqui. En particular, obtenemos las curvas de la figura (5.36) para las
fracciones de clusters de cada tamano en funcién del tiempo.

Como se puede observar en la figura (5.36-b), el nimero de clusters pequenos ini-
cialmente decrece por dos razones: primero por la pérdida global de senal ya estudiada
al mirar la caida del LE, pero ademas los clusters pequenos son los que alrededor del
tiempo correspondiente a 3 ciclos (360 us) dan origen a los clusters mas grandes que
aparecen para continuar creciendo (en tamano, no en numero). Respecto de los clusters
grandes, inicialmente no existen, luego aparecen y comienzan rapidamente a decrecer en
nimero debido a las pérdidas globales de senal y a que estas senales son las méas dificiles
de detectar por mezclarse con el nivel de ruido y por ser los clusters dindmicos (estan
en constante crecimiento) y alli es donde se produce mayormente la decoherencia. Para
tiempos largos los pocos clusters pequenos, estancados en tamano, son los que conserva-
mos en la deteccién. Al mirar la figura (5.36-a) donde la informacién estd renormalizada
por LE para independizarnos de las pérdidas globales, vemos la informacién porcentual o
fraccionaria. Inicialmente toda la informacién es de clusters pequenos. En tiempos inter-
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medios baja la fraccion de clusters pequenos para ceder lugar a cierto porcentaje de los
clusters mas grandes. Pero debido a que las pérdidas de senal son mucho més importantes
en los clusters grandes para tiempos largos la fraccion de clusters pequenos aumenta.

La informacion se entiende mas claramente mirando directamente las areas de las gaus-
sianas ajustadas. En definitiva lo que estamos diciendo es que los valores de las areas, A;,
de los ajustes gaussianos son una medida del porcentaje de espines involucrados en clusters
pequenos y grandes. Volvamos entonces al andlisis de la figura (5.35). A tiempos cortos
el 100% de los espines estd involucrado en correlacionarse y formar clusters pequenos,
que a medida que crecen van correlacionando mas y mas espines. A tiempos medios ve-
mos como un gran porcentaje de los espines esta formando clusters grandes, maximo de
la curva de area del ajuste base. Esta curva cae drasticamente a cero produciendo un
crecimiento del area del ajuste pico, pero no porque los espines estén volviendo a formar
clusters pequenos, sino porque la senal de los clusters grandes es fragil y se perdio en el
nivel de ruido. El crecimiento del porcentaje de la senal de clusters chicos es simplemente
un reflejo de que esa es la tinica senal que detectamos a tiempos largos. La informacion del

sistema es incompleta, la mayoria de los espines no pudo ser correctamente refocalizado
en el LE.

Experiencias con H,,

El adamantano también fué medido bajo la evolucion dipolar H,,. La curva de LE de-
tectado se muestra en la figura (5.37).Como se observa el comportamiento decae también
como una curva sigmoidea, como en el caso del hamiltoniano Hpg, mostrando también
la pérdida de informacion a tiempos largos.
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Figura 5.37: LE de adamantano bajo H.; y el ajuste sigmoideo.

En la figura (5.38) se muestra una comparacion de las curvas del Eco de Loschmidt para
adamantano con las diferentes mediciones realizadas. La escala temporal de las mediciones
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Figura 5.38: LE obtenidos para adamantano con los diferentes Hamiltonianos
implementados.

bajo Hpg ha sido modificada segiin lo explicado anteriormente para la figura (5.17) co-
rrespondiente a los datos de 5CB.

Distribuciones de los 6rdenes de coherencia para diferentes tiempos con la evolucion
H.. se muestran en las figuras (5.39,5.40). Se observa cémo a tiempos largos la distribu-
cion se aplana, haciéndose todos los érdenes de amplitudes comparables, representando
distribuciones mas anchas (de muchos espines). El ajuste de las mismas da como resultado
un crecimiento del sistema mostrado en la figura (5.41). El sistema va correlacionando es-
pines en clusters de tamano creciente. Luego de los 100 us se pueden ajustar dos tamanos
de clusters diferenciados, uno que se mantiene de tamano inferior a los 40 espines y otro
que crece rapidamente, como habiamos observado bajo la evoluciéon Hpg. Para una com-
pleta interpretacién de la evolucion del sistema, en la figura (5.42) se muestran las curvas
del porcentaje de espines incolucrados en clusters de tamano pequeno (cluster pico, como
lo hemos llamado) y en clusters de tamano grande (cluster base). Lo que entendemos de
éstas dos representaciones del sistemas es que inicialmente el sistema comienza a correla-
cionar espines en clusters de tamano pequeno, de menos de 20 espines. A medida que
el tiempo crece, aparecen clusters mas grandes que comienzan a ocupar un porcentaje
creciente de los espines detectados, haciendo que disminuya el porcentaje de espines en
clusters pequenos. Este comportamiento se mantiene hasta alrededor de los 400 us, donde
el 90 % de los espines estd conformando clusters grandes. Esto hace que casi no exis-
tan espines libres o en pequenos clusters, todo el sistema esta conectado en los clusters
grandes. El comportamiento de los 500 ps debe entenderse cuidadosamente. El hecho del
que el cluster grande no parezca crecer se debe a que a esos tiempos la informacién del
los 6rdenes de coherencia ya es muy baja (intensidad del LE casi en cero), eso hace que
la curva de la distribucién de coherencias esté muy mezclada con el ruido en la senal
de deteccién, por lo cual los érdenes mas altos no se observan y eso disminuye tanto el
ancho como el area de la gaussiana ajustada a la base de la distribucion de coherencias,
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tamanos del adamantano bajo H,..
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Figura 5.43: Evolucién de las coherencias en adamantano bajo H,.. Inicialmen-
te, todo el sistema se encuentra descorrelacionado, sélo se observa coherencia de
orden 0, poblacién de los diferentes estados del sistema. Gradualmente comien-
zan a desarrollarse los sucesivos drdenes de coherencia haciendo la proporcién de
intensidades mas equilibrada.

mostrando un estancamiento en el tamano del cluster. Esto también es consistente con
el hecho de que el porcentaje de espines detectados del cluster grande cae al 70 %. Esto
no significa que el sistema esté volviendo a armar clusters pequenos, sino que estamos
perdiendo la informacién del cluster grande, la cual involucra las coherencias de 6rdenes
altos. Mientras que la informacién del cluster pequeno esta mejor conservada ya que la
representan las coherencias bajas con mejor intensidad.

Al analizar la evolucion de los diferentes 6rdenes de coherencia en funcién del tiempo
nuevamente se observa cémo los diferentes érdenes van apareciendo en forma sucesiva,
desarrolldndose y alcanzando sus maximos desplazados. En las figuras (5.43,5.44,5.45) se
muestran las coherencias en funcién del tiempo con sus intensidades medidas, (gréfica de
la izquierda), y a la derecha las intensidades renormalizadas con LE. También es notable
en estas curvas como la informacion correspondiente a los 500 s ya no es representativa,
sino que tiene muchisimo ruido. La pérdida de informacién del sistema es total.

Errores experimentales

Durante el trabajo experimental se presentan distintos problemas que es necesario
corregir para lograr un buen conjunto de datos. En el caso particular de este sistema
medido bajo la acciéon del hamiltoniano H,,, contamos con otro conjunto de mediciones
que son un ejemplo de algunas posibles consecuencias de los errores experimentales durante
una medicién y un andlisis de los mismos. Para aquella persona interesada en la discucion,
se presentan estos resultados en el Apéndice A de pagina 131.
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Figura 5.44: Evolucién de las coherencias en adamantano bajo H,. Desarrollo
de 6rdenes de coherencias intermedias, tardan mas de 80 us en aparecer.
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Figura 5.45: Evolucién de las coherencias en adamantano bajo H.;. A tiempos
cortos estos érdenes altos de coherencias no se han desarrollado, es por esta razén
que la sefial consiste sélo de ruido por debajo de los 150 us. Luego aparece la infor-
macién del desarrollo de las mismas, pero rapidamente desaparecen a causa de los
errores de refocalizacidn y la pérdida de sefal dentro de los errores experimentales
de deteccidn.
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5.2.3. Mediciones en Ferroceno
Experiencias con H,,

Con el sistema de ferroceno realizamos las mismas experiencias que con 5CB y adaman-
tano. El LE y los érdenes de coherencias en funcion del tiempo de preparacion bajo la
accion de H,, se muestran en la figura (5.46). Como se observa para 300 us ya no tenemos
casi informacion del sistema, la intensidad del LE ha caido a cero.
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Figura 5.46: Eco de Loschmidt y 6rdenes de coherencia en funcidén del tiempo
bajo la accién de H,. en ferroceno.

Cuando observamos esas mismas coherencias pero renormalizadas, es decir divididas
por el valor del LE, obtenemos las curvas de la figura (5.47). Se observa el problema del
orden cero que tiene superpuesto senales que no corresponden a la evolucion, lo cual es
notable al ver su rapido crecimiento.

Distribuciones de coherencias para distintos tiempos pueden observarse en las figu-
ras (5.48) y (5.49) correspondientes a 100 pus y 300 ps respectivamente. Para tiempos
cortos vemos que la intensidad del orden 0 estd acorde al comportamiento general de la
distribucién, mientras que para tiempos largos el valor del orden cero no corresponde a
la distribucion representada, tiene superpuesta senales que via FFT se acumulan en ese
dato. Ese valor del orden 0 esta participando de la intensidad del LE. Por lo tanto al
renormalizar se estd dividiendo por un LE mayor al que corresponde a la distribucion
representada por la evolucion del sistema. Esto produce la caida de todos los érdenes de
coherencias en la figura (5.47) a tiempos largos, mientras el orden 0 rebota a 1.

Para evitar este error se puede realizar una renormalizaciéon con un LE corregido de la
siguiente manera: realizar el ajuste gaussiano de los clusters presentes para cada tiempo
para obtener la distribucién ajustada, la cual coincide correctamente con la distribucion
experimental, excepto en el orden 0 a tiempos largos, ver figura (5.49). De esos ajustes
extraer la intensidad que corresponde al orden 0 y utilizarla para recalcular el valor de LE
como suma de todos los érdenes de coherencias experimentales mas el orden 0 ajustado
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Figura 5.47: Ordenes de coherencia renormalizados por LE en funcién del tiempo
bajo la accién de H,. en ferroceno.
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para 100 us y ajuste de la misma. El orden 0 ajustado no difiere notablemente del
experimental.
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Figura 5.49: Distribucién de los érdenes de coherencia para 300 us en ferroceno
bajo H,, y ajuste de la misma. El valor del orden 0 de este ajuste se utiliza para
la correccidn de las curvas renormalizadas por LE.

(que reemplaza al valor experimental), y hacer la renormalizacién con este nuevo valor de
LE al que llamaremos LE*.

En la figura (5.50) se muestran las curvas para LE, orden 0 y orden 2 experimentales,
las cuales se ven en la figura (5.46), pero ahora mostradas en escala log-lineal para hacer
notable las diferencias a tiempos largos con las curvas ajustadas del orden 0 y LE*. Para
tiempos cortos no hay modificaciones ya que las distribuciones de coherencias no tienen
el orden cero fuera de la curva.

Una vez que corregimos los valores del orden 0 y LE y renormalizamos los 6rdenes
de coherencias, el comportamiento a tiempos largos de las curvas de la figura (5.47) se
modifican como se observan en la figura (5.51). Ya no vemos una caida de todos los érdenes
de coherencias y un crecimiento desmedido del orden 0 sino que hay una tendencia de
todos los érdenes a estabilizarse.

Esta correccién es relevante sélo si uno estd interesado en el estudio de la evolucién
de los diferentes érdenes de coherencia en funcién del tiempo. Pero es irrelevante para
el andlisis del tamano de los clusters en que se va desarrollando el sistema, ya que esa
informacion se extrae del ancho de las gaussianas ajustadas, las cuales entregaran la misma
informacion independientemente de la normalizacién realizada.

Si analizamos la evolucién del tamano de cluster formado durante el desarrollo de las
coherencias encontramos que a tiempos cortos se comienzan a correlacionar los espines
en clusters pequenos de tamano creciente. A partir de los 80 us o 100 us se puede seguir
ajustando un solo tamano de cluster pero comienzan a distinguirse dos comportamientos
diferentes, por lo que también realizamos el ajuste de dos tamanos de clusters. A partir
de los 150 us ya es notable la necesidad de analizar clusters de dos tamanos diferentes.
Unos se mantienen en tamano pequeno pero involucran cada vez menos espines. Mientras
que los otros son clusters de tamano cada vez mayor y parecen abastecerse de los espines



106 5. Dinamica de las MQC: experimentos y simulaciones

or] £ o

/ .K
0,01 §°\ﬁ

©
w T e—
4
1 LE experimental \
1E-3 3 LE del ajuste )
] —e— OO0 experimental \
® OO0 del ajuste o
1 —e— 02 experimental a O
1E-4 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Tiempo [us]

Figura 5.50: Eco de Loschmidt y Orden O experimentales en ferroceno y los
obtenidos de los ajustes. Notar la desviacién para tiempos largos, superiores a 200
us. El ajuste para 400 us no pudo lograrse porque los datos estan en el nivel de
ruido de las senales.

0,4+ —e—00

0,3 1 08

0,2

0,14

Intensidad renormalizada

*® - p—
00 ® (1

®
)
o0
1

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Tiempo [us]
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Figura 5.52: Evolucién del conteo de espines en ferroceno bajo H,,.. Esto muestra
el tamafo de los diferentes clusters en funcién del tiempo.

que proveen los clusters pequenos. En la figura (5.52) se muestra el comportamiento
del tamano de los diferentes clusters en funcién del tiempo. El cluster pequeno (curva
roja) y el cluster grande (curva negra). Ademads, en la misma figura se muestran los
resultados obtenidos al realizar un andlisis con una unica gaussiana (curva azul). Como
puede observarse, esa curva azul presenta un comportamiento muy similar al del cluster
pequeno, el cual contiene la informacion de los érdenes bajos de coherencia, los cuales
tienen mayor intensidad y practicamente ignora la informacion del cluster grande.

