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Resumen

En este trabajo se estudia la di ndmica de espin en experimentos de resonancia magnética
nuclear (RMN), durante la creacién de estados de cuasi-equilibrio de sistemas con pocos
grados de libertad como los cristales liquidos (CLs). En particular estudiamos los CLs 5CB
vy PAA 4 en sus fases nematicas. En estas fases, estos sistemas presentan caracteristicas tipo
sélidos, como interaccién dipolar residual molecular, debido al ordenamiento orientacional
de las moléculas, y tipo liquidos, como libertad traslacional de las moléculas, promediando
a cero las interacciones magnéticas intermoleculares. Es decir, desde el punto de vista de la
RMN, los sistemas de espines en fase nematica pueden considerarse como clusters de pocos
espines interactuantes.

Para la muestra de PAA s se construyé un espectrémetro de RMN adecuado a esta fase,
dada la elevada temperatura de la misma (110 — 135)°C.

Para caracterizar los estados de cuasi-equilibrio se presenta un desarrollo teérico-experimental
junto con calculos numéricos, usando un sistema modelo de 4—espines—% representativo de
un anillo bencénico de la molécula de los CLs 5CB y PAAgs. La secuencia de pulsos de
rf usada para preparar estos estados invariantes es la secuencia de Jeener-Broekaert (JB),
la cual permite una transferencia rapida del orden Zeeman inicial del sistema en equilibrio
térmico con la red y en presencia de un campo magnético, a estados cudnticos asociados con
la energia de interaccién dipolar magnética nuclear. Estos estados cudnticos evolucionan por
procesos espin-red en una escala temporal larga, y por este motivo se los denomina estados
de cuasi-equilibrio o cuasi-invariantes.

Para el monitoreo de los términos de coherencias cuanticas multiples del orden, se realizaron
experimentos de codificacién en bases ortogonales. Estos experimentos mostraron la nat-
uraleza de correlacién multi-espin del orden débil W. Se propuso un nuevo método para
medir los tiempos de relajacion de estos estados usando el contenido de coherencias cuanti-
cas mayores a dos, caracteristico de este orden.

A través de experimentos 2D de coherencias cuanticas multiples, partiendo de la condicién
de orden dipolar fuerte S, se puso a prueba la definicién del operador que representa este
cuasi-invariante, mostrando consistencia con la suposicién de que al menos tenemos dos es-
tados de cuasi-equilibrio. Se demuestra también, que el término débil de energia dipolar que
representa el estado W, tiene una influencia crucial en la evolucion del sistema de espines,
en toda la escala de tiempo de las senales observadas.

La comparacién de los resultados experimentales con los calculos numéricos, confirmaron
que es correcta la representacién del cuasi-equilibrio como suma de dos cuasi-invariantes,
para tiempos de preparacién cortos, pero revelaron la insuficiencia de esta aproximacién
para tiempos largos, necesitando la inclusiéon de al menos otra constante de movimiento.
Presentamos ademads una representacién analitica de los estados de orden dipolar, en térmi-
nos de un conjunto reducido de cuasi-invariantes ortogonales. El analisis tedrico se basa
en la descripcién de la dindmica de espin, en términos de una base de tensores esféricos
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(para 4—espines—%) muy adecuada desde el punto de vista de la RMN. Este enfoque, permi-
ti6 obtener analiticamente por primera vez, el conjunto de operadores cuasi-invariantes en
un cluster de 4-espines de un anillo benceno. Este modelo contiene la complejidad de un
CL como el PAA j5. De esta forma se provee una metodologia para resolver el problema del
numero de constantes de movimiento, presentes en experimentos de preparaciéon de orden
dipolar, junto con sus expresiones tensoriales. El andlisis de la transferencia de orden du-
rante la secuencia de JB, permitié confirmar que a tiempos cortos es correcta la visién de
dos constantes de movimiento, fuerte y débil, mientras que a tiempos de preparacién largos

es posible transferir orden apreciable a otros cuasi-invariantes de caracter multi-espin.

Palabras claves: RMN, Coherencias Cudnticas Multiples, Cuasi-invariantes, Cuasi-equilibrio,
Orden Dipolar, Base de Tensores Esféricos.

Clasificacion:
33.25.+k: Nuclear resonance and relaxation
76.20.4q: Teoria General de Resonancia y Relajacién

76.60.-k: Nuclear magnetic resonance and relaxation
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Abstract

This work studies the spin dynamic in nuclear magnetic resonance experiments (NMR),
during the creation of quasi-equilibrium states in systems with few degree of freedom like
liquid crystals (LCs). Particulary, we study 5CB and PAA 4 LCs in nematic phase. At this
phase, these systems presents solid-like features as molecular residual dipolar interaction
due to orientational order of molecules, and liquid-like features as traslational freedom of
moleculas, averaging to zero intermolecular magnetic interactions. From the point of view of
the NMR, the spin systems in nematic phase can be considered as clusters of few interacting
spins. Due to high temperature of PAA 45 sample (110 — 135)°C, a NMR spectrometer was
constructed adequated to this phase.

To characterize quasi-equilibrium states, a theoretical-experimental development was pre-
sented in addition with numerical calculations, using a 4—spins—% model system representing
a benzene ring present in 5CB and PAA ;5 LCs molecules. To prepare these quasi-invariant
states the Jeener-Broekaert (JB) rf pulse sequence was used to enable a fast transfer of
initial Zeeman order (system in thermal equilibrum to the lattice) in presence of a high
magnetic field, to quantum states associated with the nuclear magnetic dipolar energy in-
teraction. These quantum states evolve by spin-lattice processes in a long temporal scale,
and because this they are named quasi-equilibrium or quasi-invariant states.

To monitoring multiple quantum coherences of the order, we perform encoding experiments
in orthogonal base. These experimens show the multi-spin correlation nature of the weak
order WW. A new method was proposed to measure the relaxation times of these states using
quantum coherences content grater than two, that is characteristic of this order.

Through 2D experiments of multiple quantum coherences starting of strong dipolar order
S, it was tested the operator definition that represents this quasi-invariant, showing consis-
tence with the assumption that at least we have two quasi-equilibrium states. It also shows
that the weak term of the dipolar energy that represents the WV state, has a crucial influence
on spins system evolution along the time scale of the observed signals.

The comparison between experimental results and numerical calculations confirms that the
representation of the quasi-equilibrium as a sum of quasi-invariant is correct for short prepa-
ration times, but insufficient approach to long times, being necesary the inclusion of at least
another constant of the motion. We also present an analytical representation of the dipolar
order states in terms of a complete base of quasi-invariants. The theoretical analysis was
based on the spin dynamic description in terms of spherical tensors (for 4-spins-%), very
appropiate from the point of view of the NMR. This approach allowed us to obtain for
the first time analytically a quasi-invariant operators set in clusters up to four spins of
a benzene ring. This model contains the complexity of a LC like PAA45. This provides a
methodology to solve the problem of the number of constants of motion present in a dipolar
order preparation experiment as well as its tensor expresions. The order transfer analysis
during the JB sequence, allows to confirm that for short times the vision of two constants of
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motion, weak and strong, is correct, while for long preparation times is possible to transfer
significant order to other multi-spin quasi-invariants.

Key words:NMR, Multiple Quantum Coherence, Quasi-invariant, Quasi-equilibrium, Dipo-
lar Order, Spherical Tensor Basis.

Pacs Numbers:
33.25.+k: Nuclear resonance and relaxation
76.20.4+q: Teoria General de Resonancia y Relajacién

76.60.-k: Nuclear magnetic resonance and relaxation
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Abreviaturas y Definiciones

RMN o NMR: en castellano Resonancia Magnética Nuclear y en inglés Nuclear Magnetic
Resonance.

CL: Cristal Liquido (CLs: Cristales Liquidos).

cluster: en inglés significa conjunto acotado de espines.

CCM: Coherencia Cuantica Multiple (CCMs: Coherencias Cuanticas Miltiples).

CCn: Coherencia Cuantica de orden n.

OTTI: Operadores Tensoriales Irreducibles.

chemical shift: corrimiento quimico.

rf: radio frecuencia (del orden de los MegaHertz).

5CB: cristal liquido 4cyano-4’-n-pentyl-H11-biphenyl.

PA A 44: cristal liquido para-azoxyanisole.

JB: en alusién a la secuencia de pulsos de rf de Jeener-Broekaert.

cuasi-equilibrio: estado cuantico del sistema de espines que evoluciona por procesos espin-
red en una escala temporal larga.

cuasi-invariante: operador de espin que caracteriza al estado de cuasi-equilibrio.

HY,: Hamiltoniano dipolar secular en la aproximacién de campo alto (||Hz|| >> ||[HY||).
Z: Orden Zeeman.

S: Orden Dipolar Strong.

W: Orden Dipolar Weak.

Two-Spin-Order: estado de correlacion bilineal o espin-espin.

Multi-Spin-Order: estado de correlacion multiespin espin-espin-- - - -espin.
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Estudio de Cuasi-invariantes Dipolares en CLs por CCM en RMN 1

Capitulo 1

Introduccion

En Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones en sélidos y cristales liquidos
(CLs), la propia naturaleza y complejidad de la red dipolar magnética es una caracteristica
distintiva del cardcter multiespin del sistema de espines. Cuando se pretende manipular
sistemas cuanticos de particulas interactuantes, el conocimiento de sus estados cuanticos,
asi como la influencia del ambiente sobre ellos, se convierte en un requisito indispensable.

La dindmica cuantica de clusters de particulas interactuantes que evolucionan en pres-
encia de un ambiente, atrae gran consideracién en diferentes areas de la fisica actual, desde
los fundamentos mismos de la Mecanica Cudntica y el problema de la medicién, hasta las
aplicaciones en campos de rapido desarrollo, como el procesamiento de informacion cuanti-
ca, transporte de electrones en nanoescala, dindmica electrénica molecular, etc. [1, 2, 3, 4]
Paralelamente, los procesos irreversibles en clusters de espines interactuantes son exten-
sivamente investigados en RMN baésica y aplicada, donde se distinguen los estudios de
decoherencia [5, 6, 7, 8, 9] y de relajacién espin-red en CLs y sélidos [10, 11, 12].

El trabajo de esta Tesis se enmarca en la problemética de los procesos cuanticos fun-
damentales que ocurren a nivel molecular, en particular, en un cluster reducido de espines
nucleares, como los que estan presentes en CLs. En contraste con los liquidos isotrépicos,
los CLs conforman fases que presentan orden orientacional de largo alcance, el cual se orig-
ina en la naturaleza anisotrdpica de las interacciones intermoleculares. Asociado a este tipo
de ordenamiento caracteristico, estos sistemas presentan movimientos moleculares con alta
correlacion de largo alcance, superpuestos con los movimientos conformacionales y de di-
fusién rotacional y traslacional [13]. La dindmica molecular colectiva de los CLs juega un
papel preponderante en la respuesta de estos sistemas ante la aplicacion de campos eléctri-
cos y magnéticos, por lo que el estudio bésico de la dindmica molecular es necesario para
el disenio de aplicaciones tecnoldgicas basadas en CLs. La RMN, a través de experimentos
de relajacién espin-red y de coherencias cudnticas multiples (CCM), resulta una técnica
adecuada para estos fines. La estructura molecular y el nimero relativamente pequeno de
protones en las moléculas de CLs, permiten un estudio experimental y tedrico profundo
desde primeros principios, dado que, debido a los rapidos movimientos moleculares individ-
uales, los protones de una molécula estdan dipolarmente acoplados entre si, pero aislados
magnéticamente, en promedio, del resto de las moléculas. A la vez, estas mesofases poseen
complejidad suficiente como para ser usadas como modelos realistas de sistemas de interés
biolégico como las biomembranas, en alimentos, etc. Una gran variedad de CLs son comer-
cialmente disponibles, y ademéas no requieren de elaboradas sintesis. Debido a todas estas
propiedades, los CLs son materiales viables para la investigacién de la dindmica molecular
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y propiedades cudnticas de pequenos clusters de espines interactuantes, en presencia de un
ambiente con gran correlacién.

Este trabajo de Tesis es una investigacién experimental-tedrica, que tiene por objetivo
la descripcion de los estados de espin de larga duracién que se pueden crear en el sistema
de protones de moléculas de CLs, mediante la secuencia de pulsos de rf de Jeener-Broekaert
(JB). Este experimento permite la transferencia répida de orden Zeeman inicial del sistema
en equilibrio térmico y en presencia de un campo magnético, para ser almacenado en un
conjunto de estados cudnticos asociados con la energia de interaccién dipolar magnética
nuclear. En estos estados, la dindmica de espin solo evoluciona en la escala de tiempo larga
de los procesos espin-red, por lo que se los denomina estados de cuasi-equilibrio o cuasi-
invariantes (QIs). Estos estados no estarian afectados por procesos de decoherencia.

Los QIs dipolares son, junto con la energia Zeeman, observables relevantes del sistema de
espines nucleares en CLs, que proveen nuevos parametros de relajacién ttiles para estudiar
los complejos movimientos moleculares en estas mesofases [12, 14, 13]. Por ejemplo, exper-
imentos de relajacion en funcién de la frecuencia de Larmor y la temperatura, mostraron
que los tiempos de relajacién de los QIs son muy sensibles a las fluctuaciones moleculares
cooperativas lentas, en un amplio rango de frecuencias, permitiendo estimaciones realistas
de las densidades espectrales de los movimientos cooperativos [15]. Sin embargo, para poder
aplicar todo este potencial al estudio de la dindmica molecular, se necesita primero conocer
profundamente la naturaleza de estos estados. Nuestro grupo ha mostrado ya la necesidad
de una teoria generalizada de relajacién, que considere al sistema observado como un sis-
tema cudntico abierto [11, 16, 17], lo que demanda disponer de expresiones analiticas de los
QIs en forma de operadores.

El conocimiento de los Qls también puede tener proyeccién en el area del procesamiento
cuantico de la informacién. En particular, las cualidades de presentar correlacion multiespin
y de ser estados libres de decoherencia (afectados tinicamente por la relajacién espin-red en
una escala de tiempo larga), los convierte en candidatos para la implementacién de memorias
cudnticas libres de ruido [18]. Recientemente, estos estados han mostrado su aplicabilidad
incluso en el campo de las imagenes por RMN [19]. El progreso en la aplicacién de estas ideas
a objetivos tales como el logro de prototipos cuanticos para procesamiento y almacenamiento
de informacién, depende en gran medida de una adecuada representaciéon de los estados Qls,
que facilite la comprensiéon de su origen y naturaleza, lo cual constituye el objetivo principal
de esta Tesis.

Al plantearse este trabajo, el grupo acababa de demostrar que en CLs era posible
crear dos estados de cuasi-equilibrio, con propiedades espectroscépicas similares a las de
los cristales de sales hidratadas. El operador densidad de tales estados puede expresarse co-
mo una expansion en dos operadores ortogonales, siendo los coeficientes de dicha expansién
temperaturas de espin inversas [12]. La preparacién de estos estados depende crucialmente
del tiempo de separacién del par de pulsos de rf inicial de la secuencia de JB. Adoptando
la nomenclatura de sélidos, se denominé a estos estados: intrapar e interpar.

A esa altura de la investigacion, se planted claramente la necesidad de caracterizar los
estados de cuasi-equilibrio obtenidos con la secuencia de JB, y de ganar intuicién sobre
la naturaleza de dichos estados, teniendo en cuenta que, a pesar de cierta similitud entre
los resultados experimentales de las senales observadas en sélidos hidratados y CLs, ambos
tipos de muestras tienen diferencias esenciales en la conformacion del sistema de espines:
los sélidos hidratados forman un conjunto macroscépico de pares débilmente interactuantes
(aproximacién termodindmica), mientras que los CLs presentan pequenos clusters de es-
pines interactuantes, correspondientes a una molécula representativa [11]. Al comenzar la
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Tesis, el unico antecedente en la literatura referido a expresiones analiticas no exactas de
estados de cuasi-equilibrio, correspondia al caso de pares débilmente interactuantes en una
sal hidratada [20].

Si bien es cierto que en CLs cada espin interactiia maés intensamente con un vecino, la
anisotropia de la distribucién y lo acotado de los grados de libertad magnéticos, sugieren
investigar a fondo la naturaleza de los estados obtenidos con la secuencia de JB, en una
base adecuada del espacio de Liouville. La asociacion del problema de los CLs con el de las
sales hidratadas, sugerida entusiastamente por referentes en el tema [21, 22], mostré que en
CLs es posible crear estados con propiedades de QIs, que se pueden representar mediante
parametros termodindmicos como la temperatura de espin.

Sin embargo, con el avance de las investigaciones surgieron interrogantes acerca de la natu-
raleza de estos estados, que no pudieron ser contestados utilizando una imagen termodinami-
ca pura del problema. Uno de los cuestionamientos apuntaba a la justificacién de la apli-
cabilidad de la hipétesis usual de temperatura de espin, en sistemas con tan pocos grados
de libertad internos. Este tipo de hipdtesis asume que el sistema observado contiene un
gran numero de grados de libertad, lo que en principio no se cumpliria para los Cls. La
respuesta a este problema se obtiene considerando al cluster de espines como un sistema
cuadntico abierto, acoplado con una red de infinitos grados de libertad. De esta forma, la
decoherencia cudntica introduce un proceso irreversible en una escala de tiempo intermedia
entre la interferencia cudntica y la termalizacién con el bafio térmico [23, 9], capaz de elim-
inar los términos coherentes de la matriz densidad. Otra importante fuente de controversia
estd asociada con la naturaleza misma de los estados QIs, dado que al estar asociados con
procesos puramente cuanticos, ya no es posible apelar a los modelos de temperatura de espin
vélidos en sélidos, y entonces se torna imprescindible considerar la dindmica de espin en
detalle a lo largo de todo el experimento, para tener acceso al origen y naturaleza de estos
estados. Ante este panorama, no resultaba evidente porqué deberia ser valida la asociacién
con los soélidos hidratados para explicar la dinamica observada de las senales, ain siendo
similares. Por ejemplo, en los sélidos hidratados la fenomenologia puede ser explicada en
detalle con solo dos Qls, intrapar e interpar, a lo largo de toda la escala de tiempo de la
observacion [20, 24]. Por el contrario, como se observ en esta Tesis, cuando el tiempo de
preparacién supera una cierta escala de tiempo, dos QIs no son suficientes para describir el
comportamiento de los sistemas de espines de CLs. Esta pregunta refuerza su importancia
si tenemos en cuenta que desde el punto de vista tedrico, en un cluster de N particulas de
espl'n—% podrian existir un nimero mayor que 2%V (dependiendo del Hamiltoniano que rige
la dindmica de espin) de constantes del movimiento.