De esos mismos ajustes se extrae la proporcién de espines del sistema involucrados en
clusters de tamano pequeno y grande. Esas curvas se observan en la figura (5.53). Puede
observarse un sostenido crecimiento de la fraccién de espines involucrados en conformar
clusters cada vez mayores.

En las dos figuras anteriormente referidas, el ajuste correspondiente a 350 us, presenta
una ruptura en el comportamiento observado hasta ese tiempo. Esto se debe a que la
informacion de ese tiempo es extraida de un ajuste de una sola gaussiana que representa
todos los 6rdenes de coherencias. A esos tiempos vemos que las senales para los érdenes
de coherencias mas altos que aportan al cluster grande se pierden en el nivel de ruido, esto
hace que no podamos distinguir el ancho de esa gaussiana base y no podamos sustraer de
la distribucion total el aporte de ese cluster grande a las intensidades de las coherencias
de drdenes bajos. Consecuentemente, la Unica gaussiana ajustada tiene una mezcla de
informaciéon dando un ajuste que refleja un nimero de espines intermedio. Vemos que el
tamano del cluster correspondiente a 350 us estd en un punto intermedio a los valores que
esperariamos para los dos clusters presentes en ese tiempo. Por su parte, al observar el
grafico donde se muestran las areas, que representan la fraccién de espines en cada clase
de clusters, obtenemos para ese tiempo todos los espines en un solo tamano de cluster,
el inico que pudimos ajustar. Esos datos ya no son representativos del comportamiento
total del sistema, las pérdidas de informacion son selectivas y la senal adquirida ya no es
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Figura 5.53: Proporcién de espines formando clusters pequefios y grandes en
ferroceno bajo H..

representativa del sistema.

Experiencias con Hpg

Ya hemos mencionado que tenemos diferentes opciones para generar el Hpg experi-
mentalmente. Una de ellas es mediante la secuencia de 8 pulsos con repeticiones de ciclos
de diferente duracién. Para optimizar el tamano del ciclo a utilizar medimos la curva del
LE repetidamente para diferentes valores del parametro D3, el cual define la duracion del
ciclo, 7 = 12 D3. Los resultados se muestran en la figura (5.54). El tiempo experimental
de la medicién esta dado por la duracion del ciclo multiplicado por el parametro L1 que
representa al nimero de veces que el ciclo se repite.

En funcién de las curvas obtenidas en la figura (5.54) se realizé la experiencia para
la separacion de las coherencias multiples con repeticiones de ciclos de 60 pus y 72 us.
Las curvas obtenidas para érdenes bajos, hasta 6, se muestran en la figura (5.55). Las
mediciones con 7 = 60 us hasta 5 repeticiones de ciclos, se realizaron con 32 fases diferentes
lo cual permite separar coherencias de hasta orden 16. Se observé que a esos tiempos,
300 us, era necesario trabajar con mas fases para la deteccion de érdenes superiores.
Las mediciones con 7 = 72 us se hicieron con 64 fases. En la figura (5.56) se muestran
coherencias de orden 8, 10 y 12.

Si analizamos los datos renormalizados por LE se observan las curvas de la figura
(5.57).

Cuando analizamos la distribucion de las coherencias para un tiempo dado, nueva-
mente nos encontramos, como en el caso de adamantano, con la presencia de dos tamanos
de clusters. Unos grandes, que involucran coherencias de érdenes altos y constituyen la
base de la distribucion, a los que llamaremos clusters base y se muestra su ajuste en figura
(5.58). Otros méas pequenos que dan cuenta de las altas intensidades de coherencias de
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Figura 5.55: Ordenes de coherencias bajos en funcién del tiempo para ferroceno
con Hpg generadas por secuencia de 8 pulsos con ciclos repetidos. Alrededor de
los 300 ps observamos como solapan suavemente los datos obtenidos con ciclos
de 60 us (circulos) y 72 us (estrellas) respectivamente.
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Figura 5.57: Ordenes de coherencias de ferroceno en funcién del tiempo con Hpg
renormalizadas por LE, generadas por secuencia de 8 pulsos con ciclos repetidos.
Alrededor de los 300 us observamos como solapan suavemente los datos obtenidos
con ciclos de 60 ps (circulos) y 72 ps (estrellas) respectivamente.
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Figura 5.58: Distribucién de érdenes de coherencias en ferroceno con 6 ciclos
de 72 ps dando un tiempo de preparacién de 432 us con Hpg. El ajuste del
cluster base ignora la intensidad de las coherencias de érdenes bajos (puntos rojos)
ajustando adecuadamente la distribucién de coherencias altas (puntos negros).

6rdenes bajos en la zona central (pico) de la distribucién de coherencias, que llamaremos
cluster pico. Ver figura (5.59).

En la figura (5.60) se muestra la distribucién experimental a 432 us superpuesta al
ajuste de la misma con la suma de los dos clusters. Como se observa la representacién es
excelente, quedando sélo el orden 0 fuera de la curva de ajuste (punto rojo). Eso ya lo
hemos explicado y es esperado.

De la informacion de los ajustes descriptos se extrae el tamano de los clusters rep-
resentados por cada uno. La curva de evolucién del tamano de los clusters en el tiempo
que se obtuvo en este caso se muestra en la figura (5.61). En ella se observa un rapido
crecimiento del cluster base que se aleja rapidamente del cluster pequeno. Los datos a 300
1s que observamos se salen de la curva fueron medidos con 32 fases, las cuales no eran
suficientes para desplegar la distribucion en todos los érdenes de coherencias necesarios.
Podemos ver que los datos para 288 us, que fueron adquiridos con una experiencia de
64 fases si logran representar adecuadamente el comportamiento esperado para ese rango
temporal.

Cuando comparamos las areas de las gaussianas ajustadas a cada cluster observamos
que luego de una rapida formacion de los clusters pequenios que van cediendo espines a los
clusters de mayor tamano obtenemos una tendencia a permanecer con una distribucion
estable, al menos hasta los tiempos observados, de cerca del 40 % para los clusters pequenios
y poco mas del 60 % para los clusters grandes, figura (5.62).
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Figura 5.59: Distribucién de 6rdenes de coherencias habiendo restado el ajuste del
cluster base, en ferroceno con 6 ciclos de 72 ps dando un tiempo de preparacién
de 432 ps con Hpg. El ajuste del cluster pico da cuenta de las coherencias de
ordenes bajos.

0,25 T T T T T T T T T T T T T
[ ]
0,20-{ @ Distribucion experimental 432 us 4
® Ajuste sumado de los dos clusters
0,15 1 s
3
ke e
% 0,10 o o 4
£ ° °
0,05 ° ° 4
[ ] [ ]
° °
® %
0,00 eeeeee®® 000000 |
T T T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

Orden de coherencia

Figura 5.60: Distribucidon de 6rdenes de coherencias en ferroceno con 6 ciclos
de 72 pus dando un tiempo de preparacién de 432 ps con Hpg. El ajuste de
la distribucién es suma de las dos gaussianas de los dos clusters anteriormente
descriptos.
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Figura 5.61: Nimero de espines correlacionados en ferroceno con Hpg. Los
puntos rellenos son de experiencias realizadas por repeticiones de ciclos de 72 us
todas con 64 fases, mientras que los puntos huecos son de experiencias con ciclos
de 60 us, con 32 fases hasta los 300 us y luego con 64 fases.
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Figura 5.62: Areas de las gaussianas ajustadas para representar los clusters de
distintos tamafios en ferroceno bajo H pg. Dan una idea de la fraccién de espines
involucrados en cada tipo de clusters. La suma de ambas se mantiene alrededor de
1 mostrando que efectivamente los ajustes son aceptablemente representativos de
la experiencia. La gaussiana ajustada para 60 ps no tiene adn un buen desarrollo
de las coherencias por lo que su ajuste no es muy bueno dando lugar a un Area
mayor a 1.
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Figura 5.63: Esquema idealizado del arreglo de los protones en HAp. Estos se
muestran en circulos negros formando columnas lineales. En circulos blancos se
muestran los mismos protones pero detrds de los hexdgonos en el plano a - b.
Extraido de [Rufeil-Fiori, 2009].

5.2.4. Hidroxiapatita, HAp

El policristal de hidroxiapatita hexagonal, Cas(PO,)3sOH, es un sistema que se com-
porta como una cadena uni-dimensional de espines 1/2. Los espines de ' H de esta muestra
estan ordenados como una cadena lineal en la direccién ¢ de un arreglo hexagonal (a=b,c)
[Cho and Yesinowski, 1993]. Figura (5.63).

En cadenas uni-dimensionales homogéneas de espines nucleares 1/2, todos los espines
tienen la misma energia y acoples. Si se los somete a la accién del Hpg restringidos a
primeros vecinos existen métodos para dar expresiones analiticas para las intensidades de
las coherencias de multiples cuantos [Doronin et al., 2000].

A pesar de que Hpq excita todos los 6rdenes de coherencias pares, puede mostrarse
que en sistemas uni-dimensionales solo los 6rdenes de coherencias 0 y 2 son permitidos
[Doronin et al., 2000, Cho et al., 2006, Rufeil-Fiori et al., 2009].

En nuestro laboratorio fueron realizadas mediciones en HAp bajo la accién de Hpg
[Rufeil-Fiori et al., 2009]. A diferencia de los comportamientos observados en los sistemas
antes presentados, la baja conectividad espacial de HAp que restringe la dinamica, lleva a
la obtencion de una curva para el LE con una apariencia de un suave decaimiento exponen-
cial, lo cual puede observarse en la figura (5.64). Un andlisis mas completo de las coheren-
cias desarrolladas en HAp puede encontrarse en el trabajo de Tesis [Rufeil-Fiori, 2009].
Aqui sélo presentamos la informacion del comportamiento del Eco de Loschmidt ya que
esta informacion sera relevante en el capitulo siguiente donde realizamos el anélisis global
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comparacion con la curva que se obtiene para Adamantano.

de lo obtenido en los distintos sistemas estudiados y completamos nuestro modelo de cémo
entendemos que se desarrolla un sistema y se producen las pérdidas de coherencia. Con
esas conclusiones se realizaron las simulaciones numéricas cuyos resultados se comparan

a los experimentales.
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Capitulo 6

Discusion de resultados

Habiendo analizado los datos extraidos de las mediciones en los diferentes sistemas
podemos ahora proponernos su comparacion.

Para el 5CB con cualquiera de sus Hamiltonianos de preparacién, obtenemos un desa-
rrollo de los diferentes 6rdenes de coherencias que culminan en la formacion de clusters de
tamano finito, acotado por los espines presentes en la molécula. Estos clusters no pueden
correlacionar més espines ya que la interaccién con espines de otras moléculas se encuen-
tra promediada a cero. No ocurre lo mismo para los sistemas abiertos como adamantano
y ferroceno donde se observa la formacion de clusters de tamano creciente.

La distribucién de los 6rdenes de coherencia obtenidos para adamantano, nos revelan
la posibilidad de descomponer la senal del sistema como una superposiciéon de informacion
proveniente de distintos clusters y no como una distribuciéon gaussiana tunica. Al poder
correlacionar tal cantidad de espines, los clusters pueden ser representados en diferentes
grupos, cada uno de ellos con una gaussiana representativa, media, de esa region de
tamanos de clusters. El drea de la gaussiana provee informacion de la cantidad de espines
involucrados en el grupo y su ancho da informacion del tamano medio de los clusters
representados.

Para el caso de adamantano bajo la accién de Hpg la presencia de clusters de dife-
rentes tamanos es evidente con solo observar la distribucién de coherencias. Los clusters
grandes crecen de manera exponencial, involucrando cada vez mayor proporcion de espines
del sistema. Eso deja una pequena fraccion de espines para formar clusters pequenos, no
mayores a 20 espines, los cuales tal vez estén constituidos por primeros y segundos vecinos
de la red. Finalmente, a tiempos largos cuando la deteccion de los érdenes altos de co-
herencias es muy pobre, la pérdida de informacion sobre el crecimiento del cluster grande
es notable y s6lo podemos detectar en las senales experimentales los espines conformando
los pocos clusters pequenos que quedan.

El problema de la deteccion de los clusters grandes se debe a que la distribucion de
los 6rdenes de coherencias debe cubrir cada vez una regién més ancha (6rdenes de co-
herencias cada vez mas altos), por lo tanto la intensidad de cada orden de coherencia
va disminuyendo, atn si pudiéramos medir sin decoherencia, lo cual conservaria el area
de la gaussiana ajustada incrementando sélo el ancho de la misma. Ademds, la deco-
herencia produce una disminucién extra de la intensidad de las coherencias produciendo
simultaneamente pérdida neta de area de las gaussianas. Los 6rdenes altos de coherencia,
por encontrarse en los extremos de las gaussianas tienen la menor intensidad y cuando
esas intensidades entran en el nivel de ruido de nuestra medicién comienza la pérdida
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Figura 6.1: Comportamiento de las dreas de los ajustes gaussianos para las dis-
tribuciones de coherencias en adamantano. Representan la fraccién de los espines
detectados que participan en los distintos clusters.

selectiva de informacion en el experimento. Cuando esto ocurre, los ajustes gaussianos de
los clusters grandes comienzan a perder informacion, dando un cluster medio menor al
correspondiente para ese tiempo de evolucion, hasta que finalmente llegamos al extremo
de sélo detectar la distribucién de los clusters pequenos. Esto puede observarse en la figu-
ra (5.33) donde las distribuciones para tiempos largos, mayores a 1300 us (11 y 12 ciclos
de repeticion para la preparacién) tienen pérdida completa de la informacién del cluster
grande, mientras que las distribuciones correspondientes a 9 y 10 ciclos presentan pérdida
parcial de informacion. Solo los érdenes mas altos de coherencia estan en el nivel de ruido
y eso se refleja en la figura (5.34) produciendo un estancamiento en el tamano del clus-
ter grande que repentinamente abandona su crecimiento exponencial. Simultaneamente
podemos observar el comportamiento de las areas ajustadas a los diferentes clusters en la
figura (6.1). Se observa que la cantidad total de espines detectados va disminuyendo, esto
es la caida del LE. Pero dentro de la senal total del LE podemos distinguir los aportes
de los diferentes clusters con las curvas de las dreas del cluster base (el cluster grande
que ajusta los 6rdenes altos de coherencias) y del cluster pico (el pequeno). Para tiem-
pos cortos, donde el cluster grande atin no se ha desarrollado, toda la senial proviene de
espines participando en clusters pequenos. Cuando comienzan a desarrollarse los clusters
grandes se nota una rapida caida de la informacién proveniente de los clusters pequenos,
los cuales quedan con una pequena fraccion del total de espines detectados, siendo un
gran porcentaje de la senal la que describe a los clusters grandes. La informacion de los
clusters grandes es la que a tiempos largos finalmente entra en el limite de deteccién de
nuestras senales y es perdida selectivamente, quedandonos para esos tiempos solo la senal
del los pocos clusters pequenos detectados.

Habiendo entendido esta superposicion de informacion en el adamantano, la misma se
implementé en ferroceno, logrando también distinguir los distintos aportes.
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Figura 6.2: La distribucién experimental de las coherencias en ferroceno no puede
representarse adecuadamente con una sola gaussiana que de cuenta de las con-
tribuciones de los érdenes altos. Arriba ajuste gaussiano. Abajo suma de dos gaus-
sianas.

El caso del ferroceno es una situacion intermedia. No se vé tan claramente de las dis-
tribuciones de coherencias la presencia de clusters de diferentes tamanos, aunque cuando
se pretende ajustar una Unica gaussiana a esas distribuciones los resultados son pobres,
ajustando bien sélo los 6rdenes bajos de coherencia e ignorando las contribuciones de
coherencias de 6rdenes superiores como puede observarse en la parte superior de la figura
(6.2). En la parte inferior de la figura se muestra el ajuste logrado con dos gaussianas que
representan la presencia de clusters de diferentes tamanos.

Los tamanos de los clusters en ferroceno también se van separando con uno de los clus-
ters permaneciendo en la regién de unos pocos espines mientras que el otro crece rapida-
mente aunque de manera lineal y no exponencialmente como observamos en adamantano.
Esto puede observarse en la figura (5.61). Otra diferencia que observamos en ferroceno,
para el caso de Hpg, es la estabilizacién de las fracciones de espines involucrados en clus-
ters de los diferentes tamanos, figura (5.62). Esto estd en consonancia con el hecho de que
en ese caso el tamano de los clusters pequenos también crece.

Siendo capaces de distinguir estos diferentes aportes a las senales es posible relacionar
el crecimiento de los sistemas con informacion de las interacciones entre los espines. Es
por esto que se puede confeccionar un cédigo de simulacion donde el sistema quede repre-
sentado atun con las simplificaciones hechas en la reduccion del espacio de Liouville. Lo
que debe considerarse son las posibilidades abiertas que tiene el sistema de poder crecer
una vez que ha logrado cierto estado de correlacién. Esto es facilmente distinguible entre
adamantano y 5CB. Cuando el 5CB ha correlacionado todos los espines de una molécula
sus chances de crecer son nulas. Esta informacion es clave al momento de simular ca-
da sistema y es la que produce la diferencia entre los resultados. Diferencias mas sutiles
pueden incorporarse: conociendo los diferentes acoples entre los espines del sistema, pro-
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pusimos diferentes dificultades para correlacionar clusters de tamanos especificos en 5CB.
Correlacionar 2 espines tiene un dado valor del parametro de correlacion que represen-
tard un promedio de la probabilidad de correlacionar dos espines dentro de un anillo,
o dos espines pertenecientes a la cola, dos espines cualesquiera. Ahora bien, el paso a
tener 3 espines correlacionados tendra un parametro diferente, que debe representar la
dificultad de crecer: si el cluster de 2 espines originales son de un anillo, las magnitudes
de los acoples dipolares entre los protones 1 y 3 de la molécula son la quinta parte del
acople entre los protones 1 y 2. Si los 2 espines originalmente correlacionados son de
la cola, correlacionar un tercero cercano (de la cola) serd atn mas dificil dado que los
acoples disminuyen notablemente. Una representacién global de lo que ocurre dentro del
5CB puede pensarse como que inicialmente los clusters crecen correlacionando los espines
de los anillos y acoplar espines de la cola de la molécula, ocurrira luego de haber cor-
relacionado los anillos, es por esto que el paso al cluster de 9 espines se propone mas
dificultoso. Obviamente el parametro para correlacionar mas espines que los que contiene
la molécula estard pesado con 0. Es con este tipo de informacion que modelamos al 5CB
de manera muy diferente al adamantano. En adamantano, todos los espines son equiva-
lentes en la red y no es esperable ese tipo de trabas en los parametros de correlacion de
nuevos clusters. Un espin correlacionara inicialmente alguno de sus primeros vecinos de
la red y a continuacién vera la posibilidad de crecer al siguiente cluster sin la dificultad
expresada en H5CB. Si es posible pensar que puede presentarse algiin retraso al sobrepasar
el tamano de la cantidad de primeros o segundos vecinos de la red, y esto ird modelando
la distribucion de tamafos de clusters del sistema. Para el caso del ferroceno este modelo
debe considerar las siguientes etapas: el anillo (conteniendo 5 espines), la molécula (dos
anillos separados por el Fe ) y posteriromente la salida a otras moléculas, cada una de
las cuales presenta las mismas dificultades.

Respecto de la pérdida de intensidad o decaimiento del Eco de Loschmidt y sus dife-
rentes formas funcionales en los sistemas que hemos utilizado, una observacién importante
es la siguiente: La pérdida de informacion en el LE no ocurre sobre todos los espines cor-
relacionados en el sistema, sino solo sobre aquellos cuyo cluster estd cambiando, ya sea
creciendo e intentando incorporar un nuevo espin en la correlacion o decreciendo y reaco-
modandose a las nuevas correlaciones del cluster con un espin menos. Esta transferencia
de las correlaciones entre los espines al nuevo cluster tiene posibilidades de fallar. Cada
espin participante puede producir un error que evite la conformacion de las correlacio-
nes del nuevo cluster, dando como resultado la pérdida de la senal en las coherencias a
las que aportarian. Un indicio de esto aparece en la forma funcional del decaimiento del
LE en adamantano, que no es exponencial como seria si se perdiera informacién sobre el
porcentaje total de los espines detectados sobre cualquier cluster, sino que tiene forma
sigmoidea (ajustes de funciones Bolzmann) que estd mostrando pérdidas mucho més im-
portantes a partir de un tiempo critico ¥.. Otro indicio de esta afirmacién es el aspecto del
LE para 5CB bajo H,,, ver figura (5.13), donde se puede hacer una correlacién entre las
distintas etapas de la caida de intensidad del LE con la gréafica del crecimiento del tamano
del cluster, figura (5.22). Ambas figuras se muestran unificadas en la figura (6.3) donde
se enfatizan las correlaciones mencionadas. Como puede observarse, el niimero de espines
correlacionados en el cluster crece rapidamente hasta 8 espines y queda estacionario en ese
tamano durante un periodo de tiempo. De manera similar, el LE tiene una rapida pérdida
de senal inicial quedando estacionario mientras el cluster no crece. Posteriormente, cuando
el cluster continiia correlacionando més espines, comienza otra etapa de pérdida de senal
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en la curva del LE, la cual presenta una inflexién al momento de que el nimero de espines
correlacionados comienza a saturar por el tamano finito de la molécula.

Otro resultado consistente con estas ideas es el aspecto de caida exponencial del LE que
se obtiene para la Hidroxiapatita bajo Hpg. Este sistema que puede pensarse como una
cadena con interacciones exclusivamente entre primeros vecinos, permanecera con clusters
de solo 2 espines. No puede presentar crecimiento. Por lo tanto su taza de descorrelacion
pesara siempre esos clusters y no habré pérdidas diferentes a tiempos largos de las que
habia en tiempos cortos. Esto da como resultado un decaimiento exponencial en lugar del
aspecto sigmoideo del adamantano.

Para poner en practica esta idea en el cdédigo de simulacién de la decoherencia se
implementé una variable que representa la probabilidad de cada espin en un cluster que
estd migrando hacia el vecino, de fallar al momento de conformar el nuevo cluster y por
lo tanto de perder esa informacién para el paso siguiente.

A continuacién mostramos algunos resultados obtenidos con este cédigo de simulacion.
Su acuerdo con los resultados experimentales nos hace pensar que estas ideas parecen
representar adecuadamente lo que ocurre durante la correlacién de espines de un sistema.

De las simulaciones de 5CB con el modelo Markoviano para la evolucion con el Hpg
obtenemos las figuras (6.4 y 6.5). La comparacién parece aceptable con las figuras (5.7 y
5.8) que muestran los datos experimentales.

Con este acuerdo podemos interpretar que la simulacion es confiable y extraer de ella
mas informacién. Como experimentalmente los datos para 5CB ajustaron aceptablemente
una gaussiana media representativa del tamano del sistema total para cada tiempo, no
tenemos entonces el comportamiento de las areas de los diferentes tamanos de clusters.
Sin embargo, de la simulacién podemos extraer el comportamiento de tamanos diferenci-
ados. En particular, calculamos la evolucién de tres grupos de clusters en el tiempo: los
clusters menores a 8 espines se agruparon en la variable Area Inferior de la figura (6.6). El
comportamiento temporal de los clusters de entre 9 y 15 espines se muestra en la variable
Area Media y el de los clusters mayores a 16 en Area Superior. En ellas se observa como
al iniciar la evolucién tenemos clusters principalmente pequenos, que van dando lugar
a tamanos intermedios para finalmente tender a quedarse con el sistema correlacionado
en clusters grandes (recordar que en 5CB eso significa hasta 19 espines). Desaparecen
los clusters de menos de 8 espines. Como podemos observar ese estado del sistema con
clusters mayoritariamente grandes ocurre a tiempos posteriores a los limites de deteccion
experimentales. En las figuras (6.4 y 6.5) podemos establecer nuestra equivalencia con el
comportamiento de los datos experimentales con el eje de las abcisas cercano al valor 500
de la escala arbitraria. Mientras que la figura (6.6) muestra que mucho més tarde se alcan-
za el estado donde los clusters menores han dejado lugar a los mayores. Esto concuerda
con el hecho que la curva experimental no llegue a saturar, ain esta creciendo.

Comparamos a continuacién resultados simulados para adamantano. En la figura (6.7)
mostramos la curva del LE, la cual debe compararse con las curvas experimentales de
figura (5.23).

Para la comparaciéon de la distribucién de las coherencias a diferentes tiempos obtene-
mos la figura (6.8) que debe compararse con los datos experimentales mostrados en figuras
(5.32 y 5.33). Para obtener estos resultados la simulacién de adamantano fue modelada
con los parametros del sistema indicando que el crecimiento del cluster es cada vez mas
probable. Esta idea se basa en que dado que todos los espines son idénticos, una vez elegi-
da una probabilidad de correlacién de los primeros espines para el paso siguiente tenemos
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Figura 6.4: Evolucién temporal de los érdenes de coherencia 0,2 y 4 en 5CB.
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un espectro un poco mas grande de espines a los cuales acceder, esto es, los cercanos a
cada uno de los espines ya correlacionados. Esas tasas de correlacion fueron incrementadas
para este conjunto de resultados en particular con la raiz i-ésima de la tasa de correlacion
inicial.

La simulacion con ese mismo programa pero acomodando las variables para expresar
la conectividad de hidroxiapatita, la cual sélo tiene correlacion a primeros vecinos, por lo
cual no pueden armarse clusters de méas de 2 espines, entrega la curva de figura (6.9) para
el LE.

Como vemos, sélo el modelar al sistema entrega el tipo de caida del LE correspondiente,
obteniendo una curva con caida exponencial para Hydroxiapatita mientras que se observan
caldas sigmoideas para adamantano. Esto nos lleva a confirmar la hipdtesis de que la
decoherencia se produce al momento de la transferencia de coherencias (cambiar de cluster
el conjunto de espines). Por lo tanto no es una decoherencia que afecte a los espines cuyas
correlaciones simplemente se estan manteniendo, ain cuando sean correlaciones entre
muchos espines.
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Figura 6.9: Eco de Loschmidt obtenido para Hydroxiapatita. Se observa que efec-
tivamente es una caida exponencial. Datos provenientes de simulacién Markoviana.

6.1. El modelo completo para el analisis de las corre-
laciones de un sistema

Hemos presentado un modelo para el anélisis de las distribuciones de coherencias que
consiste en una suma de gaussianas que representen a diferentes tamanos de cluster. Por
simplicidad se lo presenté como una suma de dos gaussianas para explicar la idea general y
entender las correlaciones fisicas que se asignan a cada parametro. Pero el modelo no tiene
porque limitarse a una suma de dos gaussianas. Un modelo general es la asignacion de
una suma conveniente de gaussianas que represente la distribucién de coherencias. Cada
gaussiana representard a un tamano de cluster, n; (calculado con el pardmetro w) y las
areas de cada una sera una representacién de la fraccion del total de espines detectados
que participan en clusters del tamano n; correspondiente.

En particular para el caso del adamantano se realizé un ajuste mas minucioso de la
distribucién de las coherencias llegando a ajustar 4 tamanos de clusters diferentes. Es
decir, la distribuciéon de coherencias como suma de 4 gaussianas. Con los pardametros
obtenidos de esos ajustes se extrae la evolucion de los correspondientes clusters en el
tiempo mostrada en las figuras (6.10 y 6.11).