Para poder avanzar en el conocimiento sobre la procedencia y naturaleza de los estados Qls
en CLs, en este trabajo de Tesis se apeld a una estrategia que combina observaciones exper-
imentales, desarrollo analitico desde primeros principios y calculos numéricos. En la Seccién
siguiente se describen los principales logros obtenidos durante el desarrollo del trabajo.

1.1. Aportes de la Tesis

= Uno de los aportes que considero importante, llevado a cabo durante mi trabajo de
Tesis en el grupo de RMN junto con el Dr. H. H. Segnorile, es la construccion de
un espectrometro de RMN de 60MHz (usando un imdn permanente), con control de
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temperatura estable y programable y con rango de trabajo que va desde temperatura
ambiente hasta los 160°C'. El espectrometro consta con bobinas de shimming para el
ajuste de la inhomogeneidad del campo polarizante EO,

Este espectrometro aporté datos para la finalizacion de la Tesis del Dr. H. H. Seg-
norile y es con el cual se hicieron la mayoria de los experimentos mostrados en este
trabajo. El espectrdmetro tiene una construccion robusta, por lo que creo (y deseo)
sequird producitendo datos para nuevos trabajos de licenciatura y Tesis de doctorado.

Se mostré experimentalmente la naturaleza de correlacion de espin de los estados de
cuasi-equilibrio que pueden prepararse en clusters de espines—% en CLs. Vimos que el
cuasi-invariante S (orden fuerte) es un estado “Two-Spin-Order”, es decir, el sistema
estd en un estado cudntico donde los espines estdn correlacionados de a pares. Por
otro lado, el estado W (orden mds débil) es un estado “Multi-Spin-Order”, donde los
espines presentan unidades de correlacion cudntica bilineal y al mismo tiempo bloques
de correlacion multiespin, es decir, que el Hamiltoniano que caracteriza este estado
contiene términos cudnticos de espin It @ Iy y términos Il ® I} - @ I3 al mismo
tiempo (o, 3,0 = x,y, 2).

Dado que los cuasi-invariantes Hg y Hyy que representan a los ordenes S y W re-
spectivamente, tienen términos de coherencias cudnticas caracteristicos, se propuso un
método mds preciso para medir el tiempo de relajacion asociado al cuasi-invariante
mas debil W. Este método filtra la contaminacion del orden S mds fuerte, presente en
la mayoria de los experimentos de relajacion convencionales. Medimos por primera vez
el tiempo de relajacion de este cuasi-invariante mds débil a campo bajo de 60M H z.

Se propuso un método basado en un criterio robusto para el truncamiento de la energia
dipolar secular H%, que permite clasificar las interacciones dipolares de la molécula
del CL 5CB, en interacciones pertenecientes a dos cuasi-invariantes dipolares: Hg
y Hyy. Introducimos la hipotesis de que la evolucion del sistema de espin usando el
Hamiltoniano dipolar secular, deberia mostrar la misma dindmica que si reemplazamos
este Hamiltoniano dipolar, por el expandido en los cuasi-invariantes dipolares Hg y
Hyy. El truncamiento adecuado del Hamiltoniano Hyy respecto de Hg, hace que los
términos no seculares no sean determinantes en la dindmica de espin del sistema.
La concordancia con los resultados experimentales confirman que el Hamiltoniano
dipolar secular, admite una separacion en escalas de energias asociadas con los cuasi-
invariantes Hg y Hyy, en una cierta escala temporal. El andalisis de la transferencia de
orden durante la secuencia de JB, permitio confirmar que a tiempos cortos es correcta
la vision de dos constantes de movimiento, fuerte y débil, mientras que a tiempos de
preparacion largos, es posible transferir orden apreciable a otros cuasi-invariantes de
cardcter multiespin, siendo necesario entonces considerar al menos un tercer cuasi-
mvariante para reproducir la dindmica del sistema real, mostrada en los experimentos
a tiempos largos.

Se realizé un estudio exahustivo de la representacion analitica de los estados de orden
dipolar, en términos de un conjunto reducido, ortogonal de cuasi-invariantes para un
sistema modelo de 4—espines—%. El andlisis teorico estd basado en la descripcion de la
dindmica de espin en términos de una base completa de tensores esféricos, especial-
mente adecuada a la espectroscopia moderna de RMN. Este enfoque permitio obtener
por primera vez el conjunto de operadores cuasi-invariantes en un cluster de cuatro
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espines—% de un anillo benceno. Este modelo es representativo de un sistema como
el CL PAAgs. De esta forma se provee una metodologia para resolver el problema del
numero de cuasi-constantes del movimiento, presentes en experimentos de preparacion
de estados cudnticos de cuasi-equilibrio dipolar, y cudles son sus expresiones tensori-
ales exactas.

En sintesis, en esta Tesis se obtiene una caracterizacion completa del problema de las cuasi-
constantes de movimiento de un cluster de cuatro espines interactuantes en cristales liqui-
dos, lograndose un método que abre la posibilidad de describir sistemas mas complejos, y
analizar una gran variedad de arreglos experimentales. La conjugacién de una representacién
analitica de los cuasi-invariantes y el concepto de decoherencia para un cluster de espines
interactuantes, considerado un sistema cuantico abierto, ha permitido acceder a los detalles
de la preparacién y creacién de estados cuasi-invariantes, en un sistema que ya alcanza a
representar muchas de las caracteristicas de un cristal liquido real.

1.2. Organizacion de la Tesis

En el Capitulo 1 comentamos lo que motivé el estudio de los estados cudnticos de
cuasi-equilibrio mostrados en esta Tesis, como también el estado del arte en el tema de
cuasi-invariantes dipolares en CLs al comienzo de la misma y los aportes logrados al final
de la Tesis.

La introduccion a los sistemas fisicos estudiados aqui la hacemos en el Capitulo 2. La in-
tension no es mostrar todas las caracteristicas y propiedades de estos estados de la materia,
sino mostrar los relevantes a los fines de los estudios realizados en la Tesis. En este Capitulo
mostramos las moléculas de los CLs estudiados: 5CB y PAA 4 junto con las tablas de los
acoples dipolares recopilados de la literatura, y algunos deducidos usando un programa de
modelacién molecular, que minimiza, entre otros parametros, la energia de la configuracién
de la molécula. La credibilidad de estos acoples dipolares calculados, no reportados en la
literatura, se basa en la concordancia del resto de los acoples calculados por el programa
con los que si estan reportados en la literatura.

En el Capitulo 3 introducimos la teoria general usada en la Tesis y se delinean ciertos aspec-
tos que luego conformaran los aportes principales de la misma. Nuevamente, aqui tampoco
se intenta dar una deduccion completa de las bases tedricas sobre la cual se sustenta el tra-
bajo, sino introducir a los conceptos que seran usados en el desarrollo de la Tesis. Algunas
Secciones contienen aportes y tratamientos originales en cuanto a la destilacion de ciertos
temas de la literatura relacionada con experimentos de RMN.

Los Capitulos 4-6 se presentan de manera cronoldgica, mostrando el sentido de como
se fue atacando el problema propuesto para la Tesis. En el Capitulo 4 se presenta un
experimento de codificaciéon de coherencias cuanticas en dos bases ortogonales, desarrolla-
do originalmente por el grupo de Cory para sélidos y adaptado aqui para los sistemas de
CLs. Este experimento fue particularmente novedoso para nosotros dado que nos condujo
al desarrollo y tratamiento que se comentan en los Capitulos siguientes § 5y § 6. En el
Capitulo 5 se presenta el tratamiento perturbativo para la caracterizacién de los cuasi-
invariantes dipolares Hg y Hyy, en término de los acoples dipolares de los espines. Aqui se
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pone a prueba la hipétesis de que la energia dipolar admite, al menos en una escala tempo-
ral corta, una particiéon en escalas de energia consistente con la ocurrencia de dos estados
de cuasi-equilibrio en el sistema de espines—% de una molécula del 5CB. Los resultados se
obtienen a partir de la comparacion de un experimento 2D de coherencia cuantica doble del
estado de cuasi-equilibrio fuerte u orden S, con cédlculos numéricos considerando un sistema
de 10—espines—%, representativos de los dos anillos bencenos y del primer par del sistema
CHsy de la cadena alquilica de la molécula del CL 5CB. En el Capitulo 6 presentamos
un desarrollo analitico desde primeros principios de la dindmica cudntica de espin en ex-
perimentos de RMN de creacion de estados de cuasi-equilibrio dipolar, complementado con
calculos numeéricos a través de un programa desarrollado durante la Tesis. Consideramos que
el sistema presenta una evolucién Liouvillana aunque se incorpora la decoherencia cudnti-
ca adiabatica, estudiada recientemente por Segnorile, para simular el contacto adiabatico
con el entorno, haciendo que el sistema esté esencialmente aislado y operando segun las
reglas del dlgebra matricial ordinaria. En este Capitulo se presenta una base de tensores
esféricos irreducibles del espacio de Liouville 256-dimensional, del sistema modelo usado de
4—espines—%. Se describen todas las constantes del movimiento que tiene un sistema modelo
de 4 espines de un anillo benceno en la base de tensores esféricos, y se muestra la corre-
spondencia con los cuasi-invariantes Hg y Hy obtenidos en el Capitulo anterior a partir de
un enfoque perturbativo.

En el Capitulo 7 se muestra el espectrometro de RMN construido especialmente para los
experimentos de la Tesis. El espectréometro fue construido junto con el Dr. H. H. Segnorile
quien obtuvo sus resultados experimentales finales para su Tesis en este equipo. Este Capitu-
lo coincide en gran medida con el Apéndice G de su Tesis Doctoral, aunque aqui se agregan
algunas figuras que complementan las caracteristicas principales del equipo de medicién.
En el Capitulo 8 se delinean los principales resultados de la Tesis y en los Apéndices se
agregan algunos calculos no introducidos en los Capitulos, algunas caracteriticas que hacen
a los experimentos de codificacion de coherencias cudnticas multiples y se detalla la base
de tensores esféricos irreducibles para el espacio de Liouville de 4—espines—%. Ademas se de-
scribe el programa usado en el Capitulo 6.
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Capitulo 2

Introduccion a los Cristales
Liquidos

En este Capitulo se introducira al estado de la materia conocido como Estado de Cristal
Liquido, en el cual los sistemas de interés en esta Tesis estardan inmersos!. No se intentara dar
una descripcion profunda y detallada de estas fases de la materia, sino introducir el concepto
y ciertas propiedades particulares que seran de utilidad para los propdsitos de este trabajo.
El lector interesado puede recurrir a literatura especializada como [25, 26, 27, 28, 29].

El nombre cristal liquido (CL) fue primeramente sugerido por Lehman en el ano 1889
para caracterizar a este nuevo estado de la materia. Los CLs conforman un estado de la
materia intermedio entre un sélido cristalino y un liquido isotrépico. Presentan muchas
propiedades mecdanicas caracteristicas de los liquidos como: fluidez, incapacidad de poder
aplicarles cortes, forman gotas, etc. Al mismo tiempo, exhiben caracteristicas similares a
los cristales, como ser: anisotropias en las propiedades 6pticas, eléctricas y magnéticas.
Para referirse a estas fases suelen usarse en la literatura otros nombres como: estados me-
somorfos o mesofases, paracristales o liquidos ordenados. [27, 28] En este trabajo usaremos
indistintamente estas denominaciones para referirnos a los sistemas de cristales liquidos.
Los CLs obtenidos calentando un sélido o enfriando un liquido isotrépico se denominan
termotrdpicos. Las muestras estudiadas en esta Tesis pertenecen a esta categoria de CLs.
Para este tipo de CLs, el parametro principal controlable es la temperatura.

Las moléculas que conforman fases de CL presentan a menudo las siguientes caracteristicas
estructurales:

= Las moléculas son oblongas. El estado de CL es méas probable que ocurra si las molécu-
las tienen segmentos planos, como por ejemplo, anillos bencénicos (CgHg).

= Una columna vertebral relativamente rigida, conteniendo &tomos con enlaces dobles
define el eje largo de la molécula.

= También parece ser importante el hecho que persistan enlaces dipolares fuertes y
grupos facilmente polarizables.

'Es comun en la literatura hablar de ...sistemas de espines en una matriz de cristal liquido...
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= Los grupos de atomos unidos en los extremos de la molécula de CL, generalmente no
tienen mayor importancia en las propiedades de las moléculas en estas mesofases.

En la Fig. 2.1 se muestran las férmulas moleculares de los CLs PAA y 5CB, los cuales seran
estudiados en este trabajo (en realidad usaremos una muestra deuterada PAA 4 del primer
compuesto, donde los protones de los grupos CHs unidos en los extremos de la molécula
han sido reemplazados por deuterio).

Una clasificacion de los CLs, basada en sus propiedades estructurales fue propuesta primer-
amente por Friedel [30], el cual divide a estas mesofases en tres clases principales:

O— CH,

CH,—O N

I
O«Z

CH
CH, : CH,

CH — 5CB
? CH, c= c

Figura 2.1: Estructuas moleculares de los cristales liquidos PAA (para-azoxyanisole) y 5CB (4’-pentyl-4-

biphenyl-carbonitrile).

1.

Cristales liquidos en fase Nemdtica. Una representacién simple del arreglo estructural
de las moléculas en esta fase se muestra en la Fig. 2.2(a) (las moléculas son sim-
bolizadas por elipses). Esta fase se caracteriza por presentar orden orientacional de
largo alcance, es decir, los ejes largos de las moléculas tienden a alinearse en una
direccién privilegiada. La direcciéon privilegiada de cada molécula varia localmente,
pero en promedio, todas las moléculas se orientan alrededor del vector 7 denominado
director. La direccion del vector director puede ser facilmente modificada mediante
campos electromagnéticos.

Esta fase no presenta orden de largo alcance en las posiciones de los centros de masas
de las moléculas, aunque si puede existir una cierta cantidad de orden de corto alcance
como existe en los liquidos ordinarios. Las moléculas son capaces de rotar alrededor de
sus ejes largos y no muestran preferencia en cuanto a la direccién de los extremos de
la molécula, atin si son asimétricas en relacién a los grupos unidos en estos extremos,
por lo que el signo del director no tiene importancia fisica.

Cristales liquidos en fase Colestérica. Esta fase es similar a la nematica en el senti-
do que las moléculas tienen orden orientacional de largo alcance y no tienen orden
posicional de largo alcance. La diferencia con la fase nemaética viene dada por una
variacion regular en la direccion del director a través del medio, como se esquematiza
en la Fig. 2.2(Db).



3.  Cristales liquidos en fase Esméctica. A diferencia de la fase nematica, esta fase presen-
ta estratificacién como puede apreciarse en la representacién dada en la Fig. 2.2(c). Las
moléculas se arreglan en capas y exhiben alguna correlacién en sus posiciones ademaés
del orden orientacional. Esta fase se divide en varias clases, pero no entraremos en
detalle aqui, dado que escapa al alcance de esta Tesis. La fase esméctica es una fase de
mayor grado de orden cristalino que la fase nematica, la transicion cristal-esméctico
ocurre para una temperatura menor que la transicion cristal-nemaético.

orden orientacional de largo
rango de las moléculas

las moléculas no presentan
érden posicional

Figura 2.2: Arreglo de las moléculas en fases de cristal liquido. (a) Fase nemética. Las moléculas tienden
a alinearse en la misma direccién, pero no estdn correlacionadas posicionalmente. (b) Fase colestérica. Las
moléculas tienden a tener el mismo alineamiento aunque varia regularmente en el volumen de la muestra.
Las posiciones de las moléculas, al igual que la fase nemética no estdn correlacionadas. (c¢) Fase Esméctica A.
Las moléculas tienden a alinearse en planos, sin orden configuracional dentro de los planos y perpendicular

a éstos.
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2.1. El Parametro de Orden

Dado el alto grado de orden orientacional, es necesario introducir un parametro que
describa el grado de orden en estas mesofases. Para ello, consideremos por simplicidad
(pero sin pérdida de generalidad) que las moléculas componen un CL nemadtico (son rigidas
y lineales). Para describir la orientacion del eje largo de cada molécula introducimos el
vector n;, el cual es paralelo a dicho eje. n; en general, es distinto del director n, el cual
describe la direccién privilegiada promedio de las moléculas. Dado que los CLs tienen un
centro de simetria, el promedio de n; es cero . Esto impone que el pardmetro de orden no
pueda ser una magnitud escalar o vectorial, y es necesario considerar tensores de mayor
rango para su descripciéon. Un pardmetro de orden natural para describir el ordenamiento
en la fase nematica es el tensor de segundo rango [27]

N

1 1
Sap(T) = > (ninf - 3%a5); (2.1)
=1

donde la suma corre sobre N moléculas en un volumen macroscépico aunque pequeno,
localizado en la posicién 7. n!, es la componente o del vector que apunta a lo largo del eje
largo de la i-ésima molécula, en una terna de ejes fijos del laboratorio. Este parametro de
orden es un tensor de segundo rango, de traza nula y simétrico, que en general tiene cinco
componentes independientes.

En el caso de un estado isotrépico (las moléculas tienen fase aleatoria), So3 = 0 en el limite
termodinamico. Notemos que puede haber una cierta cantidad de orden orientacional de
corto alcance en el estado isotrépico.

Si sacamos la restriccion de linealidad de las moléculas, debemos introducir un sistema de
ejes cartesianos fijos a las moléculas. Para el caso de un CL uniaxial (solo presenta un
director), el tensor pardmetro de orden queda definido por [31]

1
Sa/ﬂ/(ﬁ - <COS 006/ COS Hﬂ/ — géa/ﬂ/> s (22)

donde 0, es el angulo entre el eje molecular o/ y la direccién preferencial dada por n. El
“braket” indica un promedio sobre las moléculas en un volumen macroscépico pequeno.
En el caso de moléculas lineales, o que presentan un eje largo bien definido alrededor del
cual rotan rapidamente, las dos definiciones del pardmetro de orden dadas en las Ecs. (2.1)
y (2.2) deben ser equivalentes.

En los experimentos de RMN en CLs, el pardmetro de orden aparece como un factor que
multiplica al acople dipolar entre espines. Generalmente produce un corrimiento de primer
orden en los niveles de energia del sistema de espines, dado que la Ec. (2.2) es distinta de
cero en estas mesofases a diferencia de los liquidos isotrépicos. Como se verd mas adelante
en la Seccién 3.1.2, el Hamiltoniano de interaccién dipolar a campo alto estd dado por
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2+2 2
poy’h 3cos“;; — 1 TR R i 1d
oY — > (Beos 0y = 1) fopipy - L (1 + 1), (2.3)
= 2r; 2

donde el “braket” indica un promedio sobre los movimientos de una molécula y sobre todas
las moléculas. 0;; es el dngulo entre 7; y el campo externo go- El promedio % < 3 cos? 0;; —
1 > puede expresarse en términos del pardmetro de orden de la Ec. (2.2) y otros factores
dependientes de la geometria molecular. Introduciendo un sistema de coordenadas primado,
fijo a la molécula 27, ¢/ v 2/, y asumiendo que el director n es paralelo al campo estéatico
externo By, tenemos [27]

%<3cos2 6 — 1) = %W 3 Y;m(ﬁij)<Y2m(ﬁ)>, (2.4)

m=—2

donde los Y}, son arménicos esféricos normalizados [32]. Los factores Y5, (2;5) que dependen
de la geometria molecular y < Y3,,,(7) >, quedan relacionados con el pardmetro de orden
Ec. (2.2) por

R 5
<Y20(n)> =3 msz/zh
R 15 .
<Y21(n)> = — g <Sq;/z/ + 'LSy/z/) s (2'5)

/ 15 .
<Y22 (ﬁ)> = % <Sa:/a;/ - Sy/y/ + 21Sa:/y/>-

En general, el Hamiltoniano dipolar secular dependerd de los cinco pardmetros Su,g,. Si se
conocen los ejes principales en la molécula de este tensor, solo permanecen dos de los cinco
parametros,

2 2
Stz = §57 Syryr — Sarzr = gD, (2.6)

donde S es el parametro de orden usual y D es una medida de la diferencia del alineamiento
de los dos ejes transversales de la molécula en la direccién del director. Luego tenemos

1 S D
2 (3 cos? 0 — 1) = 3 (3 cos? 01;; — 1) — 5 sin? 01, cos 241, (2.7)

donde 0/;; y ¢/;; son los dangulos polares del vector 7;; en el sistema de coordenadas fijo a
la molécula. Valores tipicos para el parametro de orden S y el pardmetro D, en sistemas
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similares a los CLs PAA y 5CB son: S ~ 0,5y D ~ 0,07. El parametro D suele despreciarse
frente al pardametro de orden S dado que este ltimo es un orden de magnitud mayor. El
Hamiltoniano dipolar secular para los sistemas de espines como los que estan presentes en
CLs tiene la siguiente expresién entonces:

1 T R o

1<J
donde
272
h
D;; = AT — (3 cos? 0;; — 1)

87rrij
oo (2.9)

oy h 2

=3 S (3 cos” O1;; — 1) .

)

Figura 2.3: Esquema de la molécula de 5CB (4’-pentyl-4-biphenyl-carbonitrile). Los protones estdn enu-

merados como en el modelo usado en el Capitulo 5.
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2.2. Acoples Dipolares de las Moléculas de 5CB y PAA 4

La molécula del CL 5CB tiene 19 protones: 8 protones distribuidos en dos anillos

bencénicos (core) y el resto en la cadena alkilica. Sin embargo, para los cdlculos numéricos
realizados en el Capitulo 5, adoptaremos como modelo representativo del sistema de espines
del 5CB, al conjunto formado por los 10 protones representados en la Fig. 2.3. De esta man-
era, se reduce el tamano de las matrices y por tanto, el nimero de cémputos en los célculos
numéricos. Para un sistema de 10 espines—%, el tamano de las matrices involucradas es del
orden de 210,
Como los calculos numéricos demandan el uso de algunos acoples dipolares entre protones
interactuantes no reportados en la literatura, usamos una molécula de 5CB promedio con
pardametros geométricos obtenidos de las referencias [33, 34] para estimar los acoples fal-
tantes. En la Tabla 2.1 se dan los acoples dipolares D;; definidos por la Ec. (2.9), usados
para los calculo numéricos en el Capitulo 5. La numeracién de los acoples corresponde a los
definidos en la Fig. 2.3. Los acoples obtenidos en la molécula promedio coinciden, dentro del
error experimental, con aquellos medidos en las referencias [34, 35] en 5CBgq11, excepto los
acoples D47 v Dgg los cuales estan afectados por los movimientos internos de la molécula.
En este caso adoptamos los valores experimentales. Para los acoples D15, Da3, Dig v Doy
usamos los calculados en la referencia [33]. Uno puede esperar que los movimientos internos
de la molécula no constituyan perturbaciones importantes en los acoples dipolares de los
protones mas lejanos. Aqui nos quedamos por tanto, con los estimados por la molécula
promedio. Luego, el conjunto de los acoples dados en la Tabla 2.1 constituyen el modelo de
10-espines de una molécula de 5CB representativa, adecuado para los calculos de RMN que
detallaremos en el Capitulo 5. Se asume que los protones que no estan numerados y que no
se introducen en el modelo representativo del sistema de espines para el CL 5CB, tienen una
contribucién pequena frente a los que estan numerados, dado que pertenecen a los grupos
metilos (CHz) de la cadena alkilica. Estos protones presentan una movilidad mucho mayor
que los que pertenecen a los grupos bencenos (CgHg), y por tanto, su interaccién dipolar
estaria mas promediada.

Por otro lado, el CL PAAgs presenta un numero de espines mas reducido que el 5CB,
contando con 8 espines en total, distribuidos en dos anillos bencénicos separados por dos
nitrégenos. La molécula representativa para este sistema se construy6é en base a la informa-
cién existente en la literatura [36, 37], y ajustando la senal experimental luego de un pulso
de 90°, con el calculo numérico de la evolucién Liouvillana del sistema modelo inicial [23].
Los valores de los acoples dipolares para el sistema de espines del CL PAA 45, asi obtenidos,
se muestran en la Tabla 2.2. La numeracién de los protones se corresponde con la Fig. 2.4.

Observando la Tabla 2.1 de acoples dipolares del CL 5CB, podemos notar que no hay una
separacién clara de intensidades de acoples dipolares. El grupo mas fuerte tiene una inter-
accién aproximada de 5,5kHz, el grupo que le sigue en intensidad es el de 4,4kHz, luego
1, 5kHz; 400Hz, y luego el resto. Por otro lado, el sistema del PA A j5 presenta una separacion
de escalas de energias mas marcada: tenemos el grupo con intensidad 3,6kHz, luego 400Hz (1
6rden de magnitud menor) y luego el resto de las intensidades. Para este tiltimo sistema de
espines nucleares resulta mas simple poder definir dos escalas de energia dipolar, separadas
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Tabla 2.1: Acoples dipolares del core y de los protones del grupo o — CHs de una molécula
promedio del CL 5CB, con parametro de orden S,, = 0,54 correspondiente a 27°C. { datos
sacados de la ref. [33] (escaleado con un factor 1.15); * sacados de las refs.[34, 35]

i Jj | DijHz) | i]j |Di(Hz) | i] j | Dy (Hez)
11 2 9482.1 41 6 395.5 4110 -120.2
51 6 | 44779 (|71 9 395 51 7 -119.3
31 4| -44183 || 1] 6 -383 6] 8 -119.3
71 8 | 43968 || 2| 4 -383 215 100.5
9110 | -4391.5 || 2| 7 -228.9 218 -90.6
4| 7 | -1741 % 11 4 -212 51 8 -89.5
619 | -1741* || 2] 6 -192.1 31|10 -89.4
115 11217 || 6 7 173 1|8 -76.9
21 3 -1121 7 117 -170.7 415 74.7
3|7 -414.5 419 170.1 1110 -74.6
6| 10 | -409.7 119 -161.3 819 72.4
41 8 -407.7 318 -156.8 316 71
519 -406.6 5110 | -156.3 7110 70.8
315 401.9 219 -125.2 2110 -65.4
8110 399.8 319 -120.5 113 42

Tabla 2.2: Acoples dipolares del core de una molécula promedio del CL PAAg con el
parametro de orden S,, = 0,5, correspondiente a 115°C. La numeracion de los protones se

corresponde con la Fig. 2.4.

i1j| Dy (Hz) || i]]| Dy (He) || 1] | Dij (Hz)
718 -3795 215 -199.1 117 -102.2
5 16| -3784.3 || 315 -177.5 218 -92.4
112] -3499.5 || 4| 7| -158.5 316 -79.8
314 -3472 213 154.2 114 -64
415 -539.2 217 -135.6 318 -62
517 354.2 6|7 129.5 116 -59.1
6|8 353.5 418 -128.9 118 -54.1
214 342.4 115 -128.5 5|8 -16.9
113 331.6 3|7| -106.2

416 | -206.3 26| -105.4
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Figura 2.4: Esquema de la molécula de PAA 6 (para-azoxyanisole). Los protones estdn enumerados como

en el modelo usado en el Capitulo 6.

por aproximadamente un orden de magnitud, en las que se agruparan las intensidades de
acoples dipolares. Sobre este aspecto se volvera en Capitulos méas adelante.
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Capitulo 3

Resonancia Magnética Nuclear

La descripcion de un sistema fisico de dimensiones nanométricas obedece a los postulados
de la Mecdnica Cudntica [38]. Estos determinan que el estado del sistema est4 representado
por alguna combinacion lineal de elementos, llamados vectores de un espacio de Hilbert IH,
asociado al sistema fisico de interés, el cual contiene la informacién relevante del sistema.
Este espacio es expandible por un conjunto completo de vectores ortonormales denominados
estados base. Toda cantidad medible por un instrumento es un autovalor de un objeto de-
nominado observable del sistema, el cual es representado en este formalismo por un operador
autoadjunto que acttia sobre los estados del espacio de Hilbert. La dindmica del estado que
representa al sistema es determinada por la ecuaciéon de Schrodinger, la cual es gobernada
por un operador (observable), llamado el Hamiltoniano del sistema. Este operador contiene
la informacién acerca de las interacciones del sistema, el cual en principio, no estd aislado
del entorno.

En este Capitulo se expone la formalidad que se usara en la Tesis. Al comienzo se define
el Hamiltoniano de interaccién relevante del sistema de espines y més adelante el Hamil-
toniano de interaccién entre el sistema y los pulsos de radio frecuencias (rf). Se presenta
de manera sintética y basica el formalismo del operador densidad y la ecuacién que gob-
ierna la dinamica en esta representacién. Se introduce el concepto de decoherencia y como
serd usado en la Tesis para simular el decaimiento de las senales como ocurre en los exper-
imentos. Dado que el estado del sistema serd expandido en una base de tensores esféricos
irreducibles, dedicamos una Seccién a las propiedades de rotacién en el espacio tridimension-
al de los operadores tensoriales esféricos. Se presenta el concepto de temperatura de espin de
manera tradicional como aparece en el libro de Goldman. Al final del Capitulo se describe
completamente la secuencia de JB usada para preparar estados de cuasiequilibrio en sélidos.

3.1. Hamiltoniano del Sistema de Espines

En RMN, el grado de libertad que da origen a las cantidades observadas es el espin
de los nicleos atémicos. Una muestra real contiene un niimero extremadamente grande de
ntcleos y electrones, los cuales en principio interacttian con cada espin de los ntcleos de
interés. La dindmica dada por la ecuacién de Schrodinger involucraria todas estas particu-
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las interactuantes, y en el Hamiltoniano del sistema deberian estar todas las interacciones
presentes entre ellas. Sin embargo, para muchos propdsitos de la espectroscopia de la RMN,
el Hamiltoniano completo es reducido sélo al Hamiltoniano de los estados de espin nuclear.
Este Hamiltoniano sélo regira la dindmica del estado de espin nuclear, por lo que depen-
dera de las direcciones de las polarizaciones de los espines nucleares. Esto presupone que
la, nube electréonica que rodea al nicleo tiene una influencia promedio, debido a los rapidos
movimientos electronicos respecto de los niicleos; es decir el nticleo sensa sélo un promedio.
El Hamiltoniano reducido o Hamiltoniano de espin contiene esta interaccién promedio. Esta
aproximacién del Hamiltoniano del sistema algunos autores la llaman hipdtesis del Hamilto-
niano de espin.[39] Ademds se asume que la energia de espin nuclear es pequenia como para
influenciar la nube electrénica dentro de la molécula o los movimientos intermoleculares.
Las interacciones de espin que gobiernan la dinamica del sistema pueden separarse en in-
teracciones internas (Hiny) y externas (Heyt). En particular, campos magnéticos externos
son aplicados a los espines electrénicos y nucleares con el objeto de manipular los estados
cuanticos de los espines. En RMN, las interacciones internas més elementales son: interac-
cton dipolo-dipolo directa entre un espin nuclear y otro, la interaccién electrén-nticleo como
el chemical shift, la interaccion cuadrupolary la interaccion espin-espin indirecta, las cuales
se comentaran brevemente a continuacién. Luego, el Hamiltoniano reducido de espin puede
representarse como:

H = Hop + Hipy. (3.1)

3.1.1. Interacciones Externas

Las interacciones externas son suministradas por el espectroscopista, siendo éstas gen-
eralmente: las interacciones Zeeman con un campo magnético estatico y con un campo
linealmente polarizado en un plano transversal al anterior, comunmente denominado cam-
po de rf (radio frecuencia). Es decir, no es otra cosa que la energia de interaccién de un
momento magnético i (del niicleo en este caso) en un campo magnético B(t). Dada la cor-
respondencia de las propiedades clasicas y cuanticas, el Hamiltoniano de interaccién sera:

Hewt = —fi - B(t), (3.2)

donde i = ’yf, siendo J el momento angular de espin y « la razén giromagnética de espin

del nicleo. Para el caso de espines % (jinicamente!) se tiene que J = %5, siendo & el “vector

de Pauli?” cuyas componentes en la base de espin (base conjunta de J? y J2) {| + % >} son:
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(01N (0 =i\ (1 0
2=\ 10 )% i o )% o 1)

El dlgebra de los vectores de Pauli queda completamente especificado por la relacién:

005 = 5ijI +1 Zez‘jkdk,
k

la cual puede encontrarse en la mayoria de los libros de textos de Mecédnica Cuantica (ver
por ejemplo [40]). De aqui se desprenden las relaciones de conmutacién bien conocidas de
las componentes del momento angular, que expresadas en términos del vector adimensional
[= %f son:

3
1, 1] =4 eijilk. (3.3)
k=1

La interaccion Zeeman puede rescribirse entonces en términos de las componentes del vector
adimensional como:

Heyt = —yhI - B(t). (3.4)

Recordemos que el campo magnético B (t) tiene una contribucién estatica y una que oscila
a una frecuencia en el rango de los megaHertz. En RMN se suele definir la direccién de
este campo estatico como la direccién z, por tanto, el Hamiltoniano externo queda expre-
sado como suma de dos contribuciones, una estatica (comunmente denominada interaccion
Zeeman) dada por

Hy; = —vhBol., (3.5)

donde I, = ZZ]\L (Il (N= al nimero de particulas del sistema); y otra dependiente del

tiempo y que sélo estd presente mientras la perturbacion externa estd encendida; luego:

Hews = Hy + Hy (%), (3.6)

El Hamiltoniano correspondiente al campo de rf, denominado aqui H, ¢(t) sera tratado més
adelante en la Seccién 3.4.1.
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3.1.2. Interacciones Internas

El Hamiltoniano de interaccién interna puede expresarse en general como suma de cinco
contribuciones principales:

Hin = Hp+ Hg+ Hes + Hrp + Hys. (3.7)

El primer término describe la interaccién dipolo-dipolo directa entre espines, el segundo
término define la interaccién cuadrupolar nuclear con el gradiente de campo eléctrico en el
entorno del ntcleo y el tercer término se debe al apantallamiento magético debido a la nube
electrénica de la molécula. Los tltimos dos términos describen la interaccién espin-espin in-
directa entre espines del mismo tipo (interaccién homonuclear) y con otro tipo (interaccién
heteronuclear), respectivamente. De todos estos Hamiltonianos de interaccién el que resulta
relevante a los efectos de los sistemas estudiados en esta Tesis es el correspondiente a la
interaccién dipolar, es decir Hp.

Hamiltoniano de Interaccién Dipolar

El Hamiltoniano dipolar asociado a un ensamble de espines en un sélido puede escribirse
[41]:

2 | .2.) (1.7,

po xR | g ( ”)( ”>

Hp = E H;j="— Z;} I .I7-3 5 , (3.8)
— 4~ r r
1<J 1<J Ly 1]

donde i y j representan el i-ésimo y j-ésimo espin y r;; = |7%; — 7| es su distancia relativa.
Tratemos ahora el caso de espines idénticos (like-spins), y para ello consideremos solamente
la interaccién dipolar entre el espin—i y el espin—k. Si 0; y ¢; son las coordenadas polares
del vector 7, que describe su posicién relativa, en un sistema de coordenadas cartesianas
arbitrario, y en donde se ha definido el eje Z paralelo al campo magnético externo B. La
interaccién dipolar entre el espin-i y el espin-k estd dada por:

272 I-v) (TF -7

po R |3 ( ”“) ( ”“)

Hip= -5~ |T T3 > : (3.9)
ik ik

donde, I' = (Il Il Il) conl = {i,k}y Tir = (rigsinb;, cos ¢, ik sinb; ,sin ¢; j ,

)ty Tz
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%
B

Figura 3.1: Representacién de dos espines y sus momentos magnéticos, en presencia de un campo magnético

externo B en un sistema de ejes cartesiano.

Tik cos 0;1). Poniendo esto en la Ec. (3.9) y definiendo los operadores de flip-flop I+ = I, +il,
obtenemos:

2%2
po YR ik L. 3 ko ik
Hix =4 s [I;Iz (1—3cos®O;%) + <_Z + Seos 0y ) (I 4 ILIE) -

3 . . 3
— §sin0ikcos O; 1 exp(—ipik) (I;I_Iﬁ -+ Ii[f) — §sin 0; 1 cos ;. exp(idi)-

A A 3 A 3 A
. (I;IE + I’_If) — Zsin2 Hz‘keXp(—Qi@k)IiIi — Zsin2 Hikexp(%(bik)[’_[f] :

luego
232
0 Y°h
Hjp = %%{Aik‘i‘Bik‘f‘CZ‘k‘f‘Dik+Ez‘k+Fz‘k} ; (3.10)
ik
donde:

A = (1 —3cos20ik) Iirk .

zTz

A A 1 A oL
Bir =~ (1= 8cos? 0,1) (L% + IL15) = 2 (1= 3cos0yy) (LL1E — T 1Y)

Cix = —=sinb; cosb; exp(—idix) (Iﬁ[_lﬁ + Ii[f) :

LoD QO | =

. . - - (3.11)
D;j. = ~3 sin 6 cos 0;  exp(ig; ) (I;I_ + IZ_IZ> ;

3 .
E;. = ~1 sin? Hikexp(—Qi@k)IiIi :

3 .
Fig=— sin? 0; . exp(2i¢; ) ' I*

se conoce como abecedario dipolar.
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De aqui se puede ver, que la interaccién entre dos espines nucleares (i y k) depende de la
magnitud y orientacién de sus momentos magnéticos, y también de la longitud y orientacién
del vector que describe sus posiciones relativas. Ademads, el efecto de esta interaccion de-
pende fuertemente de si este vector estd fijo en el espacio, o cambia rdapidamente debido al
movimiento relativo de los nucleos (en los liquidos se promedia a cero).