Como se observa en las figuras, a tiempos cortos (hasta tres ciclos) se tienen clusters
pequenos, de pocos espines, que comienzan a desarrollarse los cuales dan cuenta de la
totalidad de los espines detectados. Esto esta reflejado en el hecho de que la suma de las
areas totaliza 1. Para tiempos medios (L > 4) aparecen 4 clusters de tamanos diferencia-
dos que muestran al sistema como una mezcla de diferentes clusters, algunos con mas de
1000 espines. Aparecen los clusters pequenos que no crecen. Las areas de estas diferentes
gaussianas representan la fraccién de espines que participan en clusters de los diferentes
tamanos. Se observa que s6lo una pequena fracciéon del total de espines detectados for-
man clusters pequenos, mientras que la mayoria de los espines detectados estan formando
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clusters més grandes en continuo crecimiento. Para tiempos largos repentinamente desa-
parecen las contribuciones de los clusters grandes (a causa de que las senales se mezclan
con el ruido de la deteccién) y sélo medimos la senal de los clusters pequenos. La fraccién
de espines de ese cluster pequeno crece debido a que ellos seran los tnicos detectados.
Los clusters grandes, en constante evolucién fueron perdiendo correlacion a medida que
crecian y tranferian las coherencias entre los diferentes estados y simultaneamente las
gaussianas mas anchas disminuyen la intensidad de cada orden de coherencia. Esas pérdi-
das terminan en que finalmente sélo detectamos las senales de los espines correlacionados
en clusters pequenos.

Entendemos que esta distribucion de tamanos de clusters puede representar grupos
de clusters generados a distintos tiempos y que luego evolucionan de manera similar pero
con un retardo temporal. Esto parece observarse del hecho que las curvas de crecimiento
de los tres clusters obedecen aproximadamente a rectas paralelas (en escala log. lo cual
representa crecimientos exponenciales del sistema). Los quiebres de esas curvas se observan
a tiempos en los cuales el ajuste logra distinguir un nuevo tamano de cluster, hasta el
momento representado por un tamano medio. El cluster pequeno parece estar relacionado
con alguna caracteristica estructural del sistema, que podria ser el tamano de la molécula.



Capitulo 7

Conclusiones

En el presente trabajo se logro estudiar detalladamente la evolucién de sistemas con
diferentes dimensionalidad y conectividad en su red de acoplamientos, a través del estudio
de sus coherencias de multiples cuantos. A partir de ese estudio se logré explicar de que
forma las diversas distribuciones de coherencias son resultado de los acoples dipolares
entre los espines de los sistemas y con ello realizar ajustes, ya no de gaussianas sino
de superposiciones de ellas. A dichos ajustes se pudo asignar variables con correlaciones
fisicas reales. A cada gaussiana se puede asociar un tamano promedio de clusters a través
de su ancho, y el area de las gaussianas representa la porcion de espines detectados que
conforman clusters de tamano asociado a ellas.Se pudo discriminar las contribuciones de
los diferentes clusters, aun cuando la deteccién es de una sola senal que tiene todos los
clusters superpuestos.

Se logré encontrar una correlacién entre las caidas de las intensidades del Eco de
Loschmidt con los crecimientos de los clusters. Distinguiendo asi implicancias sobre la
decoherencia.

La evolucion de los sistemas bajo los Hamiltonianos estudiados cambia el nimero de
espines correlacionados solo en 1. Un cluster de un tamano dado tiene que reacomodar
todos sus espines para armar una nueva correlacién en un cluster de tamano vecino, y
cumpliendo ademads con las restricciones impuestas sobre los cambios en los 6rdenes de
coherencia. Este reacomodamiento parece ser critico y producir cierta tasa de pérdida,
dada por la probabilidad de que cada espin falle en reacomodar sus correlaciones al nuevo
grupo. Si uno cualquiera de esos espines falla en su correlacién, todo el cluster falla, dado
que cada espin es indispensable en la correlacion total de los N espines que se trate.
Esto hace que cuando el cluster que estd cambiando es uno con gran ntimero de espines,
la probabilidad de que se rearme en el cluster vecino sea cada vez menor, debido a que
son cada vez mas los espines que pueden fallar y con esto aparecen las caidas sigmoideas
encontradas para el Eco de Loschmidt en sistemas en crecimiento de alta conectividad.

Esto tiene importantes implicancias sobre la irreversibilidad del sistema. La decoheren-
cia se produce al momento de la transferencia de correlaciones, al modificar el cluster en
tamano para reacomodarse en un nuevo cluster. La fragilidad del sistema no es entonces
debida al tamano absoluto del cluster sino a la hipersensibilidad a su dinamica de confor-
macion. En el marco de estas conclusiones, la minimizacion de la pérdida de coherencia
deberia focalizar en un diseno de la dinamica del sistema. Esto es un desafio mayor que
al dia de hoy encuentra algunas soluciones a través de las técnicas de desacople. Una
estrategia distinta implicaria el diseno «a priori» de la red de acoplamientos tal que los
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espines puedan evolucionar «comodamente» hacia estados correlacionados complejos.



Apéndice A
Algunos errores experimentales

Contamos con otro conjunto de datos en adamantano medidos bajo la accién del
hamiltoniano H,,, que son un ejemplo de algunas posibles consecuencias de los errores
experimentales durante una medicion. Para este caso mostraremos los datos experimen-
tales con sus analisis realizados como si no se hubiera detectado un error, luego un estudio
de los errores presentes y una posible correccién de los datos experimentales en conse-
cuencia. Finalmente un analisis nuevo de los datos corregidos y su comparacion con los
resultados anteriores y con resultados obtenidos con otras mediciones sin el error experi-
mental presentadas en el capitulo 5.2.2.

En principio el aspecto de los datos es normal mostrando para el LE la curva de la figura
(A.1) y los 6rdenes de coherencias en funcién del tiempo se muestran en las figuras (A.2).

Observamos un comportamiento acorde a lo esperado tanto en LE como en el com-
portamiento de las coherencias. Los o6rdenes bajos mucho mas intensos y desarrollados
tempranamente. Los érdenes medios de intensidades menores y tiempos mas largos para
alcanzar su maximo, y finalmente los érdenes mas altos, cuyas intensidades se mezclan
cada vez mas con el ruido de la medicién.

El analisis de las distribuciones de coherencias y los respectivos ajustes nos entregan
el comportamiento del sistema mostrado en figura (A.3). Prestando mayor atencién a
los 6rdenes de coherencias mas altos, aquellos que estan en el nivel del ruido, es que
descubrimos el problema en nuestra medicién. Si bien sus amplitudes estan dentro del
nivel del ruido para todo tiempo, su comportamiento es tendensiosamente negativo, lo cual
nos llama la atencién dado que lo que esperamos estar observando son valores del médulo
cuadrado de los coeficientes de la matriz densidad que representan a esas coherencias,
figura (A.4-izquierda). Es entonces que notamos ademés que esas senales, negativas, para
los 6rdenes de coherencias 22 al 30, son de mayor intensidad que la correspondiente al
orden 20, la cual se mantiene en casi nivel de cero para todo tiempo, figura (A.4-derecha).

Volviendo a la teoria de como obtenemos nuestro andlisis de distribucion de las coherencias
recordemos la ecuacién (3.8) de la péagina (39), donde obteniamos la senal como una serie
de Fourier con coeficientes reales:

S(r,t1,7 ZZ| P exp(iny) exp(—i(w; — w;)t;) (A.1)

donde P;; = (i| UTL,U |j), son los elementos ij de la matriz densidad tal que contribuyen
a coherencias de orden n y x es un factor de fase entre el propagador de reconversion, V'
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y el propagador dagado de preparacién, U'.
V = exp(—ixL.)U" exp(ix1.)

Si hubiéramos cometido algin error sistematico en el diseno del propagador V', al momento
de hacer la transformada de Fourier se puede encontrar un error en la descomposicién de
la distribuciéon de coherencias que podria ser proporcional al 6rden de coherencias, ya
que asi se manifiesta también y. Este tipo de error, que afecte de manera diferente a los
distintos 6rdenes de coherencia es lo que estamos buscando. Suponemos que nuestro error
puede haber sido una mala implementacién del tiempo 7’ con el cual el operador V se
convierte en una rotacién de UT. Si ese es el caso al momento de hacer la descomposicién
en Fourier obtenemos para la senal

S(r,t1,7) = Z Z | P cos(ne) exp(iny) exp(—i(w; — w;)t;) (A.2)

ij

donde el ¢ representa error cometido en el tiempo 7' para corresponder a la rotacién del
UT. Una evolucién fuera de tiempo en la rotacién bajo V se refleja en el coseno del error.
Si ese error temporal fuera cero cada coeficiente P;; queda multiplicado por Pj; complejo
conjugado armando el factor real |PZ-]~|2. Pero si ¢ no es cero eso se refleja en cada 6rden
de coherencia como el cos(n¢). En particular segiin estamos observando en nuestros datos
experimentales parece que nuestro error es tal que anula las coherencias de érden 20,
con lo cual 20¢ = 7/2, logrando anular el coseno del angulo. Para érdenes superiores el
angulo es tal que el valor de coseno se hace negativo logrando invertir la descomposicién
en fourier de nuestra medicion.

Este conjunto de mediciones, si bien vemos que estd mal obtenido, podria lograr cor-
regirse si a las amplitudes de coherencias medidas las entendemos con ese factor coseno
multiplicado y para reconstruir las amplitudes correctas dividimos los datos de los di-
ferentes érdenes de coherencia por cos(ng). Este tratamiento de los datos fue hecho y
las nuevas distribuciones de coherencias ajustadas para analizar el comportamiento del
sistema. Los resultados de los nuevos tamanos de los clusters en funcién del tiempo se
muestran en la figura (A.5) y se observa que concuerdan aceptablemente con la infor-
macién de la evolucion del sistema segin el otro conjunto original de datos, sin errores,
analizado previamente en la seccion de la evolucion bajo H,, para adamantano del capitu-
lo 5.2.2.

En la figura (A.5) podemos observar que el cluster pequeno, en el cual no participan
las coherencias de orden alto, no fue modificado de manera apreciable. Pero si es notable la
correcciéon del cluster grande donde las amplitudes de coherencias altas es la informacion
indispensable para calcular correctamente el tamano del mismo.
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Figura A.5: Datos comparados del desarrollo del adamantano bajo H,,. El
tamanio del cluster grande esta mal representado en el conjunto de datos con error.
Al corregir los datos, el andlisis entrega informaciéon compatible con la obtenida
con otro conjunto de datos sin error estudiado en la seccién correspondiente al
H.. del capitulo 5.2.2.
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Apéndice B

Cddigo de simulacién basado en
evolucion de matriz densidad

Se incluye una version del programa de simulacién que calcula la matriz densidad y
su evolucién para correlacionar espines con los Hamiltonianos estudiados y los sistemas
analizados. El cédigo fue desarrollado en lenguaje Matlab y sus resultados se extraen en
algunos graficos y archivos con diferentes selecciones de informacién de salida.

Se definen la matriz densidad Rot y el operador de evoluciéon correspondiente al
Hamiltoniano de coherencias dobles Udq y se evoluciona a cada paso la matriz como:
Rot = Udq * Rot * Udq~!. En funcién de los elementos de matriz se calculan los distintos
ordenes de coherencia y se imprimen los resultados en un archivo de salida. Se procede al
siguiente paso de evolucion.

Cada sistema es representado por los valores de sus acoples entre espines los cuales
fueron extraidos de la bibliografia.
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1 % Implementacion del hamiltoniano Dipolar(en Z: Opto=3)
2 % Puedo elegir too Dipolar en XX Opto=4
3 % %% Ingrese nombres de archivos de Salida:
7 clear all
8 %% Archivo 1 de salida de Magnetizacién Y, con toda la evolucién:
9 filenom=strvcat('D:\ temp\ DipMagnY.dat’);
10 %% Archivo 2 de salida de coherencias Pares con toda a Evolucién:
11 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipParFul.dat’);
12 % % Axrchivo 3 de salida de coherencias Impares con toda la evolucidn:
13 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipImparFul.dat’);
14 % % Archivo 4 de salida de Traza, Diagonal y Sigmoidea:
15 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp)\ DipSigmTraz.dat’);
16 % % Archivo 5 de salida de Magnetizacién X, con toda la evolucién:
17 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipMagnX.dat’);
18 % % Archivo 6 de salida de coherencias Pares al final de cada LOOP L1:
19 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipPar.dat’);
20 %% Archivo 7 de salida de coherencias Impares al final de cada LOOP L1:
21 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipImPar.dat’);
22 % % Archivo 8 de salida de Magnetizacion Z
23 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipMagnZ.dat’);
24 %% Archivo 9 de salida de Distribucién de Un orden en espines Activos
25 filenom=strvcat(filenom,’D:\ temp\ DipConst.dat’);
27 formato=strcat(’\ n’);
28 ’Numero total de espines:’
29 N=round(10)
30 VarName = strvcat(’Numero total de espines:’);
31 VarVal = [NJ;
32 % Numero de Carbonos(C13):
33  ’Numero de Carbonos:’
34 NC13=round(0)
35 ’Numero de Protones:’
36 NHl=round(N-NC13)
37 VarName = strvcat(VarName,’Numero de Protones:’);
38 VarVal = [VarVal NH1]J;
42 Norglo=0);
43  VarName = strvcat(VarName,’Orden de Coherencia desglosada:’);
44 VarVal = [VarVal Norglo|;
45  d=zeros(N,N); % dimensiono acoples dipolares
46 % Variable Muestra, para los acoples:
47 Muestra=6;
48 % si muestra = 1: Ferroceno. (Maximo 5H1 y UnC13)
49 % Si muestra = 2: Adamantano (Todo espin ve a igual a todos los demas)
50 % Si muestra = 3: Otra (3 espines, 2 iguales)
51 % Si muestra = 4: Cadena lineal 1ros vecinos
52 % Si muestra = 5: Anillo 1ros vecinos = Cadena lineal Cerrada.
53 % Si muestra = 6: 5CB, modelo con 10 espines: los 2 anillos y 2 de la cola.
54 % si muestra = 7: Ferroceno. (Maximo 10H1 y NINGUN C13)
55 hbarra=1;
59 % Condicion inicial del SISTEMA
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60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
78
79
80
81
82
33
84
88
90
91
92
93
94
95
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113

ElijoRo0=1;

% Si ElijoRo0 = 1: Ro0 Todos los espines en Z

% Si ElijoRo0 = 2: Ro0 tiene so6lo Iz1. Ojo, que si hay C13 ese es el
% polarizado, ya que es el primer espin.