En la aproximacion de campo alto, en donde la interacciéon Zeeman es mucho mayor que la
interaccién dipolar!, es decir

[Hz| > | Hpll; (3.12)

y donde la norma del Hamiltoniano se ha definido como

|H|| =+/Tr{HTH}, (3.13)

se suele despreciar los términos no seculares de la interaccion dipolar, reteniendo sélo aque-
llos términos del abecedario dipolar que conmutan con Hy [41]. Esta hipdtesis perturbativa,
se denomina aproximacion secular o truncamiento de los términos no seculares del Hamilto-
niano de interaccion dipolar. Esencialmente consiste en asumir que los términos no seculares
no juegan un papel relevante en la dindmica de espin, en una dada escala temporal.
Haciendo el conmutador de Hz con Hp y usando la propiedad de la Ec. (3.3), vemos que
s6lo los términos A y B del abecedario dipolar conmutan con la interaccién Zeeman. Luego,
el Hamiltoniano dipolar secular para un sistema de espines de un sélido estara dado por:

2+2 2
h 1 — 3cos“0;; SR A -
Y = 1 o erir — o (B + 1) | (3.14)
4 i< 2ry; 2

Para sistemas de espines como los que estan presentes en CLs, debe promediarse la interac-
cion dipolar como se mostro en la Seccién 2.1, dada la movilidad que presentan las moléculas
a diferencia de los sdlidos. El Hamiltoniando dipolar secular para sistemas de CLs tiene la
expresion dada por las Ecs. 2.8 y 2.9.

Interaccién Cuadrupolar

La interaccién cuadrupolar puede interpretarse como la interaccién entre la distribucién
no esférica de cargas eléctricas en algunos nicleos atémicos y el campo eléctrico producido

'En nuestro caso, en donde el campo externo Zeeman es del orden de 1.5T (o 60MHz de frecuencia de
precesion de los protones) para el espectrémetro construido, o de 7T (300MHz) en el espcetrémetro Bruker
Avance II de 300MHz, la interaccién dipolar es del orden de decenas de kiloHertz.
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por las cargas electrénicas en la cercania del sitio nuclear. La contribucién al Hamiltoni-
ano de espin es no nula sélo para nticleos con niimero cuantico de espin [ > %, donde la
distribucion de carga eléctrica no tiene simetria esférica. Expresando el tensor de acople
cuadrupolar para el espin k, en términos del tensor de gradiente de campo eléctrico Vi en
el sitio del ntucleo, como

eQx

Qi = 20,(21; — 1)h

Vk7

donde Qf es el momento cuadrupolar del nicleo k, y definiendo la frecuencia cuadrupolar
k

w
Q7

b 3eVEQr
@ 4R (2L, — )R

podemos escribir el Hamiltoniano de interaccién cuadrupolar como

1 n
Hg = ng [(If,k - §112() + g(@,k — 1)
k

Nk es el pardmetro de asimetria, y estd definido como

donde las componentes tensoriales estan expresadas en el sistema de ejes principales del
ntcleo. Este pardmetro de asimetria estd en el rango 0 < 1 < 1. Notemos ademés, que
en general, diferentes nicleos de una molécula o cristal tendran eventualmente ejes princi-
pales diferentes, sin embargo no se entrara en detalle aqui y se puede consultar la literatura
[42, 43]. Como los nicleos de interés son los protones (I = %), este término no estard pre-
sente en el Hamiltoniano de interaccién interna del sistema de espines tratado en esta Tesis.

Corrimiento Quimico (Chemical Shift)

Este término representa la interaccién magnética indirecta del campo magnético externo
v los espines nucleares, a través de la perturbacién electrénica producida por el campo
magnético. Esta interaccion, capaz de modificar los niveles de energia Zeeman del espin
nuclear, expresada por el tensor oy tiene la forma
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—

N
H, = — Zykﬁ(ﬂ — o) Bo. (3.15)
k=1

Si el corrimiento quimico es débil, ||og|| < 1, y si By es paralelo al eje Z, podemos rescribir
esta interaccién en la forma

N
Hyz=> wilt, (3.16)
k=1

con la frecuencia de precesién de Larmor wy = —vx(1—c%, (6, ¢)) By y el corrimiento quimico

ok (0, ¢) = of, sin? 0 cos? ¢p+0k, sin? § sin® ¢+ 0%, cos? 0, donde ok son los valores principales
del tensor. El angulo polar 6 y el azimutal ¢ describen la orientacién del campo magnético

By en el sistema de ejes principales del tensor de corrimiento quimico.

Interaccién Indirecta Mediada por Electrones

Esta interaccién representa el acople magnético indirecto entre los espines nucleares a
través de los electrones de la molécula. [39, 44]
El tensor de acople espin-espin indirecto puede separarse en una parte isotrépica y otra
anisotrépica, es decir

Jkl _ J/ZjO + /?ZMSO _ Jklﬂ+ J/?Z’LiSOv

con Tr{J_,’gTiSO} =0y Jy = %Tr{j;;l}.

Para el caso de campo alto y acople débil, es decir si 27|Jy| < |wh — w)| (diferencia en
chemical shift), podemos retener sélo las componentes seculares quedando expresado el
Hamiltoniano de interaccién

Hyp =Y 2mJuly.Ii.
k<l

De todas las interacciones que hemos denominado internas del sistema, las relevantes en
cuanto a intensidad de interaccién son: la interaccién dipolar (secular) y en menor medida
las interacciones indirectas y el corrimiento quimico. En esta Tesis consideraremos que sélo
HY,, dado por la Ec. (3.14) (o como se usard en este trabajo Ec. (3.47)) para espines en
sélidos o por la Ec. (2.8), para sistemas en CLs, representa el Hamiltoniano relevante del
grupo de interacciones que denominamos internas.
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3.2. Formalismo General del Operador Densidad

En esta Seccion se expondra el formalismo que se usara en adelante, como asi también la
ecuacién que rige la dinamica de un sistema como los que estan presentes en las moléculas
de los cristales liquidos que estudiaremos.

Recordemos brevemente que un sistema clasico queda completamente definido si se conocen
a un tiempo dado, las posiciones y velocidades de todas las particulas interactuantes y las
fuerzas de interaccion entre ellas. Es decir, en principio uno podria predecir exactamente
el estado de todas las particulas a un tiempo posterior. Sin embargo, no siempre estan
dadas todas las condiciones iniciales de velocidad y posicién de las particulas, a menudo
sélo se tiene informacion de sus valores promedios. En este caso donde no se cuenta con toda
la informacion sobre el sistema a un tiempo dado, debe usarse los métodos de Mecanica
Estadistica. Nuestros sistemas de interés son puramente cudnticos, por ende hay un de-
sconocimiento inherente en la propia naturaleza del sistema.

Una medicién simultanea, precisa de dos variables fisicas del sistema, sélo es posible si los
operadores correspondientes a estas variables conmutan entre si [40]. Si dos operadores ()1
y Q2 conmutan, es posible hallar estados comunes en donde estos operadores tienen auto-
valores definidos ¢ y ¢o. Similarmente, si un tercer operador conmuta con estos dos, puede
hallarse estados en donde estos tres operadores tienen valores definidos, simultaneamente:
q1, @2 ¥ q3- Estos autovalores pueden usarse para dar una clasificacion precisa del sistema.
El mayor conjunto de observables que pueda hallarse, independientes y que conmutan entre
si, dardn la mds completa caracterizacién posible sobre el sistema [40]. La medicién de otra
variable, correspondiente a un operador que no conmuta con este conjunto de operadores,
introduce necesariamente incertezas en las demds variables, y por tanto ya no es posible dar
una buena caracterizacién del sistema.

3.2.1. Estados Mezcla

Un sistema que no puede ser caracterizado por un tnico vector estado del espacio de
Hilbert se dice que estd en un estado mezcla [40].
Consideremos ahora una mezcla de estados preparados independientemente |¢n > con n =
1,2, ... etc., con pesos estadisticos W,,. Estos estados no necesariamente tienen que ser
ortonormales. El operador estadistico que describe el estado mezcla se define como

p=> Wt ) tn], (3.17)

con . W, =1y donde la suma se extiende sobre todos los estados presentes en la mezcla.
Todo operador que actiia en el espacio de Hilbert del sistema es representable matricial-
mente, y para ello debe elegirse una base conveniente de vectores ortonormales y completos,
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digamos: ’ ?1 >, b2 >, .... El estado del sistema puede descomponerse entonces en los estados

base, es decir

[ n) = am| dm),

resultando luego el operador densidad dado por

p=> Waalya| $ms ){ bm |.

n,m/,m

Los elementos de matriz de p en la representacion {| On >} estan dados por

pij = (@ilp|d;) =D Whalal}* = Ga;. (3.18)

El conjunto de todos los elementos p;; dan una representacion matricial explicita del op-
erador densidad p. Notemos que de la tltima expresion se desprende que p es Hermitiano,
es decir p;; = pj;. Dado que la probabilidad de hallar al sistema en el estado |¢n> es W,

vy que la probabilidad de que este estado sea |q§m> es |a™ |?; la probabilidad de hallar al
sistema en el estado | Om > esta dada por el elemento diagonal

Pmm = Z Wn‘a%P > 0.
n

La probabilidad W () de hallar al sistema en un estado |w> después de una mediciéon
esta dada por el elemento de matriz

W) => Wal(¥n || ).

La traza de p es una constante independiente de la representacion, y su valor es

Tr{p} = Zﬂu =1,

como se deduce de Ec. (3.17). Otra propiedad importante del operador estadistico u oper-
ador densidad es
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Tr{p*t < (Tr{p})* = 1.

Esto determina cudndo un sistema esta en un estado puro (se cumple la igualdad) o en un
estado mezcla (se satisface la desigualdad). En este ultimo caso se suele decir que el sistema
se encuentra en una superposicion incoherente de estados.

El valor de expectacion de un operador @) estd definido como

(@) = Lﬁfﬁ?}}- (3.19)

Esta tltima definicion es muy importante ya que en Mecdnica Cuantica, toda la informacién
disponible sobre un sistema puede expresarse en términos de valores de expectacién de los
observables, por lo que el operador densidad contiene toda la informacion fisica relevante
del sistema.

El nimero de parametros independientes necesarios para caracterizar la matriz densidad
suele ser infinito si tenemos en cuenta la energia cinética del sistema, sin embargo, puede ser
finito si sélo interesa una propiedad particular del sistema, por ejemplo, los estados de espin
nuclear. Para un sistema de N particulas de espin-I, la dimensién de la matriz densidad es
(21 +1)N x (2I +1)* elementos complejos. La condicién de hermiticidad reduce el nimero
de pardmetros independientes a la mitad, y dado que la norma de p es constante, la matriz
densidad quedard completamente determinada en términos de (21 + 1)2Y — 1 pardmetros
reales. Este ntimero se reduce aun mas si el sistema presenta simetrias. Notemos que la
base del espacio de Liouville donde vive el operador densidad p contiene (27 + )2V -1
operadores base, ademas del operador identidad.

3.2.2. El Operador de Evolucion Temporal

La evolucién temporal del estado cuantico del sistema estd regido por la ecuaciéon de
Schrodinger,

ihw =H|y(t)). (3.20)

El Hamiltoniano puede depender explicitamente del tiempo, por ejemplo si contiene un
término V(¢) causado por un campo magnético variable, como podria ser un pulso de
radio frecuencia. Sin embargo, por ahora asumiremos que es independiente del tiempo.
Denotaremos a un autoestado del Hamiltoniano con energia F,, por |un >, tal que
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Si el sistema se encuentra inicialmente en el autoestado !un >, entonces, al tiempo ¢ el
sistema habré rotado al estado

’un(t) ) = e_?iE"t’ Up ) = e_Tth’ Up ).

Este estado es solucién de la ecuacién de Schrédinger. El operador enHt

informacion sobre la evolucién temporal de cualquier estado, y por ende de la dindmica del
sistema.

Si el Hamiltoniano depende explicitamente del tiempo, introducimos un operador U(t), que
llamaremos el operador de evolucion temporal, el cual rota el estado inicial |w(0)> —

| (t) ):

contiene toda la

[¥(t)) =U®)]4(0)).

Sustituyendo esta expresién en la ecuacién de Schrodinger, obtenemos la ecuacién de movimien-
to para este operador U(t),

L AU(t)
ih= = HOU(®).

Con algunos pasos algebraicos simples [40], podemos ver que el operador de evolucién tem-
poral U(t) es un operador unitario.

3.2.3. La Ecuacion de Liouville

Si el sistema se encuentra en un tiempo inicial en un estado mezcla, representado por el
operador densidad

p(O) - Z Wn| ¢n(0) ><'¢n(0) |7

a un dado tiempo t, el estado del sistema estard determinado por

p(t) =D Wl () ) (n(t) | =Y Wl (1) 10 (0) ){ 1 (0) [T (1),

o escrito de otra manera,
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p(t) = U(t)p(0)U (1)

Si el Hamiltoniano de interacciéon no depende explicitamente del tiempo, podemos escribir
la ecuacién anterior como

p(t) =en Hip(0)en 2t (3.21)

.

Diferenciando esta ecuacién y usando la ecuacién que rige la evolucion temporal del operador
U(t), obtenemos la Ecuacion de Liouville von Neumann,

P = [H(0),0(0) (3.22)

la cual gobierna la dindmica del operador densidad de una mezcla estadistica. Notemos que
esta ecuacion plantea una evolucion reversible del sistema.

Las Ecs. (3.19) y (3.22) son las expresiones bésicas del formalismo del operador densidad
que sera usado en el resto de la Tesis.

3.2.4. Sistemas Cuanticos Acoplados

En la Seccién anterior, la Ecuaciéon de Liouville fue derivada para un sistema cudntico
interactuando con un campo externo clasico. El término “cldsico”, infiere que la reaccién
del sistema no perturba la fuente que genera los campos.

Ahora nos detendremos un momento en la descripcion del estado de un sistema cudantico,
el cual interactda con otro sistema cudntico observado o no.

Consideremos la siguiente situacién: dos sistemas separados, no interactuantes de particulas
son reunidas de manera que interactien entre ellas durante un tiempo. Queremos conocer
el estado final del sistema luego de que haya cesado la interaccién y se hallan separado
nuevamente. Denotaremos los dos subsistemas por los simbolos ® y ¢, respectivamente. En
el espacio de Hilbert correspondiente, uno puede elegir un conjunto completo de vectores
ortonormales (vectores base), por ejemplo, para el sistema ® los denotaremos {! i >}, y
para el segundo sistema {| Vi >} Si los sistemas, antes de interactuar entre ellos, se encon-
traban en los estados ! P, > y ! Vb > respectivamente, el estado inicial del sistema compuesto
estd representado por | wm> = ! P, >| Vb >

Durante la interaccion, la evolucién temporal de este estado compuesto inicial esta determi-
nada por el operador de evolucién temporal relevante, el cual es un operador lineal actuando
sobre el espacio compuesto. Luego, tendremos

| wzn > - | wout(ab) >7
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donde la flecha simboliza el efecto del operador de evolucién temporal. El estado final
depende de las variables de ambos subsistemas, es decir, este estado final puede expandirse
en términos de los estados base ! 0¥ >| ) > = | Dipj > del sistema acoplado:

| Yout(ab) ) =" alig, ab)| By ).

ij

El coeficiente «a(ij, ab) es la amplitud de la probabilidad para la transicién ! P, >| <pb> —
|¢>i >| ©; >, de manera que |a(ij, ab)|? da la probabilidad de hallar una particula del sis-
tema ® en el estado ’ <I>Z~> y simultdneamente una particula del otro sistema en el estado
| ) > luego de la interaccion. Notemos que esta ultima ecuacién muestra que las amplitudes
dependen de las variables de ambos subsistemas, y el estado final no puede escribirse, en
general como un estado separado | Yout > = | d >| %) > De hecho, tal separacion destruiria las
correlaciones entre los dos subsistemas presentes luego de su interacciéon. En general, una
vez que los sistemas interacturaron, las amplitudes de probabilidad son correlacionadas y
no pueden factorizarse. Este resultado puede resumirse como sigue:

Si dos sistemas han interactuado en el pasado, en general, no es posible asignarle un unico
vector estado a cada uno de los dos subsistemas.

Suele referirse a esta propiedad como el principio de no separabilidad. Este principio es con-
secuencia directa de los postulados de la Mecanica Cuantica. Una consecuencia importante
de este principio es el siguiente: supongamos que sélo uno de los sistemas, el sistema ¢, es
observado por nuestro experimento luego de la interaccién. A pesar que ambos subsistemas
estuvieran inicialmente en estados puros, la interaccién entre ellos produce correlaciones
entre ambos, y de aqui, a un tiempo posterior, el sistema observado se encontrard en un
estado mezcla con el no observado. La no observacion del sistema ® resulta en una pérdida
de coherencia en el sistema .

Interaccién con un Sistema No-observado. El operador Densidad Reducido

Consideremos un conjunto de sistemas cuanticos interactuantes. En la mayoria de los
casos sb6lo uno de estos sistemas es el de interés, por ejemplo, en RMN sélo el sistema de
espines nucleares que estamos irradiando es el que nos interesa observar y medir las senales
provenientes de estos nucleos, luego de una serie de perturbaciones de radio frecuencia.
Denotemos los estados del sistema observado como |<pj> v los estados del conjunto de
sistemas no observados como ’ 0¥ > Luego de la interaccién, el sistema de interés estara en
un estado mezcla. Cabe preguntarse ahora cémo se construye el operador densidad del
sistema observado solamente, que llamaremos aqui p(p,t). El valor de expectacién de un
observable Q que actiia solamente en el espacio de Hilbert del sistema observado es,
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Q. 1)) =Tr{p(t)Q(p)}
=D (Digj [p(t)| Riso; Y Pisp; | Q)| Direpsr )

s (3.23)
=2 | 22 (@i |o(8)| @i ) | (5 |QU) ).

donde se ha usado que ( ®;p, !Q(ap)! i) = (@) !Q(ap)| ©j1 )0ii y p(t) es el operador
estadistico del sistema compuesto. Definiendo los elementos de la matriz p(y, t) por

{ i |p(e,t)] 05 ) = Z (@i |p(t)| ig; ), (3.24)

podemos escribir al valor de expectacién del observable como

Qe 1)) = > (i |ple,t)] i ) 0i |Q(0) 9ir )
1 (3.25)

=Tr{p(e,)Q(¢)}.