% Si ElijoRo0 = 3: Ro0 Todos los espines en Y, RoO=suma[lyN(:,:,j)]
% Si ElijoRo0 = 4: Ro0=IzN(:,:;,NC1341). Un Proton polarizado en Z.
% % % % % % % % % % %o %o %o %o %o Yo Yo Yo Yo %o %o %o %o %o %o %o
'Cantidad de loops de 8 pulsos:’

Ll=round(3)

VarName = strvcat(VarName, Cantidad de loops de 8 pulsos: L1’);
VarVal = [VarVal L1];

% % % % % % % % % % %o %o %o %0 %o Yo %o Yo %o %o %o %o %o %o %o

% Eijo la manera de calcular el Hamiltoniano DQ o Dipolar

Opto=4

% VarName = strvcat(VarName, Elijo el Hamiltoniano:Opto’);

% VarVal = [VarVal Opto];

% Hdq=-(1/2)suma(DjkH++ + H-)= suma(DjkHyy-Hxx)

% Si Opto = 1 : Defino Imas e Imenos y calculo [(I4+I+ )+ (I-I-)] /(-2). esto
% requiere mas memoria y no sirve si tengo 10 espines.

% Si Opto = 2 : Defino Iyly - IxIx. esto usa menos Ram y aguanta 10 espines
% Hdip = suma(Djk2Hzz-Hyy-Hxx)

% Si Opto = 3 : Defino Hdip = suma(Djk2Hzz-Hyy-Hxx)

% HdipXX = suma(Djk2Hxx-Hyy-Hzz)

% Si Opto = 4 : Defino Hdip = suma(Djk2Hxx-Hyy-Hzz)

% % %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %o Yo Yo Yo Yo Yo %o %o %o %o %o To Yo

% wl=2*pi*74*103;

% w1=58%103;

wl=2*pi*100*10%; %ConestoencuentroPi/2 = 2 5micros.

'Defino wl tal que duracién del pulso Pi/2 = 2.5 micros’

VarName = strvcat(VarName, Potencia de RF : 2Pi* [ KHz|= wl’);
VarVal = [VarVal wl];

% % % % % % % % % % DEFINO TIEMPOS % % % % % % % % % %

% tpx=tiempo total de duracion del pulso pi/2 en x:(esto lo calculé
% simulando con Nutaarrancod.m) fijoelvalordewlymirolanutacion.
% La magnetizacion es cero (figura 1) cuando el tiempo es:
tpx=2.5*10( — 6);

% Paso del tiempo del pulso x pi/2:

% ptpx=0.25%100 — 6);

ptpx=2.5%100 — 6);

Nppx=tpx/ptpx;

if (Nppx-round(Nppx) =0)

’ Numero de pasos no entero, recalcule el tamano de paso, linea 52’;
pause

end

% Tiempos para la evoluciéon Hzz:

% ptzz= paso de evolucién en tiempos de zz

% ptzz=0.25*100 — 6);

ptzz=0.25*100 — 6);
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114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172

% Delta y DeltaPrima son las duraciones de los intervalos entre los pulsos
% de la secuencia de 8p que genera el HDQ
'D3 = Delay para definir la separacién de pulsos en secuencia’
D3=5.0%10( — 6)
Delta= D3-tpx;
DeltaPrima= 2*D3-tpx;
Delta2=Delta/2;
% ND=Numero de pasos e tamano ptzz para evolucionar tiempo Delta
ND=Delta/ptzz;
% ND2=Numero de pasos e tamano ptzz para evolucionar tiempo Delta2
ND2=Delta2/ptzz;
% NDP=Numero de pasos e tamano ptzz para evolucionar tiempo DeltaPrima
NDP=DeltaPrima/ptzz;
% tiempo de pasos evolucion DQ!!!'Esto se usa en Udq
tDQ=12*D3;
VarName = strvcat(VarName, Tiempo del Ciclo: Tau [s]’);
VarVal = [VarVal tDQ);
ptdq = 5.0%100 — 6); % PasodeevoluciénDQ
VarName = strvcat(VarName, Hecho en pasos de: [s]’);
VarVal = [VarVal ptdq];
Ntdq=tDQ/ptdq % Nro de pasos para lograr el tiempo de Evolucién DQ cada ciclo.
if (Ntdg-round(Ntdq) =0)
" Numero de pasos no entero, recalcule el tamano de paso, linea 130’;
pause
end
if Muestra==
"Ferroceno con C13’
VarName = strvcat(VarName, Ferroceno con C13: Muestra’);
VarVal = [VarVal Muestral;

% % % % % % FERROCENO % % % % % % % % % % % Ferroceno:

% eLL PRIMER ESPIN ES EL cARBONO

% Conexion Carbono - Hidrégeno
d(1,NC13+1)=5.83*10%;
d(1,NC13+2)=0.7*103;
(1,NC13+5)=0.7*103;
(1,NC13+3)=0. 21*103
(1,NC13+4)=0.21*103;
% Conexion entre Hidrégenos. Pero si opto por no poner el C13:
% si NC13=0 piso conexion carbono hidrogeno.
d(NC13+1,NC13+2)=1.58*103;

d(NC13+1,NC13+3)=0.37*103;
d(NC13+1,NC13+4)= (NCI3+1,NC13+3);
d(NC13+1,NC13+5)=1.58*103;
d(NC13+2,NC13+3)=1.58*103;
d(NC13+2,NC13+4)=0.37*103;
d( -
d( -
d( )=
d( )=

d
d
d

NC13+2,NC13+5)=0.37*10%;
NC13+3,NC13+4)=1.58*103;
NC13+3,NC13+5)=0.37*103;
NC13+4,NC13+5)=1.58*103;
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173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224

d=2%pi*d;

elseif Muestra==

’Adamantano’

VarName = strvcat(VarName,’Adamantano: Muestra’);

VarVal = [VarVal Muestral;

% % % % % % % % % % Adamantano % % % % % % % % % % % % % %
for ji=1:NH1-1

for jil=2:NH1

d(NC13+ji,NC13+jil)=5.7*103;

% d(NC13+;ji,NC13+jil)=1.58*103;

end

end

d=2%pi*d;

elseif Muestra==3

‘otra: 3 Espines, 2 iguales ’

VarName = strvcat(VarName,’3 Espines, 2 iguales: Muestra’);
VarVal = [VarVal Muestral;

% % % % %0 % % %0 %o %o %o otra % % % % %o %o % %o %o % % % %o %
d(NC13+1,NC13+42)=1.58*103;

d(NC13+1,NC13+3)=0.37*103;

d(NC13+2,NC13+3)=0.37*103;

d=2%pi*d;

elseif Muestra==

"Cadena Lineal. Conexién primeros vecinos’

VarName = strvcat(VarName, Cadena Lineal primeros vecinos: Muestra’);
VarVal = [VarVal Muestral;

% % % % % Cadena Lineal 1ros vecinos % %

for ji=1:NH1-1

d(NC13+ji,NC13+ji+1)=1.58*10%;

end

d=2*pi*d;

elseif Muestra==

"Anillo: Cadena Lineal cerrada. Conexién primeros vecinos’
VarName = strvcat(VarName, Anillo conexién primeros vecinos: Muestra’);
VarVal = [VarVal Muestral;

% Esto es una version de:

% % % % % % % % % % %Cadena Lineal 1ros vecinos % % % % % % % % %
for ji=1:NH1-1

d(NC13+ji,NC13+ji+1)=1.58*10%;

end

d(NC13+1,NC13+NH1)=1.58*103;

d=2*pi*d;

elseif Muestra==

’5CB: modelo 10 espines, 2 anillos y 2 en la cola’

VarName = strvcat(VarName,’5CB: 2 anillos y 2 en la cola: Muestra’);
VarVal = [VarVal Muestral;

% Los 2 primeros son de la cola. espines 3 al 6 anillo al lado de la
% cola y 7 al 10: los 4 espines del otro anillo lejos de la cola.

% Acoples dipolares con Szz=0.54 y 27 grados Centigrados.
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226 d=zeros(NC13+10,NC13+10);
227 UNO = NC13+1;

9298 DOS = NC1342:

229 TRES = NC13+3;

230 CUATRO = NC13+4;
231 CINCO = NC13+5;
232 SEIS = NC13+6;

233 SIETE = NC13+7;

234 OCHO = NC13+8;

235 NUEVE = NC13+9;
236 DIEZ = NC13+10;

238 d(UNO,DOS) = 5482.1;

239  d(UNO,TRES) = 42.0;

240 d(UNO,CUATRO) = -212.0;
241 d(UNO,CINCO) = -1121.0;
242  d(UNO,SEIS) = -383.0;

243 d(UNO,SIETE) = -170.7;

244  d(UNO,OCHO) = -76.9;

245 d(UNO,NUEVE) = -161.3;
246 d(UNO,DIEZ) = -74.6;

247 d(DOS,TRES) = -1121.0;

248 d(DOS,CUATRO) = -383.0;
249 d(DOS,CINCO) = 100.5;

250 d(DOS,SEIS) = -192.1;

251 d(DOS,SIETE) = -228.9;

252 d(DOS,0CHO) = -90.6;

253 d(DOS,NUEVE) = -125.2;
254 d(DOS,DIEZ) = -65.4;

255 d(TRES,CUATRO) = -4418.3;
256 d(TRES,CINCO) = 401.9;
257 d(TRES,SEIS) = 71.0;

258 d(TRES,SIETE) = -414.5;
259 d(TRES,0CHO) = -156.8;
260 d(TRES,NUEVE) = -120.5;
261 d(TRES,DIEZ) = -89.4;

262 d(CUATRO,CINCO) = 74.7;
263 d(CUATRO,SEIS) = 395.5;
264 d(CUATRO,SIETE) = -1741.0;
265 d(CUATRO,0CHO) = -407.7;
266 d(CUATRO,NUEVE) = 170.1;
267 d(CUATRO,DIEZ) = -120.2;
268 d(CINCO,SEIS) = -4477.9;
269 d(CINCO,SIETE) = -119.3;
270 d(CINCO,0CHO) = -89.5;
271 d(CINCO,NUEVE) = -406.6;
272 d(CINCO,DIEZ) = -156.3;
273 d(SEIS,SIETE) = 173.0;

274  d(SEIS,0CHO) = -119.3;

275 d(SEIS,NUEVE) = -1741.0;
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278
279
280
281
282
292
293
294
295
296
297
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
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325
326
327
328
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330
332
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334
335
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338

SEIS,DIEZ) = -409.7;
SIETE,OCHO) = -4396.8;
SIETE,NUEVE) = 395.0;
SIETE,DIEZ) = 70.8;
OCHO,NUEVE) = 72.4;
OCHO,DIEZ) = 399.8;
d(NUEVE,DIEZ) = -4391.5;
d=2*pi*d;

elseif Muestra==
"Ferroceno Sin C13’

d(
d(
d(
d(
d(
d(

VarName = strvcat(VarName, Ferroceno Sin C13: Muestra’);

VarVal = [VarVal Muestra];

% % % % % % FERROCENO % % % % % % % % % % % Ferroceno:

d(NC13+1,NC13+2)=1.58*10;
NC13+1,NC13+3)=0.37*10%;
NC13+1,NC13+4)=
NC1341,NC13+5)=1.58*103;
NC13+2,NC13+3)=1.58*10%;
NC13+2,NC13+4)=0.37*10%;
NC13+2,NC13+5)=0.37*10%;
NC13+3,NC13+4)=1.58*10%;
)=0.37*103;
)=1.58*103;
)=1.58*103;
)=0.37*103;

d(
(
(
(
(
E
(NC13+3,NC13+5
(NC13+4,NC13+5
(NC13+6,NC13+7
(NC13+6,NC13+8
(
(
(
(
(
(
(

NC13+7,NC13+8)=1.58*103;
NC13+47,NC13+9)=0.37*10%;

d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d
d(NC13+8,NC13+9)=1.58*103;
d

d=2*pi*d;

end

NumCicl=8;
nnult=NumCicl/8+1;

col=[1"g’ b’’’ ’m’ )y’ K’ 'w];
for nn=1:nnult

col=[col col];
end;

% Genero las matrices de Pauli 2x2

SigX=zeros(2,2);
SigX(1,2)=1;
SigX(2,1)=1;
SigY=zeros(2,2);
SigY(1,2)=-complex(0,1);
SigY(2,1)=complex(0,1);

d(NC13+1,NC13+3);

NC1346.NC13+49)=d(NC13+6,NC13+8):
NC1346,NC13+10)=1.58*103;
NC13+7,NC13+10)=0.37*10%;

NC13+8,NC13+10)=0.37*10%;
d(NC1349,NC13+10)=1.58*103;
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339 SigZ=zeros(2,2);

340 SigZ(1,1)=1;

341 SigZ(2,2)=-1;

342 % Base de la Representacion Z:

343 for j=1:N

344 IxN(:,:j)=Kron(eye(2(j — 1)), Kron(0,5 * SigX, eye(2(N — j))));
345 IyN(:,:j)=Kron(eye(2(j — 1)), Kron(0,5 * SigY, eye(2(N — j))));
346 1zN(:,:,j)=Kron(eye(2(j — 1)), Kron(0,5 * SigZ, eye(2(N — j))));
353 end;

354 % % % % % % % %o %o %o %o %0 %o Yo Yo Yo T S0 %o %o %o Yo

355 Ro0=0*IzN(:,:,1);

356 if ElijoRo0==

357 ’Condicién inicial del sistema: Ro0=sumal[lzN(:,:,j)] en Z’