Luego, solo resta calcular p(yp,t), el cual contiene toda la informacién sobre el sistema
observado ¢. p(p,t) se conoce usualmente como el operador densidad reducido. De la Ec.
(3.24) vemos que el operador densidad reducido se obtiene sumando todos los elementos de
matriz del operador densidad total p(t), que son diagonales en la variable no observada ®;.
En otras palabras, se dice que el operador densidad reducido es la proyeccién del operador
densidad total p(t), en el subespacio de interés, es decir:

ple,t) = Tra{p(t)}.

Un sistema cudntico cerrado, o aislado del entorno, tiene un operador de evolucién temporal
de la forma U(t) = exp(—iH t/h), de manera que la evolucién temporal del sistema esta da-
da por la ecuacién de Liouville. En esta Tesis supondremos que en la escala de tiempos
de los experimentos, el sistema de espines nucleares puede considerarse como un sistema
esencialmente cerrado. Esta suposicién esta avalada por evidencia experimental [9, 23] (ver
Seccién 3.2.5).

Notemos que cuando la reaccion del sistema cudntico ¢ afecta al entorno ®, debemos con-
siderar al sistema acoplado ¢® como un todo, y de esta manera éste se comporta como un
sistema cerrado. Como generalmente el sistema ® no es observable, se dice que el sistema
observado ¢ se comporta como un sistema cuantico abierto. La dindmica de un sistema
abierto es fundamentalmente diferente de la de un sistema cerrado, es decir, no estd dada
por la ecuacién de Liouville (3.22) y no serd tratada en esta Tesis, aunque si haremos uso
de esto para poder tirar los elementos no diagonales en bloque del operador densidad p. El
lector puede referirse por ejemplo a [45, 23].
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3.2.5. Decoherencia Cuantica

El término decoherencia hace referencia a la pérdida de coherencia de un sistema cuanti-
co, inducido por el contacto con otro sistema cudntico, no observado directamente ni con-
trolado, denominado comunmente la red o el entorno o reservorio [45]. El entorno para un
sistema de espines nucleares, estaria conformado por todos los demds grados de libertad que
no sean los de espin, como por ejemplo: los &ngulos propios de cada molécula, las posiciones
y momentos lineales de los nticleos, etc.

La funcién decoherencia aparece en las ecuaciones cuando consideramos al operador densi-
dad reducido (introducido en la Seccién anterior), como representativo del sistema observa-
do, el cual se obtiene tomando la traza sobre las variables de la red del operador densidad
total del sistema acoplado espin-red. Esta funcién decoherencia depende fuertemente del
tipo de acople existente entre el sistema de espin (observado) y la red (no observado).

En el trabajo de Tesis de Segnorile [23] se abordé de manera exhaustiva el problema de
la decoherencia cuantica en sistemas de espines nucleares. El modelo de sistema que alli se
estudia es el de un sistema observado (espin) con pocos grados de libertad, descripto por
un Hamiltoniano de espin Hg, acoplado con otro sistema cudntico, no observado, el cual
posee infinitos grados de libertad (red), representado por un Hamiltoniano H,. Entre estos
sistemas se permite una interaccién representada por Hgr,. Hg sdlo actiia sobre el espacio de
Hilbert de espin, y Hy, actda sélo sobre las variables del espacio de Hilbert de la red. Por otra
parte, Hgy, actia sobre ambos tipos de variables. En general, se asume que [Hg, Hz| = 0
pero [Hg, Hgr] # 0y [Hr, Hsr] # 0 que implica decoherencia cudntica en condiciones de
adiabaticidad. Desde el punto de vista microscopico, estas relaciones de conmutacién impli-
can que la decoherencia irreversible, esta controlada por procesos cuanticos que conservan
la energia del sistema observado [3]. Estas condiciones son referidas en la literatura como
“non demolition interactions” [4]. En el trabajo de Tesis de Segnorile [23] se expone la
presencia de escalas temporales, las cuales conllevan a diferentes clases de decoherencia. Se
ve que, bajo condiciones muy generales, es factible separar la dindmica de espin en escalas
de tiempo, caracterizadas por algin proceso que es significativo en la evolucién del sistema
para dicha escala temporal. Esta separacion se clasifica segtin los tiempos crecientes [23]:

1. [Hs,Hgsyr)| = [Hr,Hsr] = 0. Existird una escala temprana para la cual se satisfacen
estas relaciones de conmutacién. El sistema observado presenta una evolucién Liou-
villana determinada por el operador de evolucién temporal

U(t) — e—ZHste—ZHLte—ZHSLt'

El sistema se dice esencialmente aislado con decoherencia adiabdtica. En esta escala
temporal no hay flujo neto de energia en alguna direccién, y la dindmica de espin es
reversible.

2. [Hg,Hgsr] = 0 pero ahora [Hy, Hgr| # 0. El sistema de interés se dice esencialmente
adiabdtico y el tipo de decoherencia que presenta es la decoherencia irreversible. En
esta escala, los procesos de intercambio de energia sélo conservan la energia del sistema
observado Hg.

3. [Hs,Hsp] # 0y [Hr, Hsr] # 0. En esta escala temporal el sistema se dice que estd en
contacto térmico con la red. La energia del sistema observado difunde en los grados
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de libertad del reservorio. Esta escala tardia de la relajacion, se caracteriza por un
flujo neto de energia desde el sistema al reservorio.

Recientemente, mediante experimentos de reversion de la dindmica de espin durante la FID
y durante la evolucién posterior a la aplicacién de la secuencia de JB (para preparar esta-
dos de orden dipolar) en CLs, ha sido posible identificar claramente una escala de tiempo
intermedia entre la interferencia cuantica y la termalizacién, donde la coherencia de espin
decae irreversiblemente [9]. Esta observacién, junto con el estudio tedrico recién descripto,
contribuyen a aclarar una pregunta abierta: la de la aplicabilidad de la hipétesis de cuasi-
equilibrio en CLs, donde el sistema observado posee pocos grados de libertad. En estos
sistemas, el mecanismo de la decoherencia es de una naturaleza puramente cuantica, dis-
tinta de los procesos que operan en la escala de tiempo del contacto térmico (relajacion).
Estos resultados son extensibles a los sélidos, donde también existe una escala intermedia
[9].

Notemos que en toda la escala de tiempo, el entorno influye en mayor o menor medida
la dinamica del sistema observado a través del Hamiltoniano de interaccion Hgy,. Estric-
tamente hablando, el sistema observado en ningin momento estd perfectamente aislado o
cerrado. Solamente en una escala de tiempo temprana es posible tratar al sistema como
esencialmente aislado, con una dinamica reversible de desfasaje puro.

Sintetizando, la escala de tiempo de la decoherencia es aquella en donde se satisface que
el conmutador de Hg con Hgy, es igual a cero. Durante esta escala temporal, el sistema de
espines no difunde su energia al reservorio. Por otro lado, la escala temporal de la relajacion
(mds tardia) involucra un flujo neto de energia desde el sistema de espines a la red.

En el presente trabajo de Tesis, estudiaremos la dinamica del sistema de espines en la
escala temporal temprana donde suponemos estan presentes los procesos de decoherencia y
no los de relajacion.

Como vimos en la Secciéon anterior, el valor de expectacién de un observable de espin,
involucra el operador densidad reducido del sistema. Este operador densidad reducido se
obtiene trazando sobre las variables de la red (sistema no observado directamente). Dado
que el operador de evolucion temporal contiene el término Hgy, que conecta las variables
del sistema de espin y la red, y bajo ciertas suposiciones [23], podemos hallar la funcién
de decoherencia para la escala temprana. Esta funcion de decoherencia adiabéatica tiene la
siguiente expresién [46]:

e—%(Ei—EJ’)QUQ'fQ7 (3.26)

donde {| B )} son autoestados del sistema observado con autovalores {Ey}, y o es el fac-
tor de decoherencia. Este factor determina la rapidez de decaimiento de las coherencias.
Supondremos que la funcién de decoherencia dada en la Ec. (3.26) estéd involucrada en los
céalculos de los valores de expectacién de los observables de espin que trataremos aqui.

De la Ec. (3.26) podemos ver que cada coherencia, la cual conecta los autoestados E; y E;
del sistema observado, tendra un régimen propio de decaimiento.

Entonces, en la escala temporal de nuestros experimentos supondremos que el sistema
serd esencialmente cerrado, y su dindmica estard dada por la ecuacién de Liouville von
Neumann 3.22, con una correccién (decoherencia) debido al contacto entre el sistema y su
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entorno dado por la Ec. (3.26)2
La funcién decoherencia de la Ec. (3.26) serd introducida en los cdlculos numéricos del
Capitulo 6 de la siguiente manera:

(m|p(t)|n)=e ~3(En—Em)? 2'52<m|e ZH5t|m (m|p(0 |n><n|eiH5t|n>. (3.27)

Estos elementos de matriz del operador densidad estaran involucrados en los calculos de las
senales y de los valores de expectacion de los observables desarrollados en ese Capitulo.

3.2.6. Componentes Irreducibles del Operador Densidad

Siempre es conveniente expresar el operador estadistico p en términos de un conjunto
adecuado de operadores base @Q);, ya que de esta manera, considerando las propiedades de
simetria del sistema y usando el algebra de estos operadores base, el cdlculo de las mag-
nitudes observadas puede reducirse considerablemente y su interpretacion fisica puede ser
mas clara. Por tanto, la verdadera utilidad del formalismo del operador densidad depende
en gran medida de la eleccién de la base de operadores en la que vamos a descomponer el
operador densidad. Cuando el sistema presenta importantes simetrias angulares, es conve-
niente descomponer el operador p en término de operadores tensoriales irreducibles (OTI),
dado que son bien conocidas sus propiedades de transformacién ante rotaciones. Por ejem-
plo, para un sistema de N particulas con espin-5 (s = 1,2,...), y nimero cuantico total
de espin J = N3, la matriz densidad puede expandirse en un conjunto completo de oper-
adores tensoriales irreducibles T7ys de orden 0 < L < 2J; (L =0,1,2,....) y componentes
—L < M < L [48, 47],

) =1 - Z CLM Tﬁwv (3.28)
L,Mn

donde en n estd condensada la notacién para enumerar los espines correspondientes y los
distintos tipos de tensores de rango L y componente M que completan la base. Notemos
que para el caso s = 1, es decir espines——, el orden L del tensor coincide con el nimero
de espines N. Esto motivé los experimentos de conteo de espines o spin counting (por sus
siglas en inglés) en experimentos de RMN, para estudiar la dimensionalidad de grupos de
espines (cluster) como asi también, para probar la dindmica multi-espin en sistemas de es-
tado sélido [50, y referencias incluidas]. Como mostraremos mas adelante, la componente
M esté asociada con un estado de coherencia cudntica maultiple del sistema de espin.

El uso de operadores tensoriales irreducibles fue primeramente sugerido por Fano [47], y
luego usado extensamente en diferentes dreas de la fisica como la nuclear, la atomica y la
6ptica ente otras [49]. Sin embargo, el uso de operadores tensoriales irreducibles en RMN

2Esto es necesario para eliminar los elementos fuera de la diagonal en bloques de la matriz densidad del
sistema.
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de clusters de espines interactuantes [51], atin no estd completamente explotado y en virtud
de esta Tesis se dard un tratamiento mas detallado en la préxima Seccion.

3.3. Operadores Tensoriales Irreducibles y Propiedades de
Transformacién ante el Grupo SO(3)

3.3.1. El Operador Rotacién

Definimos el operador que representa una rotacién del sistema de coordenadas en el
espacio de Hilbert, alrededor de un eje n y en un angulo #, como

R(i,0) = e~ #077 (3.29)

R es un operador unitario que depende de tres angulos para indicar la direccién n de rotaciéon
y el &ngulo que rota alrededor de este eje, y J es un operador Hermitiano de espin. Las tres
componentes del operador Hermitiano J: Jz, Jy ¥ J=, son las componentes cartesianas del
operador momento angular de espin. La descripcién mas adecuada para estos tres angulos
que definen la rotacién es en término de los dngulos de Euler®: o, 3 y v. Estos angulos se
definen al realizar la rotacion del sistema de coordenadas en tres pasos, donde la terna de
ejes originales son z, ¥, 2:

1. Hacemos una rotacién alrededor del eje Z en un dngulo o como muestra la Fig. 3.2(a).
Los nuevos ejes de coordenadas son &/, 7/, 2’.

2. Luego rotamos el sistema de coordenadas como indica la Fig. 3.2(b) alrededor del

nuevo eje 9 en un angulo 3, siendo los nuevos ejes de coordenadas z”, 3", 2”.

3. La rotacién final se hace alrededor del nuevo eje 2” en un angulo 7; los nuevos ejes de

coordenadas son ", 3", 2.

Aqui se ha considerado que el sentido positivo de la rotacion coincide con el sentido opuesto
a las agujas del reloj.

El operador rotacién dado por la Ec. (3.29) puede rescribirse en términos de tres operadores
de rotacion

R(7,0) = e 797 — R_R4R,, | 3.30)
yAB

donde R, Rz y R, son las rotaciones sucesivas alrededor de los ejes 2, ' y 2" respectiva-

mente, por tanto (y reemplazando % por I )

3La eleccién de los dngulos de Euler no es tinica, aquf se sigue la convencién del libro de Rose [52].
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Figura 3.2: Angulos de Euler o, B y v y representacion de las tres rotaciones que conducen del sistema
inicial (x,y, 2) al sistema de coordenadas final (z"”,y",2""). a y v € [0 — 2] mientras que 8 € [0 — 7).

1%(a7 /8, ,Y) — e—’i’yfz//e—zﬂfy/e—iodz 7 (331)

con I, y I,» las componentes de I en las direcciones de los ejes ¢’ y 2", respectivamente.
Cualquier rotacion del sistema de coordenadas puede realizarse por tres rotaciones de Euler
sucesivas. Recordando que una transformacién unitaria U transforma un operador §2 en
UQUT, resulta que I,y es la transformacién de I, bajo la rotacién previa R,; y I.» es la
transformacién de I, por la rotacién previa Rg. Luego, podemos rescribir el operador de
rotacién R (Ec. (3.31)) en término de los operadores en la base original (Z, g, 2)

R(a, B,7) = e e Pluem0 (3.32)

Esta expresion indica que las tres rotaciones dadas por los angulos «, 3 y v pueden hacerse
en el mismo sistema de coordenadas (Z,y, 2) si el orden de las rotaciones es invertido. Es
decir, la rotacién R(a, 3,7) del sistema de coordenadas puede también llevarse a cabo de
la siguiente manera: primero se hace una rotacién de v alrededor del eje Z, luego se hace
una rotacién alrededor del eje i de G, y finalmente, hacemos una rotacién de « alrededor
del eje Z nuevamente.

La rotacién de un estado | 7,m > dado por el operador de rotacién R(«, 3,7) queda entonces



3.3. OTI-PROPIEDADES DE TRANSFORMACION ANTE EL GRUPO SO(3) 37

R(a, B,7)

j7m>: Df—n/’m(avﬁvﬂy)
'=—j

j,m') (3.33)

m

donde Din ' m(c, B,7) son los elementos de matriz de Wigner de la rotacién

Din/,m(a7 /87 7) = <.]7 m/ e_ialze_zﬂl?/ e_i'YIz j7 m >
eiloam'+ym) gl () (3.34)
Los elementos de matriz din/m(ﬁ) satisfacen la expresion [52]
din/m(ﬁ) :\/(.7 +m)!(j —m)!(G+m)(G—m')!
Z (—=1)¥(cos §)2j+m_m/_2y(—Sing)m/—m—i—b (3.35)
(5 —m' =)l +m—v)i(m’ —m + V)]

v>0

La suma corre sobre todos los enteros v para los cuales los factoriales en el denominador
son mayores o iguales a cero.
La rotacién inversa R~! estd dada por

R Ya, 8,7) = R(—y, -3, —a) = " eBlygiols (3.36)

Es decir, la rotacion inversa se realiza rotando en angulos negativos, alrededor de los mismos
ejes, pero en orden opuesto a la Ec. (3.32). Luego,

R_l(a,ﬁ, ’y)|j,m> = ‘Di‘:m/(a,ﬁ, *y)|j, m’> . (3.37)

m/'=—j

3.3.2. Definicién de Operadores Tensoriales Irreducibles (OTT)

Un tensor queda definido por sus propiedades de transformacién ante rotaciones del sis-
tema de coordenadas. Los tensores més familiares, los Cartesianos, no son adecuados ya que
aparecen generalmente en la forma reducible. Del producto directo de tensores Cartesianos,
se puede formar conjuntos de combinaciones lineales de las componentes de los tensores



38 Resonancia Magnética Nuclear

Cartesianos, los cuales transforman de manera diferente. Los tensores irreducibles en la
representacion de coordenadas esféricas, tienen la ventaja que sus propiedades de transfor-
macion son mas simples que los tensores en la base Cartesiana. A este tipo de tensores se los
llama tensores esféricos irreducibles. Un operador tensorial irreducible de rango L se define
como un conjunto de 2L + 1 funciones Ty con (M = —L,—L +1,---, L) [52], los cuales
transforman bajo la representaciéon 2L + 1-dimensional del grupo de rotaciones como

R(avﬁvﬂy)TLMR_l(awgvﬂY): Z D]I\k/M(av/BvﬂY)TLM/ : (338)

Esta definicién de tensor irreducible de rango L indica que debe transformar como un
armoénico esférico de rango L. En aplicaciones fisicas s6lo aparecen tensores irreducibles de
rango entero como operadores de interaccién. Si ocurrieran de rango semi-entero, podrian
tener lugar transiciones entre sistemas que obedecen las estadisticas de Einstein-Bose y
Fermi-Dirac [52].

La definicién dada en la Ec. (3.38) de tensor irreducible se basa en las propiedades de
transformacién ante el grupo de rotaciones espaciales. Otra definicién de tensor irreducible,
que resulta ser equivalente, es la dada por Racah [53] en término de las reglas de con-
mutacién entre las componentes del tensor y los operadores momento angular: el conjunto
Trar constituye un tensor irreducible si se satisfacen las relaciones de conmutacion

I, Ton) = V(LFM)(L+M+1)Trara (3-39)
(L, Tom] = MTouv . (3.40)

Se adopta aqui la convencién de rotacion activa (ver ref. [38]) a la dada por la Ec. (3.38), en
donde el sistema de coordenadas permanece fijo, siendo el operador el que sufre la rotacién
dada por los angulos de Euler. Por otro lado, se define la rotacion pasiva como

R_l(avﬁv ’)’)TLMR(OC,/B, ,7) = Z D]I\?M/(awgv PY)TEIM/ ) (341)

donde R~!(a, 3,7) esta dado en la Ec. (3.36) y es la operacién inversa a R(a, 3,7). En este
altimo caso es el sistema de coordenadas el que rota quedando fijo el operador. El hecho
que el tensor irreducible en el lado derecho de la tltima ecuacién esté primado significa que
se refiere al tensor irreducible expresado en el sistema de coordenadas rotado. En RMN, la
accién de dar un pulso corresponderia a una rotacion activa, mientras que la transformacién
del sistema del laboratorio al sistema rotante (que rota alrededor del eje 2 a frecuencia —w),
corresponde a una rotacion pasiva.
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3.3.3. Operadores Tensoriales Irreducibles de Rangos 1 y 2 para Espines-
1

2

En esta Seccién definiremos los tensores esféricos irreducibles para espines—% de rangos
uno y dos, dejando para el Capitulo 6 la definicién de tensores de rango mas alto.
En la base esférica, el vector V tiene tres componentes V,,, con m = 1,0, —1. Estas compo-
nentes esféricas tienen la siguiente proyeccién en la base Cartesiana [52]

1 .
V:tl = ¢\/_§(Vm ZI:’LVy)7 ‘/0 = VZ

De la definicién de los operadores de flip-flop I+ = I, & iI,, podemos rescribir las compo-
nentes cartesianas del momento de espin I como:

1 1
Im:§(l++l_)7 Iy:—§(1+—1_) (342)

Luego, podemos definir el tensor esférico de rango L = 1 y componentes M = +1,0 para
un espl’n—%, en términos de las componentes esféricas de espin como

1
Ti41 = qﬁﬁfi; Tyo= 1. (3.43)

Usando la definicién de la rotacién de tensores esféricos dada en la Ec. (3.38), podemos ver
que la rotacion alrededor del eje de cuantizacién Z, en un angulo « da

el el = gmteMpy (3.44)

De esta tltima expresion se puede ver que la componente del tensor esférico irreducible de
orden 1, que es invariante ante una rotacién alrededor del eje Z es T1g, mientras que las
deméds componentes no lo son, y contienen el factor e para los tensores T} 1, respectiva-
mente. La frecuencia angular del factor exponencial, que en este caso es 1 estd directamente
relacionada con la coherencia cuantica del sistema de espines nucleares. En este caso se dice
que este tensor contiene términos de coherencia cudntica 1 (CC1).

Los demads tensores esféricos irreducibles pueden expresarse como productos tensoriales de
las componentes esféricas de espin I, I_ e I.. Por ejemplo, un tensor esférico irreducible

de orden 2 y componente 2 para el caso de dos espines—% es
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1.
T = I 11. (3.45)

Este objeto representa un tensor esférico irreducible de orden 2 y componente 2, pues se
comporta como tal ante las operaciones de conmutacion dadas en las Ecs. 3.39 y 3.40.
Aplicando el conmutador con I_ a este tensor obtenemos la componente con M = 1. Si
seguimos de esta manera, aplicando el conmutador con I_ a las nuevas componentes que
vamos encontrando, podemos obtener el conjunto de todas las componentes para el tensor
de rango 2:

Tot1 = 7(1211 + IL17);
1 iri Yo piop
Ta = |20 = S (L + ILE) (3.46)
1. .
Ty o = §IZ_IJ_.

Notemos que estos tensores darian términos de coherencias +1,0 y —2, respectivamente en
la autobase Zeeman.

Ahora podemos expresar el Hamiltoniano dipolar secular, introducido en la Seccién 3.1.2
en términos de estos tensores esféricos de rango 2 para espines correlacionados de a pares

Hp = \/EZ D;jTao(i, j), (3.47)

1<J

siendo el acople dipolar entre el espin 7 y j D;; para sistemas de espines en sélidos y CLs
272 2

D, — HoY h=1 — 3 cos” 0;;

1) 3
4 2rij

(3.48)

D — u0’y2h251 — 3cos? 0;;

1] 3
4 2rij

(ver Seccién 2.1), (3.49)

respectivamente.

3.4. Pulsos de RF, Sistema de Referencia Rotante y Observ-
ables en RMN

En esta Seccion incluiremos en el Hamiltoniano de interaccién de espin la perturbacién
externa de radio frecuencia H,¢(t). De esta forma, escribiremos la Ec. de Liouville en el
sistema rotante, que nos permitira calcular el operador densidad del sistema de espines en
los experimentos realizados en esta Tesis.
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3.4.1. Ecuacién de Liouville en el Sistema Rotante

Consideremos ahora la perturbacién resultante cuando un campo magnético oscilante
de amplitud 2B; y frecuencia w, es aplicado al sistema de espines en equilibrio térmico con
la red al tiempo ¢ = 0, en una direccién transversal (z) al campo estatico By (paralelo a
%), el cual define el eje de cuantizacién para el sistema de espines. El campo estatico EO es
generado por un iman idealmente homogéneo, mientras que el campo 2§1 es producido por
una corriente AC que circula por una bobina solenoidal como se muestra en la Fig. 3.3. El

Envolvente del pulso
derf 6],

o
S y

t=0 t:rp

~Y

N,

Bobina de rf

Figura 3.3: Bobina de rf solenoidal en la geometria electromagnética y envolvente del pulso de rf en el
tiempo. La muestra en estudio se ubica dentro de la bobina solenoidal.

Hamiltoniano para el ensamble en el sistema de referencia del laboratorio (L), para tiempos
t tales que 0 < t < 7, donde 7, es el tiempo que dura el pulso, es 4,

Hp = —ji- B4+ HY = —yhI-[By% + 2B coswti] + HY |, (3.50)

donde hemos supuesto también la existencia de una interaccién dipolar secular y donde
hemos representado al Hamiltoniano de rf como

H,¢(t) = 2B cos wti. (3.51)

Equivalentemente puede representarse el campo oscilatorio polarizado linealmente 251, co-
mo suma de dos componentes polarizadas circularmente que rotan en sentidos opuestos,
cada una de amplitud B; como se muestra en la Fig. 3.4.

2B coswti = By coswti + By sinwty + By coswiti — By sin wtj). (3.52)

Una de estas componentes rota en el mismo sentido de la precesién de los espines nucleares,

- N i .
“Debe recordarse que I = > ;=1 I’ donde N es el nimero de espines
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Figura 3.4: Campo transversal oscilatorio polarizado linealmente 2B cos wt, representado como dos campos

polarizados circularmente que rotan en sentidos opuestos.

y serd la responsable del fenémeno de resonancia cuando w ~ wy (wp es la frecuencia de
Larmor). La componente contrarrotante puede ignorarse siempre que By < By , y sera el
caso en todos nuestros experimentos[54]. Luego, el Hamiltoniano del sistema en el referencial
del laboratorio es (sin omitir aun la componente contrarrotante):

Hy, = —hwol, — hwy (I, coswt + I, sinwt) — hwy (I coswt — Iysinwt) + HY, . (3.53)

donde wyg =vBy, w1 =vB1 y w > 0.

Dado que el Hamiltoniano en el sistema fijo del laboratorio depende explicitamente del tiem-
po, cambiamos este sistema de coordenas por uno que rota a una frecuencia —w alrededor
del eje Z del sistema fijo. De esta manera nos desprendemos de la dependencia temporal del
Hamiltoniano [55]. El operador unitario que representa esta transformacioén es

R = etz (3.54)

Luego, el operador densidad de espin en el sistema rotante estard dado por

pr(t) = RTp(t)R. (3.55)

Derivando respecto del tiempo a ambos lados de esta igualdad, podemos rescribir la ecuacién
de Liouville para el operador densidad en la representacién del sistema rotante,

PR — 2 (pn(t), Halt) + ho], (3.56)

siendo, Hp(t) la representacién del Hamiltoniano de espin en el sistema rotante:
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Hgp(t) = RTHLR

= —hwol, — hw; [cos 2wtl,, + sin 2wtly,] — hwn Iy + H%, (3.57)
donde las primas indican que son las proyecciones del momento angular de espin en la terna
que rota junto con el sistema rotante. Notemos que el Hamiltoniano dipolar es invariante
ante esta transformacién unitaria, dada su naturaleza secular respecto a la energia Zeeman.
El término que rota al doble de la frecuencia w, deriva de la componente contrarrotante del
campo de rf, respecto de la frecuencia media de precesion de los espines nucleares. General-
mente, esta frecuencia w es de decenas o centenas de megaHertz®, y suele depreciarse dado
que empiricamente no tiene una influencia apreciable en la magnetizacion de los espines,
como lo tiene la componente en fase. Despreciando entonces el término que rota como 2w,
definimos el Hamiltoniano efectivo como

Hepp = Hp + hwl,, ~ hAL, — hwi I, + HY, (3.58)

donde hemos definido el offset de resonancia como A = w — wy. La ecuacién de Liouville
que determina la dindmica del sistema de espines en el sistema rotante y su solucién quedan
finalmente escritas como

Opr(t i i i
pgt( I 7 [Pr(t), Hepg] — pr(t) = e et pp(0)entterst, (3.59)

Estas ecuaciones son las que usaremos a lo largo de toda la Tesis, y en adelante no escribire-
mos el subindice R para reducir la notacion.

3.4.2. Los Pulsos de rf de Fase Arbitraria en RMN

Durante la aplicacién de un pulso intenso (limite de pulso hard), de frecuencia central
w ~ wy (A =~ 0), el Hamiltoniano efectivo dado por la Ec. (3.58) estard conformado,
principalmente por

Heff ~ —hwllm, (360)

quedando definido el operador pulso en la direccién Z del sistema rotante como

Pm(Hl = wlt) = ewlI". (3.61)

5w ~ 60MHz o 300MHz para el espectrémetro construido en nuestro laboratorio o el espectrémetro
Bruker del LANAIS, respectivamente.
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Veamos ahora qué representacion tiene el pulso cuando el campo magnético de rf tiene una
fase inicial ¢ > 0 arbitraria, pues hasta ahora la fase inicial la definimos igual a 0, lo que
corresponde a aplicar un pulso en la direccién z del sistema rotante.

El Hamiltoniano de rf de fase arbitraria ¢ es ahora

H,¢(t) = 2B cos(wt — )& (3.62)
= By cos(wt — ¢)2 + By sin(wt — ) + By cos(wt — @)@ — By sin(wt — ¢)g.

El Hamiltoniano de espin tiene la misma forma dada en la Ec. (3.53), pero a diferencia

ahora el argumento de las funciones trigonométricas deben tener la fase inicial —¢.

Si nuevamente nos montamos al sistema rotante que precesa a la frecuencia —w usando

el operador unitario de la Ec. (3.54), podemos hallar que el Hamiltoniano effectivo que

determina la dindmica dada por la Ec. (3.59) tiene ahora la siguiente expresion

Hepp =~ hAL, — hwi(cos ol + singly,) + HY. (3.63)

El operador pulso con fase arbitraria definido bajo las mismas suposiciones que el anterior
serd [56, 57]

P,

w(el — wlt) _ eiﬁl(cosgolgc—f—singoly)

(3.64)

— o=l it I il

En esta ultima expresion evitamos escribir el prefijo “prima” para reducir la notacién. Esto
se hard en adelante evitando también la escritura del sufijo R para referirnos al sistema
rotante.

3.4.3. Observables Directos del Sistema de Espines en Experimentos de
RMN

En todos los experimentos de RMN, lo que detectamos en definitiva es la senal prove-
niente de los espines nucleares luego de producida una perturbacién de rf que saca del
equilibrio térmico al sistema. La senal viene dada como una tensién alterna inducida en la
bobina de rf, la cual forma parte de un circuito resonante. Esta sefial alterna es generada
por la precesién de la magnetizaciéon macroscépica del ensamble de espines, transversal al
campo By z, al producir una variacién de densidad de flujo magnético en la bobina de rf (ver
Fig. 3.3). El observable directo entonces, es la magnetizacién macroscépica del ensamble de
espin: M(t) = yhI.
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Cuando la senal proveniente de estos niucleos es detectada sin ninguna otra perturbacion
externa que no sea el campo magnético constante (campo Zeeman), recibe la denominacién
de FID por sus siglas en inglés (Free Induction Decay). Esta senal, generalmente esta for-
mada por la suma de varias senales de frecuencias caracteristicas que representan saltos
entre niveles de energias del sistema de espines nucleares, seleccionados por los operadores
cuanticos totales I, , (componentes z e y del momento angular I ). Desde el punto de vista
del formalismo cuantico, la FID en las direcciones transversales & e g se calcula tomando el
valor de expectacién de la componente & o y del momento angular f, es decir:

(Lay () = Tr{p(t) Loy} - (3.65)

En la autobase del operador de evoluciéon temporal, o 1o que es lo mismo del Hamiltoniano
efectivo definido en la Seccién anterior, y luego de un pulso de rf aplicado al sistema en
el estado de equilibrio termodinamico y en la direccién Z del sistema rotante, podemos
rescribir la senal como

<Ig;,y(t)> o Z Km |Iy| n >‘2ei(Em—En)te—%(Em—En)QJQtQ7 (3.66)

donde E} son los autovalores del Hamiltoniano efectivo y la segunda exponencial represen-
tarfa la decoherencia introducida en la Seccion 3.2.5.

Dado que los operadores que seleccionan los términos que contribuyen a la senal de RMN
detectada por el espectrémetro son 11, y estos operadores conectan autoestados del Hamil-
toniano Zeeman con AM = 41, se dice que la senal contiene sélo coherencia cudntica de
orden 1 (CC1). Por este motivo, solamente podemos detectar con la bobina de rf estos
ordenes de coherencia, y érdenes mas altos como £2,4+3 etc. o estados arbitrarios repre-
sentados por un operador estadistico que no contiene estos términos de espin, deben ser
detectados de manera indirecta mediante experimentos m-dimensionales.

En las Figs. 3.5-3.8 se muestran las FID’s (es decir (I ,(t))) de los CLs 5CB, PAA 4 y del
polvo de Adamantano, respectivamente, medidas en el espectrémetro de 60M H z construido
durante la Tesis.

3.5. Coherencias Cuanticas Miiltiples

En esta Seccién se introduce el concepto de coherencia cuantica en RMN y su codifi-
cacién, para luego ser observadas.

Consideremos un sistema de N particulas de espin I. El vector estado ’ P > del espacio
de Hilbert correspondiente, es expandible en (27 + 1) estados base {! r >}, cada uno corre-
spondiendo a una energia magnética. Por otro lado, el operador estadistico p del sistema, el
cual contiene toda la informacién estadistica relevante sobre el ensamble para la medicién de
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Figura 3.5: Sefial de induccién libre (FID) (a) y espectro de potencia (b) del CL 5CB en fase nemética,
después de un pulso de 7 on-resonance medida en el espectrémetro de 60MHz construido. El ancho de la
linea es de 36kHz aproximadamente. Linea sélida corresponde a una temperatura cercana a la transicién

C-N, mientras que la linea entrecortada es para una temperatura cercana a la transicién N-I.

1500
FFT 5CB fase
isotropica
5 1000F .
©
o
C
=3
E - 467Hz
g
< 500~ b
9% -3 -1 0 1 3 5

v [kHZz]

Figura 3.6: Espectro de potencia del CL 5CB en fase isotrépica, después de un pulso de 5 on-resonance

medida en el espectrometro de 60MHz construido. El ancho de la linea es de 467Hz aproximadamente.

los observables, vive en el espacio de Liouville (27 + 1)?" dimensional. Cada operador base
de este espacio representa uno de los [(2I + 1)V — 1] modos linealmente independientes.
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Figura 3.7: Seial de induccién libre (FID) (a) y espectro de potencia (b) del CL PAA 45 en fase nemética
(aproximadamente 115°C'), después de un pulso de § on-resonance medida en el espectrémetro de 60MHz

construido. El ancho de la linea es de 18.3kHz aproximadamente.
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Figura 3.8: Seiial de induccién libre (FID) (a) y espectro de potencia (b) de la muestra en polvo de
Adamantano, después de un pulso de 5 on-resonance medida en el espectrémetro de 60MHz construido. El

ancho de la linea es de 24kHz aproximadamente.

Si el operador densidad representa el todo, sus operadores base representan las compo-
nentes no interactuantes en las que p puede descomponerse. Cada componente contiene las
propiedades estadisticas de lo que denominaremos coherencia, es decir la interferencia neta
en el ensamble de dos estados base del espacio de Hilbert. Dicho en otras palabras, cada
elemento <z | p| ¥ > representa la coherencia que persiste en el ensamble entre los estados de
espin |i) y |j) (ver Ec. (3.18)) [58]. Vistos como modos de coherencia, una componente
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dada del operador densidad evoluciona independientemente de las otras y se transforma en
otros modos de coherencia, dependiendo del Hamiltoniano que rige al operador de evolucién
temporal, acorde a la ecuacion de Liouville-von Neumann.

A campo alto, los estados del espacio de Hilbert pueden clasificarse segiin el niimero cuantico
magnético total M = Zf\i 1 m;, donde m; es la componente del momento cuantico magnético
del i-ésimo espin, en la direccién de cuantizacion Z: {! I, M >} En este sentido, cada compo-
nente del operador estadistico o modo de coherencia, puede clasificarse segin la diferencia
entre los niimeros cuanticos Zeeman entre los dos estados conectados. Los elementos de la
base {| I, M )} (que denominaremos base Zeeman), son también autovectores (de autoval-
ores degenerados) del Hamiltoniano dipolar secular.