358 VarName = strvcat(VarName,'RoO=suma[IzN(:,:,j)] en Z);

359 VarVal = [VarVal ElijoRo0];

360 for ijl=1:N

361 Ro0=Ro0+I1zN(:,: ijl);

362 end

363 elseif ElijoRo0==

364 ’Condicién inicial del sistema: Ro0=IzN(:,:,1)’

365 VarName = strvcat(VarName,’ Ro0=IzN(:,:,1)");

366 VarVal = [VarVal ElijoRo0];

367 Ro0=IzN(:,:,1);

368 elseif ElijoRo0==

369 ’Condicién inicial del sistema: RoO=suma[lyN(:,:,j)] en Y’

370 VarName = strvcat(VarName, RoO=suma[lyN(:,:,j)] en Y’);
371 VarVal = [VarVal ElijoRo0];

372 for ijl=1:N

372 Ro0=Ro0+IyN(:,:,ijl);

374 end

375  elseif ElijoRo0==

376 ’Condicién inicial del sistema: Ro0=IzN(:,;,NC13+1)’

377 VarName = strvcat(VarName,’'Ro0=IzN(:,:;,NC13+1)’);

378 VarVal = [VarVal ElijoRo0];

379 Ro0=IzN(:,:;,NC13+1);

380 end

381 Rot=double(Ro0);

382 %% % % % % % % % % %o %o % % %o %o

402 % Armo la matriz con la informacién de que orden de coherencia le
403 % corresponde a cada salto fila-columna de la matriz densidad:
404 aux=linspace(2¥ — 1,0,2");

405 for il=1:2V

406 MFila(il)=0;

407  MColu(il)=0;

408 aux2=bitget(aux(il),N:-1:1);
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409
410
411
412
413
414
415
416
417
418
419
420
421
422
423
424
425
426
427
428
429
430
431
432
433
434
435
436
437
438
439
440
441
442
443
444
445
446
447
448
449
450
451
452
453
454
455

for i12=1:N
MFila(il)=MFila(il)+aux2(il2);
MColu(il)=MColu(il)+aux2(il2);
end

end
SaltoCoher=zeros(2V);

% Las diagonales son poblaciones de los autoestados.

for ilf=2:2V

for ile=1:ilf-1
SaltoCoher(ilf,ilc)=MColu(ilc)-MFila(ilf);
SaltoCoher (ilc,ilf )=-MColu(ilc)+MFila(ilf);
end

end

%

estados=2";

SpinAct=zeros(2");

for fila=1:estados-1

auxf=bitcmp(fila,N);

auxf=auxf+1;

for colu=1:estados-1
auxc=bitcmp(colu,N);

auxc=auxc+1;

aux=0;

for ispin=1:N
aux=aux+abs(bitget(auxf,ispin)-bitget(auxc,ispin));
end

SpinAct(fila,colu)=aux;

end;

end;

fila=0;

auxf=bitcmp(fila,N);

auxf=auxf+1;

for colu=1:estados-1
auxc=bitcmp(colu,N);

auxc=auxc+1;

aux=0;

for ispin=1:N

aux=aux-+abs(bitget (auxf,ispin)-bitget(auxc,ispin));
end

SpinAct(estados,colu)=aux;

end;

colu=0;

auxc=bitcmp(colu,N);

auxc=auxc+1;

for fila=1:estados-1

auxf=bitcmp(fila,N);

auxf=auxf+1;
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456 aux=0;

457  for ispin=1:N

458 aux=aux+abs(bitget(auxf,ispin)-bitget(auxc,ispin));

459 end

460 SpinAct(fila,estados)=aux;

461 end;

462 clear fila;

463 clear colu;

464 clear estados;

465 clear auxf;

466 clear auxc;

468 % % % % %0 %o %o %o %o Yo Yo Yo Yo Yo %o Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo o
469 % Agrego Definicién de Hamiltoniano segun OPTO:

470 % DQ (doble quantum)

471 % Hdq=-(1/2)suma(DjkH++ + H-)= suma(DjkHyy-Hxx)
472 aux=double(0.);

474 if Opto==1

475 VarName = strvcat(VarName, Hdq=-(1/2)suma(DjkH++ + H-)’);
476 VarVal = [VarVal Optol;

477 ImasN(:,:,j)=IxN(:,:,j) H*TyN(:,5));

478  TImenN(:,:,j)=IxN(:,:,j)-i*IlyN(:,:,j);

479 for 1=(NC13+1):(N-1)

480 for j=(1+1):N

481 aux=double(aux+d(1,j)*(ImasN(:,:,1)*ImasN(:,:,j)+ImenN(:,:,1)*...
482 ImenN(:,:,j)));

483 % IyN(:,:;,)*TyN(:,:,)-IxN(:,:, D) *IxN(:,:,3)) );

484 % (ImasNY(:,;,]4+1)* ImenNY(:,:,j4+1)+ImenNY (:,:,14+1)*ImasNY(:,:,j+1))));
485 % pause

486 end

487 end

488 Hdg=-0.5*double(aux);

489 % Udg=double(expm(-i*Hdq*ptdq));

490 elseif Opto==

491 VarName = strvcat(VarName,’Hdq = suma(DjkHyy-Hxx));
492 VarVal = [VarVal Optol;

493 for 1=(NC13+1):(N-1)

494 for j=(14+1):N

495 aux=double(aux+d(1,j)*(IyN(:,;,1)*TyN(:,:,j)-...

496 IxN(:,:, D) *IxN(:,5,5)));

497 end

498 end

499 Hdg=double(aux);

500 % Udg=double(expm(-i*Hdq*ptdq));

501 elseif Opto==

502 VarName = strvcat(VarName,’Hdip = suma(Djk2Hzz-Hyy-Hxx)’);
503 VarVal = [VarVal Optol;
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504
505
206
207
508
509
510
011
012
013
514
515
516
o17
018
519
520
5921
022
925
5926
928
529
935
936
237
938
539
540
041
042
o943
544
545
546
047
048
549
550
951
952
953
554
955
956
257
958

for 1=(NC13+1):(N-1)

for j=(14+1):N

aux=double(aux+d(1,j)*(2*IzN(:,:,1)*IzN(:,:,j)-...

LyN (e, D) *LyN(:,:,3)-IxN (G, D) *IxXN(5,00)) );

end

end

Hdg=double(aux); % Le dejo el nombre dq porque ya esta usado asi el
% nombre de la variable.

% Udg=double(expm(-i*Hdq*ptdq));

elseif Opto==

VarName = strvcat(VarName,’HdipXX = suma(Djk2Hxx-Hyy-Hzz)’);
VarVal = [VarVal Optol;

for I=(NC13+1):(N-1)

for j=(1+1):N

aux=double(aux+d(1,j)*(2*IxN(:,:,)*IxN(:,:,j)-...

LyN(:,:, D)*TyN(:,:,j)-12N (1) *IzN(:,05)) );

end

end

Hdg=double(aux); % Le dejo el nombre dq porque ya esta usado asi el
end

Udg=double(expm(-i*Hdq*ptdq));

% % %0 %0 % %0 % % %o %o %o %0 % Y% %0 %o %o %o

% DIMENSIONO E INICTALIZO VARIABLES
Nt8p=round(Ntdq*L1);

Nt8pml=round(Nt8p+1);

MIY=zeros(N,Nt8pml);

MIX=zeros(N,Nt8pml);

MIZ=zeros(N,Nt8pm1);

for jij=1:N

MIY (jij,1)=trace(IyN(:,:,jij) ¥Ro0) /2" x 4;
MIX(jij,1)=trace(IxN(:,:,jij) ¥Ro0) /2V x 4;
MIZ(jij,1)=trace(IzN(:,:,jij) *Ro0) /2" * 4;

end

x=zeros(1,Nt8pm1); % eje de los tiempos.

x(1)=0.0;

traza=zeros(1,Nt8pml);

poblac=zeros(1,Nt8pm1); % diagonales al cuadrado y sumados de Rot
sumaCero=zeros(1,Nt8pm1); % Orden0 real= suma de diagonal + saltos ceros.
sigmoidea=zeros(1,Nt8pm1); % Suma de todos los ordenes de coherencias.
NBU=2*N41:

BU=zeros(2*N+1,Nt8pml);

ConstrBU=zeros(N,Nt8pm1);

traza(1)=trace(Ro0);

aux= diag(Ro0);

poblac(1)=aux’*aux;

% t = sum(diag(A));

% d = eig(A)
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559 for ilf=2:2"

560 for ile=1:ilf-1

561 % SaltoCoher(ilf,ilc)=MColu(ilc)-MFila(ilf);
562 aux=N+1+SaltoCoher(ilf,ilc);

563 kkk=SaltoCoher(ilf,ilc);

564  Z=Ro0(ilf,ilc);

565 ZC= conj(Z);

566 BU(aux,1)=BU(aux,1)+Z*ZC;

567 if kkk == Norglo

568 kkkA=SpinAct(ilf,ilc);

569 ConstrBU(kkkA,1)=ConstrBU(kkkA,1)+Z*ZC;
570 end

571 % SaltoCoher(ilc,ilf)=-MColu(ilc)+MFila(ilf);
572 aux=N+1+SaltoCoher(ilc,ilf);

573 kkk=SaltoCoher(ilc,ilf);

574  Z=Ro0(ilc,ilf);

575 ZC= conj(Z);

576 BU(aux,1)=BU(aux,1)+Z*ZC;

577 if kkk == Norglo

578 kkkA=SpinAct(ilc,ilf);

579  ConstrBU(kkkA,1)=ConstrBU(kkkA,1)+Z*ZC;
580 end

581 end

582 end

583 sumaCero(1)=poblac(1)+BU(N+1,1);

584 sigmoidea(l)=poblac(1);

585 for ils=1:NBU

586  sigmoidea(1)=sigmoidea(1)+BU(ils,1);

587 end

588 BU(:,1)=BU(:,1)/sigmoidea(1);

589 sumaCero(1)=sumaCero(1)/sigmoidea(1);
590 jAcum=0;

591 % % % % SECUENCIA DE Evolucién con H Promedio DQ o dipolar segun OPTO
592 for L1li=1:L1

593 Lli

594  jAcum = (L1i-1)*Ntdq;

595 jAcum = round(jAcum);

596 % Evolucion con DQ:

597 for j=jAcum+1:jAcum+Ntdq

598 Rot=Udq*Rot/Udq;

599 for jij=1:N

600 MIY (jij,j+1)=trace(IyN(:,:,jij) ¥*Rot) /2" x 4;
601  MIX(jij,j+1)=trace(IxN(:,:,jij) ¥*Rot) /2" x 4;
602 MIZ(jij,j+1)=trace(IzN(:,:,jij) *Rot) /2" * 4;
603 end

604 % x(j+1)=j*ptzz;

605 x(j+1)=x(j)+ptdq;
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610
611
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664

traza(j+1)=trace(Rot);

aux= diag(Rot);

poblac(j+1)=aux’*aux;

for ilf=2:2%

for ilc=1:ilf-1

% SaltoCoher(ilf,ilc)=MColu(ilc)-MFila(ilf);
aux=N+14SaltoCoher(ilfilc);
kkk=SaltoCoher (ilf,ilc);

Z=Rot(ilf,ilc);

ZC= conj(Z);
BU(aux,j+1)=BU(aux,j+1)+Z*ZC;

if kkk == Norglo

kkkA=SpinAct(ilf,ilc);

ConstrBU(kkkA ,j+1)=ConstrBU(kkkA ,j+1)+Z*ZC;
end

% SaltoCoher(ilc,ilf)=-MColu(ilc)+MFila(ilf);
aux=N+14SaltoCoher (ilc,ilf);
kkk=SaltoCoher(ilc,ilf);

Z=Rot(ilc,ilf);

ZC= conj(Z);
BU(aux,j+1)=BU(aux,j+1)+Z*ZC;

if kkk == Norglo

kkkA=SpinAct(ile,ilf);

ConstrBU(kkkA ,j+1)=ConstrBU(kkkA,j+1)+Z*ZC;
end

end

end
sumaCero(j+1)=poblac(j+1)+BU(N+1,j+1);
sigmoidea(j+1)=poblac(j+1);

for ils=1:NBU
sigmoidea(j+1)=sigmoidea(j+1)+BU(ils,j+1);
end

BU(:,j+1)=BU(:,j+1)/sigmoidea(j+1);
sumaCero(j+1)=sumaCero(j+1)/sigmoidea(j+1);
end;

jAcum = jAcum + Ntdq;

jAcum = round(jAcum);

% Fin Evolucion con DQ

end

% % % % Comienzo a sacar los resultados:
Tamfor=size(VarName);

for il=1:Tamfor(2)

formato=strcat(formato,” % ¢’);

end

formato=strcat(formato,” % 13.5g\ n’);

figure; % Figura 1:Parte real de la magnetizacion eje Y de los espines

plot(x(1:j+1),real(MIY(1,1:j41)), ro-");
plot(x(1:j+1),imag(MIY(1,1:j41)), r*-");

for li=2:N

oplot(x(1:j41),real(MIY (1i,1:j+1)),[col(li) o-']);
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665
666
667
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669
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680
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684
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704
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708
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710
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712
713
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715

oplot(x(1:j+1),imag(MIY (1i,1:j+1)),[col(1li) "*-7]);

end

drawnow;

dataFul=[x" real(MIY)” imag(MIY)’];
save(filenom(1,:),’dataFul’,-ascii’);

clear dataFul;

fid = fopen(filenom(1,:),’a’);

for li=1:Tamfor(1)

fprintf(fid,formato, VarName(li,:),VarVal(li));

end

fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolarysb.m’);
fprintf(fid,”\ n archivo con [x” real(MIY)” imag(MIY)”]’);
fclose(fid);

figure; % Fig2: Evolucién de 6rdenes pares durante toda la secuencia
plot(x(1:j4+1),sumaCero(1:j+1),’k-"); % Orden 0 completo
oplot(x(1:j4+1),BU(N+1,1:j+1).’ko’); % orden cero No diagonal
dataFul=[x" sumaCero’ BU(N+1,:)"[;

for li=1:floor(N/2)

indi=N+1+2*i;

oplot(x(1:j41),BU(indi,1:j+1),[col(li) '0’]); % orden 2n
dataFul=[dataFul BU(indi,:)’];

indi=N-t1-2*1i;

oplot(x(1:j+1),BU(indi,1:j41),[col(li) *-’]); % orden -2n
end

drawnow;

save(filenom(2,:),’dataFul’,-ascii’);

clear dataFul;