El orden de coherencia n,s asociado al elemento de la matriz densidad p,.s = < I, M, ! p! I, M, >,
se determina haciendo n,s = M, — M; = 0,41, £2, .... Una coherencia cuantica de orden
n, implica que en un tiempo anterior, los espines nucleares interactuaron con n-cuantos de
energia electromagnética suministrada por alguna fuente externa o interna del sistema.
Una visualizacién que puede servir para dar un insight del concepto de coherencia cuantica
es la siguiente: pensando en términos de espines con fase up y fase down para un sistema
de N espines—%, un término de CC1 puede visualizarse como 1 espin neto del ensamble que
salta del nivel up al down o viceversa, mientras que el resto estd acoplado de manera que si
uno salta al nivel up, algin otro salta al down como se muestra en la Fig. 3.9(a). Por otro

() $$ﬂ$$>H $$U$$>
(b) ﬂ,¢...,ﬂ,$,...,ﬂ>H U$U$U>

Figura 3.9: Representacién pictérica de las coherencias cudnticas de orden n para N espines—%.

lado, un orden de coherencia n > 1 representa n espines—% acoplados saltando simultanea-
mente al mismo estados de espin inidividual como se representa en la Fig. 3.9(b). Notemos
que todos los espines pueden estar activos, sufriendo transiciones entre los distintos estados
de espin individuales, pero s6lo un ntimero n conservan la relacion de fase de espin entre
ellos.

Una manera de identificar el orden de coherencia presente en el elemento p,s del operador
densidad, es generar una rotacion colectiva del sistema de espin alrededor del eje 2, dado
que el vector | I, M > es un autovector de I, luego

(I, M, |e 5 pei®l| I, M, ) = €™ p,s, (3.67)
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donde n = My — M,..

Si bien el orden de coherencia n tiene su significado fisico en la autobase del sistema: repre-
senta transiciones entre niveles de energia, un orden de coherencia generalizado nos brinda
informacion de la respuesta del sistema a una rotacién colectiva de los espines, por ejemplo
alrededor del eje & o y transversal al eje de cuantizacién 2. Esto equivale a recuantizar el
sistema de espines a lo largo del nuevo eje alrededor del cual se hizo la rotacién. Por ejem-
plo, la transformacion de la base Z o base Zeeman a la base & se muestra en el Apéndice A.1.

3.5.1. Tensores Esféricos Irreducibles y su Coneccién con las Coherencias
Cuanticas Multiples

Como vimos en la Seccién precedente, una rotacion del sistema de espines como un todo,
alrededor de un eje arbitrario, codifica el contenido en coherencia del sistema alrededor
de ese eje. Si el operador densidad p(t) es expandible en una base de tensores esféricos
irreducibles como lo expresa la Ec. (3.28), todo el contenido en coherencia del sistema debe
estar presente en la base de tensores esféricos. De hecho, esta base es adecuada justamente,
dado que estan bien definidas sus propiedades de rotacién alrededor de un eje arbitrario.
La Ec. (3.38) determina cémo transforma el tensor de rango L y componente M ante una
rotacién arbitraria en el espacio: la rotacién despliega al tensor en todas sus componentes, y
los factores que multiplican a cada componente M son los elementos de la matriz de Wigner
de la rotacién. Esto es lo que sucede cuando aplicamos un pulso de rf en RMN a un sistema
de espines. Para generar tensores de rango mayores, se debe permitir que el sistema de
espines evolucione bajo un operador de evolucién temporal no expandible completamente
en las componentes del momento angular de espin I.

Si rotamos el estado del sistema p(t) alrededor del eje Z, cada componente tensorial se
transformara como

R(0,0,)TraRT (0,0, ¢) = e 0Ty el = e MOy, (3.68)

Comparando con la expresién dada en la Ec. (3.67), vemos que un tensor de rango L y
componente M corresponde con una coherencia cudntica de orden M (CCM). Notemos que
a una dada coherencia M pueden contribuir todos los tensores de rango L > M. Por otro
lado, las rotaciones alrededor de los ejes & e ¢ son, respectivamente

L
s T T T T T
_Z T L oy = E L - z
R( 27¢72) LMR( 27¢72) M/f_LDM/M( 27¢72)TLM/7
- (3.69)

L
R(0,6,0)TrarR™(0,6,0) = Y Dipng(0,6,0)Tras
Mi=—L
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3.6. Introduccién al Concepto de Temperatura de espin en
Solidos

En esta Seccién se introducird el concepto de temperatura de espin para un sistema
con muchos grados de libertad, como los que estan presentes en los sélidos. La teoria es-
tard limitada a la aproximacion de alta temperatura la cual es valida para la mayoria de
las situaciones experimentales. Resultados tedéricos-experimentales recientes obtenidos en
nuestro grupo (ver Seccién 3.2.5), han mostrado que sistemas cudnticos abiertos de pocos
grados de libertad, pueden alcanzar (irreversiblemente) un estado de cuasi-equilibrio rep-
resentable por un operador densidad diagonal en bloques, en la base del Hamiltoniano de
interaccién dipolar. Este resultado reemplaza cualquier hipdtesis ad-hoc de temperatura de
espin. Dicha formulacién podria extenderse también al caso de sistemas en sélidos. Sin em-
bargo, con fines ilustrativos, en esta Seccion se revisara la visién tradicional de temperatura
de espin.

El concepto de temperatura de espin en el campo del magnetismo nuclear, surge como un
concepto pictérico para representar las poblaciones de los niveles de energia [41], proveyendo
ademds un nexo entre el magnetismo nuclear y la termodindmica [59].

Este concepto fue rapidamente usado en virtud de los hechos experimentales, en un intento
de proveer una explicacién simple, en principio, de diversas caracteristicas observadas en
espectroscopia de RMN de sélidos (con un nimero mesoscépico de espines), en violento
desacuerdo con las ideas fisicas aceptadas. La existencia de una temperatura de espin en
un sistema de espines nucleares fue introducida como una hipdtesis, sin ninguna prueba
rigurosa, avalada sélo por los resultados experimentales. Muchos son los experimentos que
verifican su validez en diversas situaciones fisicas. Estos experimentos permiten estudiar la
termodinamica de sistemas de espines nucleares, cuyas propiedades son en varios aspectos,
mas simples que los sistemas termodindmicos usuales. El éxito de estas verificaciones sobre
el concepto introducido ad-hoc, dié confianza para predecir nuevos fenémenos. Por otro
lado, las investigaciones llevadas a cabo para validar el concepto de temperatura de espin,
permitié desarrollar nuevas técnicas experimentales en el estudio del magnetismo nuclear.
El concepto ad-hoc de temperatura de espin se ha convertido a través de los anos, en el
marco de una teoria general del magnetismo de espin en sélidos. Esta teoria lleva a un
conjunto reducido de ecuaciones simples que juegan el mismo rol, para la RMN de sélidos,
que las ecuaciones fenomenoldgicas de Bloch en liquidos [44], en donde el sistema de espines
estd pobremente correlacionado debido a la libertad y rapidez de los movimientos de las
particulas, promediando la interaccién entre ellas a cero (motional narrowing).
Primeramente se delineara el concepto de temperatura en un sistema termodindmico usual
v luego extenderemos este concepto a sistemas de espines nucleares.
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3.6.1. El Concepto Termodinamico de Temperatura

Pensemos en un sistema de tamano macroscépico, al cual denotaremos 32, y que contiene
un gran numero de particulas interactuantes, estando éstas, aisladas del entorno. Es decir,
31 es un sistema cerrado. A un tiempo t = 0 medimos algunas de sus propiedades. Su en-
ergia estard contenida en el intervalo [E, E+ AFE], y los valores de los observables medidos
Ay, Ay, -+, A, se hallan contenidos en [A;, A; + AA;], respectivamente. El vector estado
que representa al sistema pertenece a un subespacio V' del espacio de Hilbert IHasociado, el
cual se define de la siguiente manera [60]: V' es el subespacio de IHdado por los elementos de
los subespacios expandidos por los autovectores del Hamiltoniano H, con autovalores com-
prendidos en el rango [E, E 4+ AE] y los autovectores de cada observable A;, con autovalores
comprendidos en [4;, A; + AA;]. De todos los elementos de V', no hay razén para elegir uno
en particular para representar el estado del sistema. Por lo tanto, cada elemento de V tiene
igual probabilidad de representar al estado del sistema. Usando el formalismo del operador
densidad y considerando la base ortonormal de vectores ! VZ> que expanden el subespacio
V' donde vive el estado | V> del sistema, tenemos que el elemento ij del operador densidad
al tiempo ¢ = 0, instante en el cual fueron medidas ciertas propiedades, es

pii(0) = (Vi |p(0)| V; ) = wzar.

donde la barra indica un promedio sobre el dominio V' y | V> =>, ai| \% >

La evolucién temporal del estado representado por p estard dada por la Ec. (3.21). Durante
esta evolucién temporal, los elementos no diagonales (en bloque respecto de H) oscilaran
sin decaer segin

pis = (Vilp(O)] V; )e' 55,

Luego, los tinicos elementos que no evolucionan temporalmente son aquellos de la diagonal
en bloque.

Para calcular los valores de expectacién de los observables de interés (digamos @), recurrimos
a la expresién dada en la Ec. (3.19):

(@) = (Vilp(0)[ V5 )(V; |Q| Vi ye' s,

Como en general el sistema es mesoscopico, conteniendo un nimero del orden de 1023
particulas, se puede pensar (bajo argumentos estadisticos) que en lugar de tener niveles
discretos de autovalores E; pertenecientes al rango [E, E + AE], se tiene una distribucién
cuasicontinua de valores F;. De esta manera, el valor de expectacién de un observable @
conteniendo sélo elementos no diagonales, decaerd a cero para tiempos largos, con una con-

stante de decaimiento del orden de AB—E debido a la interferencia destructiva de los términos
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de frecuencias cuasi-continuamente desparramados en el intervalo Ah—E (aprozimacion de fase
aleatoria).

Por otro lado, dado el niimero grande de estados con autovalor en el rango [E, E+ AFE], los
elementos diagonales del observable () tendran valores muy parecidos entre si: < Vi |Q| Vi > ~
< Vi |Q| Vi > Luego, el conocimiento de la energia del sistema serd suficiente para determi-
nar completamente las propiedades del sistema. Esto corresponde a asumir que la energia
del sistema es la tnica constante del movimiento.

Casi cualquier operador densidad, cuyos tnicos elementos no nulos pertenezcan al subespa-
cio en bloque con autovalores en [E, E + AFE], es igualmente probable para describir las
propiedades del sistema. La eleccién més simple consiste en tomar todos estos elementos
iguales:

pii=73 E<(Vi[hH|V;) < E+AE
pii =0 resto

g debe elegirse de manera que Tr{p} = 1. Esta es la distribucién microcandnica. Es posi-
ble hacer una suposicién mas, usando aquella introducida primeramente por Gibbs: las
propiedades del sistema son las mismas ya sea que estén aislados o formando parte de un
ensamble de N sistemas idénticos, débilmente acoplados entre si. Este acoplamiento es ca-
paz de inducir transiciones entre sistemas que conservan la energia, pero se supone que es
tan débil que es correcto seguir hablando de niveles de energia de los sistemas individuales.
El estado de equilibrio del ensamble corresponde a la distribucién més probable de los N
sistemas entre sus niveles de energia manteniendo la energia total constante. El estado méas
probable es el estado de maxima entropia S, donde S es

S =—kTr{plnp}.

Maximizar la entropia S bajo las condiciones de vinculo:

(H) =Tr{pH} = cte.; Tr{p}=1,

corresponde a encontrar los multiplicadores de Lagrange A y p del sistema de ecuaciones

—klnpz‘z‘—k—)\—uHﬁ:O.

Definiendo la temperatura T del sistema como %, tenemos en la forma de operador

h
e~ rrH

S — (3.70)
P Tr{e_k_TH}
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Esta es la distribucion canonica o distribuciéon de Boltzmann. Esta tltima expresién nos
dice que la energia del sistema ¥ ya no estd més limitada al rango [E, E + AFE], sino que
puede tomar cualquier valor 7 H;; del espectro con una probabilidad dada por <V; !p! Vi >
Sélo el valor medio de la energia del sistema coincide con E. Es importante notar que en
los sistemas termodinamicos, el espectro de energia, generalmente, no tiene limite superior
y por tanto se extiende al infinito. Esto se debe principalmente a que el Hamiltoniano con-
tiene términos de energia cinética. Para que la energia total del sistema permanezca finita,
es necesario que los niveles de alta energia estén menos poblados que los de menor energia.
Esto implica que en estos sistemas la temperatura termodindmica T' sea siempre positiva.

3.6.2. Temperatura de Espin para un Sistema de Particulas no Interac-
tuantes

Consideremos ahora un sistema no interactuante de espines—% y asignémosle poblaciones
relativas p4 y p— con p4 +p_ = 1 a los dos niveles Zeeman. Si el sistema estd en equilibrio

con la red, se asume que la razén entre estas poblaciones es igual a la razén de Boltzmann:

~h
P+ _ et

. : (3.71)

donde T7, es la temperatura de la red. Estas poblaciones pueden ser alteradas por pertur-
baciones externas, por ejemplo un pulso de rf. En la nueva situacién del sistema es posible
asignarle una temperatura Tg diferente de la de la red, por lo que la relacién entre las
poblaciones queda

(3.72)

Ts es la temperatura de espin del sistema. Esta temperatura de espin tiene propiedades
diferentes a la temperatura termodinamica 77,.

Por ejemplo, podemos facilmente alcanzar un estado de temperatura de espin infinita, esto
se logra con un pulso de rf de 90°. La magnetizacién de espin inicialmente alineada con el
campo Zeeman es volteada ahora al plano transversal. En este caso, los niveles de energia
estan igualmente poblados. Lo interesante es que en estos sistemas podemos definir temper-
aturas de espin negativas, mediante pulsos de rf de anchos mayores a 90°. Particularmente,
un pulso de 180°, donde la magnetizacién ahora estd alineada antiparalela al eje 2 (opuesto
al campo estatico go), corresponde a un valor de Ty = —o0. Esto nos dice que una temper-
atura de espin negativa es mas caliente que una positiva. La posibilidad de tener valores
negativos de temperatura se debe a que el Hamiltoniano de espin tiene un espectro acotado.
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3.7. Constantes y Cuasi-Constantes del Movimiento

Para un dado Hamiltoniano H, las constantes de movimiento respecto de H son todos
los operadores proyeccién (proyectores) sobre los autoestados de H, atn los de autovalores
degenerados. Ademds, toda combinancién lineal de tales proyectores también es una con-
stante de movimiento respecto de H [61]. Formalmente, dado el conjunto de autoestados de
H {’ €x )} con autovalores {e;}, el proyector

Py = | ex )€, (3.73)
es una constante de movimiento sélo si €, = €;, ya que:
0Py, : .
875] = —i[H, ij] = —i(ex — ej)ij. (3.74)

Mediante un proceso de ortonormalizacién de Gram-Schmidt [61], podemos construir un
conjunto ortonormal de proyectores Ni, de manera que

Tr{N{N;} = 0. (3.75)

Si ademads conmutan entre si, sus autovalores asociados pueden medirse simultdneamente
e independientemente. Dado que conmutan, por definicién, con H, y si H es el Hamilto-
niano que rige la dindmica libre del sistema dado por el operador de evolucién temporal
U, llamamos a estos proyectores cuasi-invariantes del movimiento [62]. La denominacién
cuasi-invariante en lugar de tnvariante del movimiento, se debe a que estos estados relajan
en tiempos mucho mas largos que los tiempos de vida de las coherencias, del orden de cien-
tos de milisegundo o inclusive de minutos, al estado de equilibrio termodindmico con una
temperatura de espin igual a la temperatura de la red T7,. Para tiempos cortos respecto de
los procesos de relajacién, y bajo la hipétesis de temperatura de espin, es posible representar
al estado del sistema como combinaciéon de estos cuasi-invariantes, con coeficientes (3;, es
decir:

p= Z&Ni- (3.76)

Dado que los proyectores N; son ortonormales, estos coeficientes, denominados temperaturas
iwversas de espin pueden calcularse como
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t
B; = M (3.77)
Tr{NIN;}

Desde el punto de vista de la termodinamica, en un sistema ergddico la tinica constante del
movimiento es la energia total del sistema [63]. El hecho de tener mas de una temperatura
de espin inversa (3;, implica que el sistema tiene un comportamiento no ergédico. La carac-
terizacion de otras constantes de movimiento, diferentes de la energia total del sistema de
espines, puede dar un mayor insight en el origen de estos procesos no ergddicos presentes
en los sistema de espines.

3.7.1. Estados de Cuasi-equilibrio en Cristales Liquidos

Los estados de cuasi-equilibrio dipolar fueron primeramente preparados y estudiados
en sistemas s6lidos como el cloruro de sodio (NaCl) [64] y en metal de litio (Li) [65],
mediante experimentos de Demagnetizaciéon Adiabética en el Sistema Rotante (ADRS).
Estos experimentos verificaron la hipé6tesis de Redfield [66] de temperatura de espin en el
sistema rotante.
Unos anos mas tarde, Jeener et al. [67, 68] introducen la secuencia de pulsos de rf (usada en
esta Tesis) conocida como la secuencia de Jeener-Broekaert (JB). Ellos demuestran que en un
cristal de floruro de calcio (CaFy) pueden prepararse dos cuasi-invariantes del movimiento,
independientes y con dos temperaturas de espin diferentes, es decir, el estado del sistema
estd descripto por (aqui se ha evitado el factor de normalizacién de p. para reducir la
notacion)

pee =1 — BzHy — BpHY,. (3.78)

Por otro lado, la distribucién de los espines de protones en cristales hidratados presenta
una complejidad mayor que los sélidos ordinarios. En estos sistemas, los protones estan
apareados en moléculas de agua a través del cristal [90, 20, 24]. Orientando adecuadamente
estos cristales respecto del campo polarizante externo go, todos los pares de espines de
cada molécula de agua serdn equivalentes y el espectro de la senal de RMN mostrara un
doblete resuelto debido a las interacciones fuertes intrapar, mientras que las interacciones
mas débiles interpar contribuyen al ensanchamiento cristalino de cada linea. Este sistema se
dice de pares de espines equivalentes debilmente acoplados entre si. Debido a esto, es posi-
ble escribir el Hamiltoniano dipolar bajo aproximaciones perturbativas, como suma de dos
términos que conmutan entre si: un término intrapar y uno interpar (mas debil), truncado
(tiramos los términos no seculares) respecto de las interacciones Zeeman y dipolar intra-
par. Aqui se asume que la parte no secular respecto de las interacciones Zeeman y dipolar
intrapar no tienen efecto en la evolucion de las coherencias durante el establecimiento del
cuasi-equilibrio. Un Hamiltoniano de este tipo es compatible con la ocurrencia de cuatro
cuasi-invariantes: tres de ellos (Zeeman, dipolar intrapar y el orden singlete- no visible di-
rectamente via experimentos de RMN) asociados con niveles energéticos de los pares de
espines de protones desigualmente espaciados, y el término cristalino dipolar interpar. Es-
ta suposicion fue corroborada experimentalmente en muestras de yeso (gypsum) [24, 70] y
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oxalato de postasio monohidratado (POMH) [20].