'Buscar Coherencias Pares en:’

filenom(2,:)

fid = fopen(filenom(2,:),’a’);

for li=1:Tamfor(1)

fprintf(fid,formato, VarName(li,:), VarVal(li));

end

fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolarsb.m’);
fprintf(fid,”\ n archivo con [x” sumaCero” BU(pares,:)”]");
fclose(fid);

figure; % fig3: Evolucién de 6rdenes impares durante toda la secuencia
dataFul=[x" sumaCero’l;

for li=1:round(N/2)

indi=N+2%*1i;

oplot(x(1:j41),BU(indi,1:j+1),[col(li) '0’]);
dataFul=[dataFul BU(indi,:)’];

indi=N+2-2*1i;

oplot(x(1:j+1),BU(indi,1:j+1),[col(li) *-]);

end

drawnow;

save(filenom(3,:),’dataFul’,-ascii’);

clear dataFul;
"Buscar Coherencias ImPares en:

Y
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filenom(3,:)

fid = fopen(filenom(3,:),’a’);

for li=1:Tamfor(1)

fprintf(fid,formato, VarName(li,:),VarVal(li));

end

fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolaryb.m’);
fprintf(fid,”\ n archivo con [x” sumaCero” BU(impares,:)"]’);
fclose(fid);

figure; % Fig4: Traza, Diagonal y SumaTodoOrdenes=Sigmoidea
plot(x(1:j+1),traza(1:j4+1),’ro’);
oplot(x(1:j+1),poblac(1:j+1),’bo-");
oplot(x(1:j4+1),sigmoidea(1:j+1),'k*-");

drawnow;

dataFul=[x" traza’ poblac’ sigmoidea’l;
save(filenom(4,:),’dataFul’,-ascii’);

clear dataFul;

fid = fopen(filenom(4,:),’a’);

for li=1:Tamfor(1)

fprintf(fid,formato, VarName(li,:),VarVal(li));

end

fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolaryb.m/);
fprintf(fid,”\ n archivo con [x” traza” poblac” sigmoidea”]’);
fclose(fid);

figure; % % Fig.5 : MxI magnetizacién eje x (idem Figl pero en eje X)
plot(x(1:j+1),real(MIX(1,1:j41)), ro-");
plot(x(1:j4+1),imag(MIX(1,1:j41)),r*-);

for 1i=2:N

oplot(x(1:j4+1),real (MIX(1i,1:j+1)),[col(1i) "o-']);
oplot(x(1:j+1),imag(MIX(1i,1:j4+1)),[col(1li) "*-]);

end

drawnow;

dataFul=[x" real(MIX)’ imag(MIX)’];
save(filenom(5,:),’dataFul’,-ascii’);

clear dataFul;

fid = fopen(filenom(5,:),’a’);

for li=1:Tamfor(1)

fprintf(fid,formato, VarName(li,:), VarVal(li));

end

fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolarsb.m’);
fprintf(fid,”\ n archivo con [x” real(MIX)” imag(MIX)”]");
fclose(fid);

% Posicién de los datos al FINAL DE CADA BLOQUE L1
eje=linspace(1,jAcum+1,L1+1);
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799 figure; % Fig.8 : Mzl magnetizacién eje z (idem Figl pero en eje Z)
800 plot(x(1:j+1),real(MIZ(1,1:j41)),’r0-");

801 for li=2:N

802 oplot(x(1:j4+1),real(MIZ(1i,1:j41)),[col(li) "o-']);

803 end

804 drawnow;

805 dataFul=[x" real(MIZ)" imag(MIZ)];

806 save(filenom(8,:),’dataFul’,’-ascii’);

807 clear dataFul;

808 fid = fopen(filenom(8,:),’a’);

809 for li=1:Tamfor(1)

810 fprintf(fid,formato, VarName(li,:), VarVal(li));

811 end

812 fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolary.m’);
813 fprintf(fid,”\ n archivo con [x” real(MIZ)” imag(MIZ)"]’);
814 fclose(fid);

816 figure; % fig9: Composicién del orden elegido segun numero de espines
817 % correlacionados

818 plot(x(1:j+1),poblac(1:j+1),’bo-");

819 % oplot(x(1:j+1),sigmoidea(1:j+1),’k*-");

820 % drawnow;

822 dataFul=[x" poblac’];

823 for li=1:N

824 % indi=N-2*li:

825 oplot(x(1:j+1),ConstrBU(li,1:j41),[col(li) "0’]);

826 dataFul=[dataFul ConstrBU(li,:)];

827 % indi=N+2-2*li;

828 % oplot(x(1:j+1),BU(indi,1:j+1),[col(li) -7]);

829 end

830 drawnow;

831 save(filenom(9,:),’dataFul’,’-ascii’);

832 clear dataFul;

833 ’'Buscar distribucion de la Coherencia en: ’

834 filenom(9,:)

835 fid = fopen(filenom(9,:),’a’);

836 for li=1:Tamfor(1)

837 fprintf(fid,formato, VarName(li,:),VarVal(li));

838 end

839 fprintf(fid,”\ n corrido con programa: Dipolaryb.m');
840 fprintf(fid,”\ n archivo con [x” poblac” ConstrBU(q espines activos,:)”]’);
841 fclose(fid);



Apéndice C

Cdédigo de simulacién, modelo
Markoviano

Se incluye el codigo de simulacién basado en el modelo de los diferentes clusters que
migran en clusters de tamanos vecinos segiin las reglas de seleccion del Hamiltoniano de
coherencias dobles y con la decoherencia aplicada a los clusters en evolucién. El mismo
fue desarrollado en Fortran. En particular se presenta la version para simular el sistema
5CB.

Se tiene una matriz donde los distintos elementos representan el mapeo del espacio de
Lioville en el plano de niimero de espines correlacionados y 6rdenes de coherencias permi-
tidos. A cada paso se modifican las poblaciones de cada elemento de matriz cumpliendo
las restricciones del Hamiltoniano de coherencias dobles. Una cierta fraccién de las senales
aportadas por clusters de un dado tamano K, pasan a los clusters vecinos K + 1. Cada
cluster de tamano K tiene una distribucién de coherencias dada por la gaussiana cuyo
ancho se define en funcién de K. Se extrae de los diferentes elementos de matriz correspon-
dientes a los diferentes 6rdenes n, la proporcion correspondiente a esa distribucion y se los
ingresa en los clusters vecinos como aporte a los érdenes de coherencia correspondientes
a las reglas de seleccion del Hamiltonaino, n + 2. La proporcién que se extrae de cada
elemento de matriz de orden n se calcula como la integral de la gaussiana en el entorno
del orden correspondiente, [n — 1,n + 1]. Para hacer mas simple el funcionamiento del
codigo de simulacién y acelerar los resultados se aproxima la integral de la gaussiana con
una funcion arcotangente.

Una vez realizadas todas las migraciones de clusters en sus vecinos se recalculan los
6rdenes de coherencias y los aportes a distintos grupos de clusters. Se imprimen los resul-
tados a un archivo de salida y se comienza nuevamente la evolucion del siguiente paso.
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Il programa Gaussiano.

I Programa de evolucion de ordenes de Coherencias Con Hamiltoniano DQ

I basado en contar los espines correlacionados K y su contribucion a

I'los distintos ordenes de Coherencia.

program gaus

implicit none

character (32) filenamel, filename2

real(8) e, sigmo, t, dt, tg2, kk1, kk2, baba, ArInf, ArMed, ArMayor,auxPd

integer Npasos, Nloop, Nprint, k, kI, N, i, j, Resto, cantl, cantP, vueltas

integer klo,entero, iv, jj, iii,iiiFin

real(8),dimension(:,:),allocatable:: Cs, auxS, frac ,fracAi, fracAd

real(8),dimension(:),allocatable:: Orden, Pci, Ped, Cluster, Ai, Ad, Pd

filenamel="gausiano_ 1.dat’

filename2="gausiano_ 2.dat’

e=dexp(1.0d0)

dt=1.0d0

tg2=tan(0.5d0)

Npasos=3200

Nprint=20

Nloop=Npasos/Nprint

entero=INT(Npasos/4.)

Resto = Npasos - 4*entero

if (Resto .NE. 0) then

write(*,*) "TERROR valorse de Npasos o Nprint incorrectos ’

stop

end if

allocate (Cs(0:entero-1,1:Npasos),frac(0:entero-1,1:Npasos),...
...aux3(0:entero-1,1:Npasos),Ai(1:Npasos+1),Ad(1:Npasos+1), Pd(1:Npasos+1))

allocate (Orden(0:entero-1), Pci(2:Npasos+1),Pcd(1:Npasos+1),...
...Cluster(1:Npasos+1),fracAi(0:entero-1,1:Npasos),fracAd(0:entero-1,1:Npasos))

Il Para 5cb:

Pci=0

Pcd=0

do i=2,2

Pei(i)=0.99d0

Pecd(i-1)=0.99d0

end do

do i=3 4

Pei(i)=0.45d0

Ped(i-1)=0.45d0

end do

do i=5,9

Pci(i)=0.003d0

Ped(i-1)=0.003d0

end do

do i=10,19

Pei(i)=0.8d0

Ped(i-1)=0.8d0

end do
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auxPd=0.999

do i=1,Npasos+1
Pd(i)=auxPd**i
end do

Cs=0.d0
Cs(0,1)=1.d0
Ai=0.d0
Ad=0.d0
Cluster=0.d0
Cluster(1)=1.d0
auxS5=0.d0
Orden=0.0d0
Orden(0)=1.0d0
sigmo=1.0d0
frac=0.d0
fracAi=0.d0
fracAd=0.d0
ArInf=1.0
ArMed=0.0
ArMayor=0.0
open(1,file=filenamel)
open(2,file=filename2)
t=0.0d0

write(1,*)t,sigmo,Cs(0,1),0rden(0),0rden(1),0rden(2),0rden(3),0rden(4),...

...0rden(5),0rden(6),0rden(7),0rden(8),0rden(9),0rden(10),0rden(11)

write(2,*) ArInf, ArMed,ArMayor
close(1)

close(2)

N=2

entero=INT(N/4.)

resto = N - 4*entero
frac(0,1)=1.0d0
frac(0,2)=0.5d0
frac(0,4)=0.5d0
Ai(1)=Pci(2)*Cluster(1)
fracAi(0,1) = frac(0,1)*Ai(1)

fracAi(0,2) = frac(0,2)*Ai(2)
auxS(0,1)=Cs(0,1) - fracAi(0,1)
auxS(0,2)=Cs(0,2) + 0.5*fracAi(0,1)*Pd(1)
Cluster=0.d0

do i=1,2

Cs(0,i)=auxS(0,i)

end do

Cluster(1)=Cluster(1)+auxS(0,1)
Cluster(2)=Cluster(2)+2*auxS(0,2)
auxS5=0.d0

Ai=0.d0
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N=3

entero=INT(N/4.)

resto = N - 4*entero
Ai(1)=Pci(2)*Cluster(1)
Ai(2)=Pci(3)*Cluster(2)
Ad(2)=Pcd(1)*Cluster(2)
frac(0,3)=1.0d0

baba=frac(0,1)*Ai(1)

if (Cs(0,1) .LT. baba) then
fracAi(0,1)=Cs(0,1)

else

fracAi(0,1)=frac(0,1)*Ai(1)

end if

baba=frac(0,2)*(Ai(2)+Ad(2))

if (Cs(0,2) .LT. baba) then
fracAi(0,2)=Ai(2)*Cs(0,2)/(Ai(2)+Ad(2))
fracAd(0,2)=Ad(2)*Cs(0,2)/(Ai(2)+Ad(2))
else

fracAi(0,2)=frac(0,2)*Ai(2)
fracAd(0,2)=frac(0,2)*Ad(2)

end if

auxS(0,1) = Cs(0,1) - fracAi(0,1) + fracAd(0,2)*Pd(2) + fracAd(0,2)*Pd(2)
auxS(0,2)=Cs(0,2) - fracAi(0,2) - fracAd(0,2) + 0.5*fracAi(0,1)*Pd(1)
auxS(0,3)=Cs(0,3) + fracAi(0,2)*Pd(2) + fracAi(0,2)*Pd(2)
Cluster=0.0

do i=1,3,2

Cs(0,i)=auxS(0,i)
Cluster(i)=Cluster(i)+auxS(0,i)

end do

Cs(0,2)=auxS(0,2)
Cluster(2)=Cluster(2)+2*auxS(0,2)
auxS=0.d0

Ai=0.d0

Ad=0.d0

N=4

entero=INT(N/4.)

resto = N - 4*entero
Ai(1)=Pci(2)*Cluster(1)
Ai(2)=Pci(3)*Cluster(2)
Ad(2)=Pcd(1)*Cluster(2)
Ai(3)=Pci(4)*Cluster(3)
Ad(3)=Pcd(2)*Cluster(3)
baba=frac(0,1)*Ai(1)

if (Cs(0,1) .LT. baba) then
fracAi(0,1)=Cs(0,1)

else

fracAi(0,1)=frac(0,1)*Ai(1)

end if
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baba=frac(0,2)*(Ai(2)+Ad(2))

if (Cs(0,2) .LT. baba) then
fracAi(0,2)=Ai(2)*Cs(0,2)/(Ai(2)+Ad(2))
fracAd(0,2)=Ad(2)*Cs(0,2)/(Ai(2)+Ad(2))
else

fracAi(0,2)=frac(0,2)*Ai(2)
fracAd(0,2)=frac(0,2)*Ad(2)

end if

baba=frac(0,3)*(Ai(3)+Ad(3))

if (Cs(0,3) .LT. baba) then
fracAi(0,3)=Ai(3)*Cs(0,3)/(Ai(3)+Ad(3))
fracAd(0,3)=Ad(3)*Cs(0,3)/(Ai(3)4+Ad(3))
else

fracAi(0,3)=frac(0,3)*Ai(3)
fracAd(0,3)=frac(0,3)*Ad(3)

end if

Cluster=0.0

Cs=auxS

do i=1,3,2

Cluster (i)=Cluster(i)+auxS(0,i)
end do

do i=2,4,2

Cluster(i)=Cluster(i) + 2*auxS(0,i)
end do

auxS5S=0.d0

Ai=0.d0

Ad=0.d0

do k=1,Nloop

if (k == 1) then

klo=5

else

klo=1

endif

do kl=klo,Nprint
N=(k-1)*Nprint+kl

entero= INT(N/4.)
vueltas=entero-1

Resto = N - 4*entero

if (Resto == 1 .or. Resto ==3) then
do jj=0,vueltas
kk1=(4*jj+2)*tg2/N
Kk2=(4%jj-2)*tg2/N

frac(jj,N) = atan(kk1)-atan(kk2)
end do

kk2=(4*entero-2)*tg2/N
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frac(entero,N)= 0.5 - atan(kk2)
elseif (Resto == 2) then

do jj=0,vueltas
kk1=(4*jj+4)*tg2/N

Kk2=(4*j]) *tg2/N

frac(jj,N) = atan(kkl)-atan(kk2)
kk1=(4*jj+4)*tg2/(N+2)

k2= (4%]) *tg2/ (N+2)
frac(jj,N+2) = atan(kkl)-atan(kk2)
end do

kk2=(4*entero)*tg2/N
frac(entero,N)= 0.5 - atan(kk2)
kk2=(4*entero)*tg2/(N+2)
frac(entero,N+2)= 0.5 - atan(kk2)
endif

Ai(1)=Pci(2)*Cluster(1)

do jj=2,N
Ai(jj)=Pci(jj+1)*Cluster(jj)
Ad(jj)=Pcd(jj-1)*Cluster(jj)

end do

baba=frac(0,1)*Ai(1)

if (Cs(0,1) .LT. baba) then
fracAi(0,1)=Cs(0,1)

else

fracAi(0,1)=frac(0,1)*Ai(1)

end if

do i=2,N

do iii=0,entero
baba=frac(iii,i)*(Ai(i)+Ad(i))

if (Cs(iii,i) .LT. baba) then
fracAi(iii,i)=Ai(i)*Cs(iii,i) / (Ai(i)+Ad(i))
fracAd(iii,)=Ad(i)*Cs(iii,i) /(Ai(i)+Ad(i))
else

fracAi(iii,i)=frac(iii,i) *Ai(i)
fracAd(iii,i)=frac(iii,i) *Ad (i)

end if

end do

end do



159

auxS(0,1)=Cs(0,1)-fracAi(0,1) + fracAd(0,2)*Pd(2) +fracAd(0,2)*Pd(2)
auxS(0,2)=Cs(0,2) - fracAi(0,2)-fracAd(0,2) + 0.5*fracAi(0,1)*Pd(1) + 0.5*fracAd(0,3)*Pd(3)
auxS(0,3)=Cs(0,3) - fracAi(0,3)- fracAd(0,3) + fracAi(0,2)*Pd(2) +fracAi(0,2)*Pd(2)+...

...fracAd(0,4)*Pd(4) +fracAd(0,4)*Pd(4)

auxS(0,4)=Cs(0,4) - fracAi(0,4)-fracAd(0,4) + 0.5*fracAi(0,3)*Pd(3) + ...
...0.5%fracAd(0,5)*Pd(5) +fracAd(1,5)*Pd(5)

do iv=1,vueltas,1

i=iv*4+1

cantl=iv

auxS(0,1)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1) + ...
..0.5%(fracAd(0,i+1)+fracAd(0,i+1))*Pd(i+1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i) - fracAi(j,i)-fracAd(j,i) + 0.5*(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1) +...
... 0.5%(fracAd(j-1,i+1)+fracAd(j,i+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantl,i) - fracAi(cantl,i)-fracAd(cantLi) + ...,
...0.5%fracAi(cantl-1,i-1)*Pd(i-1)...
... + fracAd(cantI-1,i+1)*0.5*Pd(i+1) + fracAd(cantl,i4+1)*Pd(i+1)

i=iv*4+2

cantP = iv

auxS(0,1)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,1) + 0.5%(fracAi(0,i-1)+fracAi(1,i-1))*Pd(i-1) +...
... 0.5%(fracAd(0,i+1)+fracAd(1,i+1))*Pd(i+1)

do j=1,cantP-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+0.5*(fracAi(j,i-1)+fracAi(j+1,i-1))*Pd(i-1) +...
... 0.5%(fracAd(j,i+1)+fracAd(j+1,i4+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantP,i)=Cs(cantP,i)-fracAi(cantP,i)-fracAd(cantP,i)+ 0.5*fracAi(cantP,i-1)*Pd(i-1) +...
... 0.5*fracAd(cantP,i+1)*Pd(i+1)

i=iv*44-3

auxS(0,1)=Cs(0,i)- fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1) + fracAd(0,i+1)*Pd(i+1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i) + 0.5%(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1) +...
... 0.5%(fracAd(j-1,i+1)+fracAd(j,i+1))*Pd(i-1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantl,i)-fracAi(cantl,i)-fracAd(cantl,i) + 0.5*fracAi(cantl-1,i-1)*Pd(i-1) +...
... fracAi(cantl,i-1)*Pd(i-1) 4+ 0.5*fracAd(cantl-1,i+1)*Pd(i+1) + ...
..fracAd(cantL,i+1)*Pd(i+1)

i=iv*4+4

auxS(0,1)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + 0.5%(fracAi(0,i-1)+fracAi(1,i-1))*Pd(i-1) +...
..0.5%(fracAd(0,i+1)+fracAd(1,i+1))*Pd(i+1)

do j=1,cantP-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+0.5*(fracAi(j,i-1)+fracAi(j+1,i-1))*Pd(i-1) +...
..0.5%(fracAd(j,i+1)+fracAd(j+1,i+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantP,i)=Cs(cantP,i)-fracAi(cantP,i)-fracAd(cantP,i)+ 0.5*fracAi(cantP,i-1)*Pd(i-1) +...
...0.5*%fracAd(cantP,i+1)*Pd(i+1) + fracAd(cantP+1,i+1)*Pd(i+1)

end do

if (Resto .GT. 0) then

iv=vueltas+1
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if (Resto .EQ. 1) then

i=iv*4+41

cantl=iv

auxS(0,i)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i) - fracAi(j,i)-fracAd(j,i) + 0.5*(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantl,i) - fracAi(cantL,i)-fracAd(cantl,i) + 0.5*fracAi(cantI-1,i-1)*Pd(i-1)

end if

if (Resto .EQ. 2) then i=iv*4+1

cantl=iv

auxS(0,1)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1) + fracAd(0,i4+1)*Pd(i+1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)-fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+ 0.5*(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1) +...
0.5*(fracAd(j-1,i+1)+fracAd(j,i+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantl,i) - fracAi(cantl,i)-fracAd(cantl,i) + 0.5*fracAi(cantl-1,i-1)*Pd(i-1) +...
0.5*fracAd(j-1,i+1)*Pd(i+1) + fracAd(j,i+1)*Pd(i+1)

i=iv*4+4-2

cantP=iv

auxS(0,i)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + 0.5*(fracAi(0,i-1)+fracAi(1,i-1))*Pd(i-1)

do j=1,cantP-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+0.5%(fracAi(j,i-1)+fracAi(j+1,i-1))*Pd(i-1)

end do

auxS(cantP,i)=Cs(cantP,i)-fracAi(cantP,i)-fracAd(cantP,i)+ 0.5*fracAi(cantP,i-1)*Pd(i-1)

endif

if (Resto .EQ. 3) then

i=iv*4+41

cantl=iv

auxS(0,i)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1) + fracAd(0,i+1)*Pd(i+1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)-fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+ 0.5*(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1) +...
0.5%(fracAd(j-1,i+1)+fracAd(j,i+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantL,i) - fracAi(cantl,i)-fracAd(cantl,i) + 0.5*fracAi(cantl-1,i-1)*Pd(i-1) +...
0.5*racAd(j-1,i-+1)*Pd(i+1) + fracAd(j,i+1)*Pd(i+1)

i=iv*4+2

cantP=iv

auxS(0,1)=Cs(0,i) - fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + 0.5%(fracAi(0,i-1)+fracAi(1,i-1))*Pd(i-1) +...
0.5*%(fracAd(0,i+1)+fracAd(1,i+1))*Pd(i+1)

do j=1,cantP-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i)4+0.5*(fracAi(j,i-1)+fracAi(j+1,i-1))*Pd(i-1) +...
0.5%(fracAd(j,i+1)+fracAd(j+1,i+1))*Pd(i+1)

end do

auxS(cantP,1)=Cs(cantP,i)-fracAi(cantP,i)-fracAd(cantP,i)+ 0.5*fracAi(cantP,i-1)*Pd(i-1) +...
0.5*fracAd(cantP,i+1)*Pd(i+1)
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i=iv*4+43

auxS(0,1)=Cs(0,i)- fracAi(0,i)-fracAd(0,i) + fracAi(0,i-1)*Pd(i-1)

do j=1,cantl-1,1

auxS(j,i)=Cs(j,i)- fracAi(j,i)-fracAd(j,i)+0.5*(fracAi(j-1,i-1)+fracAi(j,i-1))*Pd(i-1)

end do

auxS(cantl,i)=Cs(cantl,i)-fracAi(cantl,i)-fracAd(cantl,i)+ 0.5*fracAi(cantl-1,i-1)*Pd(i-1) +...
fracAi(cantl,i-1)*Pd(i+1)

endif

endif

Cluster=0.0

Cs=auxS

do i=1,N,2

Cluster(i)=Cluster(i)+Cs(0,i)

end do

do i=2,N,2

Cluster (i)=Cluster(i)+2*Cs(0,i)

end do

do i=1,N-1

iiFin= INT(i/4.)

do iii=1,iiiFin

Cluster (i)=Cluster(i)+2*Cs(iii,i)

end do

end do

iiFin= INT(N/4.)

do iii=1,iiiFin-1

Cluster(N)=Cluster(N)+2*Cs(iii,N)

end do

aux3=0.d0

Ai=0.d0

Ad=0.d0

end do

t=N*dt

Orden=0.0d0

do jj=0,entero-1,1

do kl=1,N-1,2

Orden(2%*jj)=0rden(2*jj)+Cs(jj,kl)

end do

end do

do jj=0,entero-1,1

do kl=2,N,2

Orden(2*jj41)=0rden(2*jj+1)+Cs(jj,kl)

end do

end do

sigmo=0.0

do i=1,N

sigmo=sigmo+Cluster(i)

end do
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MCalculo de areas de rangos de clusters

ArInf=0.0

doi=14

ArInf=ArInf4Cluster(i)

end do

ArMed=0.0

do i=5,8

ArMed=ArMed+Cluster(i)

end do

ArMayor=0.0

do i=9,N

ArMayor=ArMayor+Cluster(i)

end do

write(*,*) N

open(1,access="append’ file=filenamel)

write(1,%)t,sigmo,Cs(0,1),0rden(0),0rden(1),0rden(2),0rden(3),0rden(4),0rden(5),0rden(6),...
Orden(7),0rden(8),0rden(9),0rden(10),0rden(11)

close(1)

(1
open(2,access="append’ file=filename2)
write(2,*) ArInf, ArMed,ArMayor
close(2)
end do

end program gaus



Apéndice D
Secuencia de 8 Pulsos

Programa implementado en el Bruker Avance II para la mediciéon bajo la accion del
Hpg creado con la secuencia de 8 pulsos.
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D. Secuencia de 8 Pulsos

;cs.mq.Dipolar.adam.64
# include Avance.incl
define delay mql
define delay mq2
;define delay dte2
"mql=(d3-pl)/2”
"mq2=d3+d3-pl”
1 ze

2 d1

3 mql

pl phl

mq2

pl phl

mql

mql

pl ph2

mq?2

pl ph2

mql

mql

pl ph2

mq2

pl ph2

mql

mql

pl phl

mq?2

pl phl

mql

lo to 3 times 11

4 mql

pl ph3

mq2

pl ph3

mql

mql

pl ph4

mq2

pl ph4

mql

mql

pl ph4

mq?2

pl ph4
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mql

mql

pl ph3

mq?2

pl ph3

mql

lo to 4 times 11
d10

pl phll

go=2 ph31l

dl mc 0 to 2 F1QF(ipl & ip2)
exit

ph1=(64) 0
ph2=(64) 32
ph3=(64) 16 48
ph4=(64) 48 16
ph11=0213
ph31=0213

;pll : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl @ f1 channel - 90 degree high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

:NS: 8*n

;td1: number of experiments

;FnMODE: QF



166 D. Secuencia de 8 Pulsos




Apéndice E
Secuencia para medicién bajo H,,

Programa implementado en el Bruker Avance II para la mediciéon bajo la accion del

H:rx-
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;es_ mqc_ Cory_ 2niv.64_ piX

; Dinamica Hxx, Rotacion Iz, 32 coherencias, Pulso lectura
; Evolucion Hzz

; distintos niveles de potencia para el pi/2 y spin-lock
;d3 ; ojo en segundos

#include Avance.incl

define delay mql

define delay delta

7d11=30m”

"mql=(d3-p2)/2”

1 ze

2d1

S5u pll:f1

pl phl

mql

p2 ph3

mql

pl ph2

;d12

d5 pl2:f1

p3 ph4

p3 phb

d13 pli:f1

pl ph6

go=2 ph31l

d11 me #0 to 2 F1QF(ipl & ip2 & ip3)

exit

ph31=1 3

;pll : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl : f1 channel - 90 degree high power pulse
:d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;ndO: 1

;NS: 8 *n

;td1: number of experiments

;FnMODE: QF
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