Los cristales liquidos son otro ejemplo de sistemas de espines de protones, donde tam-
bién es posible preparar y observar dos tipos diferentes de ordenamiento dipolar a campo
magnético alto. Las senales de estos ordenes dipolares presentan caracteristica similares a las
seniales en cristales hidratados [14, 12]. Se acepta que los movimientos moleculares rapidos
tipo-liquido, promedian a cero la interaccion dipolar intermolecular. Sin embargo, debido
al orden orientacional tipico de estas mesofases, las interacciones dipolares intramoleculares
(protones de una molécula) no se cancelan, quedando una energia dipolar residual fuerte
[25]. Por este motivo, asumiremos en esta Tesis que para la escala de tiempos cortos respec-
to de donde ocurre la relajacién, los sistemas de espines de los cristales liquidos estudiados
constituyen un conjunto finito de pocos espines interactuantes, pertenecientes a una sola
molécula [71, 72]. Esta caracteristica permite estudiar la transferencia del orden inicial Zee-
man a campo alto, a otros estados ordenados en sistemas con pocos grados de libertad.
La posibilidad de preparar dos estados de cuasi-equilibrio dipolar en estos sistemas, sugiere
que es valido dividir la interaccién dipolar secular (respecto de Hyz) Hj% en dos partes que
conmutan entre si (aproximacién perturbativa), asociados con dos subconjuntos de inter-
acciones dipolares: uno conteniendo las interacciones entre espines mas fuerte y el otro el
resto de las interacciones mas débiles [12]. Sin embargo, la existencia de una separacién de
escalas de energias adecuada, que justifique el truncamiento de las interacciones més débiles
(interpar) para generar dos cuasi-invariantes del movimiento no es claro en CLs. Dicho en
otros términos, cudles son las interacciones dipolares que debe contener el Hamiltoniano
Hintrapar y cudles el Hamiltoniano H;perpar para luego truncarlo. En los sélidos hidratados
es claro que el Hamiltoniano intrapar sélo contendrd la interacciéon intramolecular de los
protones de la molécula de agua. Las interacciones intermoleculares estaran contenidas en
el Hamiltoniano de interaccién interpar.

Sobre esta cuestion volveremos mas adelante en el Capitulo 4.

3.7.2. Secuencia de Jeener-Broekaert (JB)

La secuencia de pulsos de rf que usaremos en esta Tesis para preparar estados de cuasi-
equilibrio dipolar en CLs, es la secuencia introducida por primera vez por Jeener y Broekaert
[68]. Esta secuencia fue disenada originalmente para los estados de cuasi-equilibrio dipolar
en sistemas de espines en sélidos. Es una secuencia muy simple que consta de tres blo-
ques: PREPARACION, EVOLUCION y DETECCION. La secuencia de pulsos completa
se muestra en la Fig. 3.10. El perfodo de PREPARACION consta de dos pulsos de rf

desfasados en 90° entre si y separados por un tiempo ¢;. Durante este periodo, el sistema
de espines de protones de la molécula de CL, inicialmente en un estado de orden Zeeman
(espines alineados con la direccién del campo magnético estéatico externo go) es volcado al
plano transversal y se lo deja evolucionar libremente con el Hamiltoniano dipolar secular
H%. Durante este periodo se generan los términos de correlacién multi-espin que luego son
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Figura 3.10: Secuencia de pulsos de rf originalmente disefiada para preparar y observar estados de cuasi-
equilibrio dipolar en sélidos por Jeener y Broekaert (JB). Esta secuencia de pulsos serd usada en esta Tesis

para preparar estados de orden dipolar en cristales liquidos.

volcados a la diagonal en bloque con el segundo pulso de la secuencia de ancho 45°. El
bloque de EVOLUCION sélo contiene la evolucién libre nuevamente con Hj% durante un
tiempo to. Este tiempo %o es lo suficientemente largo como para que los elementos no diago-
nales (en bloque) del operador densidad sean cero. El tltimo perfodo, el de DETECCION ,
consta de un pulso de 45°, en principio de fase arbitraria, y nuevamente una evolucion libre
con Hj% durante t3. La senal proveniente del orden dipolar debe detectarse en fase con este
dltimo pulso. En el canal 90° fuera de fase con el pulso tenemos la senal Zeeman o FID. Este
pulso, llamado pulso de lectura vuelca el estado de orden del sistema al tiempo 5 en las
componentes I+ del momento angular de espin, permitiendo su detecciéon. A continuacién
se escribird el estado del sistema para cada bloque de la Fig. 3.10 para un sistema con un
unico cuasi-invariante dipolar (siguiendo la visién tradicional).

El estado inicial del sistema en equilibrio térmico con la red es descripto por el operador
densidad

e_ﬂOH

Z )

po = (3.79)

con Z la funcién particién dada por Z = T r{e‘ﬂoH }, v la temperatura de espin inversa
Bo = ﬁ (k es la constante de Boltzmann). El Hamiltoniano H = Hz + HY es en principio,
suma del término Zeeman Hy = —wohl, (wo = vBy) y de la interaccién dipolar secular
HY = \/EZKj D;;T5(i,7) (dada por la Ec. (3.47)) con el acople dipolar D;; dado por la
Ec. (3.48) o Ec. (3.49). Suponiendo que estamos en la condicién de campo alto (es el caso
en todos nuestros experimentos), es decir ||[Hz|| > ||[HY|| y ademds estamos en el régimen
de alta temperatura de espin (conservo sélo los dos primeros términos del desarrollo en serie
de la exponencial anterior), podemos representar al estado inicial del sistema como

po~= Il — BoHz = I + Bohwol,. (3.80)

Las suposiciones de campo alto y temperatura de espin elevada serdn usadas en el resto del
trabajo para todos los célculos. Defininiendo el operador pulso (ideal) de ancho 6 y fase «
como
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Pa(e) _ e—iozfz eiﬁlgceiodz’ (381)

tenemos que el estado del sistema luego del primer pulso y al tiempo t; queda definido por

p(A, 01, ar,tr) = U(t1) Pa, (61) po o, (—601)U (—11)

= I + Bohwg cos 01 I, + Bohwg sin e~ 1D | cos(Aty + aq)I,, (3.82)

—sin(At; + a1)1l, erHbtr,

donde U(ty) = e~ wHers e el operador de evolucién temporal del sistema. Hfr = hAIz—i—H%,
siendo A el offset de resonancia. Durante la aplicacién del pulso se asume que |hw;| >
|RA| > ||HY|| (limite de pulso hard).

La FID o senal de RMN durante el periodo t1, serd

S(A, 01, aq, t1, (prec) = —(Bohwg sin 61 sin(At1 + a1 — (,Orec)G(tl), (3.83)

donde hemos definido a la FID propiamente dicha como G(t) = Tr{e_%H%tIme%H%tIm}.
pree Tepresenta la fase del receptor o fase de adquisicién de la senal: si @, = 0 es la senal
en el canal & mientras que si ¢,.. = 90 representa la senal que tendriamos en el eje ¢ del
sistema rotante.

Los valores de expectacion de los observables Zeeman Hz y dipolar H % durante este periodo
seran

<Hz>(A, 010&1, tl) = TT{p(A, 010&1, tl)Hz}
= —Boh*wi cos 0, Tr{I?} (3.84)

<H%>(A7 010&1, tl) = T’I“{p(A, 010517 tl)H%}

. (3.85)

Esto indica que cualquiera sea el sistema de espines, durante este periodo no deberia esper-
arse que el sistema se ordenara en un estado dipolar. Un estado remanente de orden Zeeman
es esperado si el pulso de rf inicial no es exactamente de 90°. En sistemas de espines con
un numero N impar, existen estados de cuasi-equilibrio, diferentes del dipolar, luego de un
pulso de 90° [61].

Durante el periodo de EVOLUCION , el estado del sistema sera
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p(A, 01, a1, t1,02, a9, ta) = Ul(ta) Pa, (62) p(A, 01, a1, t1) Poy (—02)U(—t2)
= I + Byhwq cos 01 cos B21, + Bohwg cos B sin 026_%H%t2 [COS(AtQ + ), —
i 3.86)

. g 3 40) . — (Y] 3 i oy 2 (0] (
Sln(Atg—l—ag)IgE erHpt2 + Boliwg sin O e s Hpt2 Z(Atz-l—ocz)lzezﬁzlgce hHDt1[

cos(Aty + oy — ag)l, —sin(At; + o — ag)Im] -c.c.,

donde c.c. indica el transpuesto conjugado del producto de operadores exponenciales que
multiplican a izquierda lo que esté contenido entre corchetes.
La senal durante este periodo tiene la siguiente expresion

S(A, b1, a1, t1, 02, az, ta, Prec) = —Bohwg cos 01 sin by sin(Ata + oy — @rec) G(t2)—
Bohwo sin 61 cos(At; + a; — ag) sin(Ats + a2 — @rec)-

a0, _ipo . .
-Tr{e #fpt2e2le e =wHDl [ e oo [} — Bohwg sin 6y sin(Aty + a1 — ag)-

CiHO g _ip0
- cos(Aty + g — pree)Tr{e wHpt2eil2le =3 Hptiy ¢ e . T},

(3.87)

Los valores de expectacién de las energias Zeeman y dipolar durante este tiempo estaran
dados por

(Hz)(A, 01, a1,t1, 02, a2,t2) = Tr{p(A, 01, a1, 1, 02, g, t2) Hz }

= —ﬁ0h2w2 cos 01 cos O Tr{I%} — sin 6y sin s cos(At; + a1 — )G (t1) ] (3.88
0 z

<H%>(A, 01, aq, ty, 02, a9, tg) = —ﬁohu)g sin 04 sin(At1 + o] — Oég)T?“{erI’ce_%H%tl .

3.89
-Im-c.c.-HOD}. ( )
De aqui podemos ver que los valores de expectacion de estos observables no dependen ex-
plicitamente del tiempo t5. Esto indica que estos observables representan estados de cuasi-
equilibrio durante todo el periodo de EVOLUCION. En otras palabras, el orden preparado
al tiempo t; queda almacenado en la diagonal en bloques del operdador densidad p, in-
mediatamente después de haber aplicado el segundo pulso de la secuencia de rf, es decir, en
principio no serfa necesario el perfodo de EVOLUCION [73, 74]. Sin embargo, para la ob-
servacién del orden creado en el experimento, se debe esperar un tiempo ¢9 largo comparado
con el tiempo de vida de las coherencias, justamente para que los términos no diagonales (en
bloque) de la matriz densidad volcados por el pulso de 45° y creados también durante este
periodo decaigan a cero y no interfieran en la senal observada luego del pulso de lectura.
La diagonal en bloques no es perturbada durante este periodo.
Podemos observar también que el grado de orden Zeeman y dipolar creado depende de:
el tiempo t; y del offset de resonancia con que se irradia la muestra, de los anchos y las
fases de los pulsos del periodo de preparacién. En la secuencia de JB, los pulsos de rf son
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aplicados on-resonance (A = 0) y con anchos de 90° y 45° respectivamente, y desfasados
90° entre ellos. De esta manera se evita el orden Zeeman de espines descorrelacionados y se
tiene maximo orden dipolar. En este caso se dice que el sistema estd en un estado two-spin
order o correlacionado de a pares. Dado que Hj% estd dado por la Ec. (3.47) y usando

B3] = \/3 S VDY [a(1.4) + Tona 0.7 (390

i<j

siendo Toy; los tensores de rango 2 y componentes +1 dados por la Ec. (3.46), podemos
rescribir el valor de expectacién para el orden dipolar como

<H%>(A, 01, aq, tl, 02, a9, tg) = %ﬁohu)g sin 01 sin 202 sin(At1 + o] — Oég)T?“{e_%H%tl Ig; +C.C."

1 G (t
= _§ﬁ0hw0 sin 0y sin 205 sin(Aty + a1 — aw) (i)

oty

(3.91)

donde G(t) es la FID luego de un pulso de 90°. El orden dipolar es proporcional a la derivada
de la senal Zeeman o FID. Este es un criterio que se toma en el experimento para preparar
maximo orden dipolar.

Bajo la hipétesis de temperatura de espin y habiendo esperado un tiempo ¢, largo, suficiente
para que los elementos de coherencias no diagonales del operador densidad hayan decaido
a cero, podemos pensar que lo que sucede en adelante es como si el operador estadistico
estuviese representado durante este periodo por el operador de cuasi-equilibrio p.. dado por

pee = I — Bz (t1)Hyz — Bp(t1) H, (3.92)

con Bz(t1) y Bp(t1) las temperaturas inversas del orden Zeeman y dipolar respectivamente.
Estas temperaturas pueden calcularse como la proyeccién de la p. en el cuasi-invariante
correspondiente. Dado que estos cuasi-invariantes son ortogonales tenemos que las temper-
aturas de espin inversas Zeeman y dipolar, son respectivamente

(Hz) = —Bz(t1)||Hz|? (3.93)
(Hp) = —Bp(t1)|[HD||*. (3.94)

Comparando con las expresiones de las Ecs. (3.88) y (3.91) podemos expresar las temper-
aturas inversas Zeeman y dipolar como
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Bz(t1) = ﬁ cos By cos BT {12} — sin 6y sin by cos(Aty + a1 — a)G(t1) |(3.95)
1 Bohwo . . . IG(t1)
Bp(t1) = 3 HH%H2 sin 0y sin 205 sin( Aty + a3 — aw) . (3.96)

Esto indica que las temperaturas de los reservorios Zeeman y dipolar pueden manipularse
eligiendo adecuadamente: el offset de resonancia de irradiacién, los anchos de los pulsos de
rf y sus fases relativa, y el tiempo de preparacion t1. Generalmente, el offset A se setea de
manera que A = 0, y por lo tanto, para maximizar el orden dipolar se elige que los anchos
de los pulsos sean de 90 y 45 grados respectivamente, desfasados 90° entre ellos (ver Fig.
3.10). De esta manera se tiene

Bz(t1) =0 (3.97)

_1 ﬁohu)g 8G(t1)
2(|HRI? on

Bp(ti) = (3.98)

La ventana temporal ¢; se elige de manera que la FID tenga pendiente maxima (ver Figs.
3.5, 3.7 y 3.8). Cabe aclarar aqui que el estado de cuasi-equilibrio representado por la Ec.
(3.92), corresponderia a un sistema de espines en sélidos como el sistema del Adamantano.
Para sistemas de espines presentes en CLs el tratamiento es similar aunque en este caso
tenemos dos estados de cuasi-equilibrio ademas del Zeeman denominados Hipnira ¥ Hinter-
El analisis especifico para estos sistemas se dejard para Capitulos siguientes.

Por tltimo, notemos que estos ordenes no dan senal directa observable dado que (Iy) =
Tr{pecel+} = 0. Esto es facilmente demostrable considerando la invarianza ante rotaciones
unitarias de 180° del Hamiltoniano dipolar secular del sistema de espines al momento de
tomar trazas. Para observar estos estados ordenados es necesario aplicar un pulso de rf
como indica la secuencia de JB esquematizada en la Fig. 3.10. Este pulso recibe el nombre
de pulso de lectura. El operador densidad luego del tercer pulso de la secuencia de JB (pulso
de lectura) tiene la siguiente expresion

(A, 01, a1, b1, 02, an, to, 03, a3, t3) = U(ts) Pag (03)p(A, 01, a1, t1, 02, i, t2) Py (—03)U(—t3)
= Il + Bohwg cos 01 cos by cos O31, + Bohwg cos 61 cos O, sin 036_%H%t3 [
cos(Ats + ag) I, — sin(Atz + ag)Im] enHbts 4 Bohwg cos 0 sin 026_%H%tse_i(m3+o‘3)[z-
 eifsle o7 Hpto cos(Aty + ap — az) I, — sin(Aty + g — Oég)[m:| c.ct+
Bohwp sin 016_%

Hits ,~i(Ats+as) L yifsle ,— ¢ Hpta ,—i(Atataz—as)lz if2 [s o~ 3 Hita [

cos(Aty + a1 — ), — sin(Aty + oy — ag)Im] c.c.
(3.99)
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La senal detectada en el experimento de JB luego del pulso de lectura seréd

S(A, 01, a1, t1, 02, . to, 03, a3, 3, Prec) = —Pohwp cos O cos b sin O3 sin(Ats + oz — @rec) G(t3)
+ ﬁOhWO COS 01 sin 02 COS(AtQ g — Oég)T?“{e hHDt3e i(Atz+as @rec)fzezesfxe FHpt2
. . 0. i _ ;
Lc.c.l,} — Bohwg cos By sinfy sin( Aty + ag — ag)Tr{e 7 lbtse—i(Alstas prec)lz i3l
Y
_ipo . _iH0 4. i _ ;
e hHDtQImC.C.Im} + ﬁOhWO sin 6, COS(Atl +aq — ch)Tr{e hHDt3e i(Atz+as Sorec)fzeZGSIac.
P04 _ ; _if0 . .
e~ Hpt2g—i(Atatar—a3) L gibalu o~y Hpta | c.c.l,} — Bohwg sin 01 sin(At] + a1 — o
Y
T,r{e—%H%tge—i(Atg—i—ocg—gorec)Iz i3Iz~ F Hta —i(Atr oz —0a3) 2 yibaln ,— 5 Hpt: Le.cd,).
(3.100)

Esta seria la senal total que esperariamos ver luego del pulso de lectura. Esta senal con-
tiene términos espureos, provenientes de los elementos no diagonales (coherencias cudnticas
multiples) existentes en la matriz densidad durante el perfodo de EVOLUCION al tiempo
to. Si este tiempo es lo suficientemente largo como para que la decoherencia elimine estos
elementos no diagonales, y asumiendo vélida la suposiciéon de que el estado del sistema en
el cuasi-equilibrio queda representado por p.. de la Ec. (3.92), la senal que veriamos luego
del pulso de lectura seria

Szp(A, 03, s, t3, Prec) = —Bz(t1)hwp sin O3 sin(Atz + a3 — @rec) G(t3)—

Bp(t1) cos(Ats + ag — @rec)Tr{e_%H%t%%I"H%c.c.[m}. (8101
De esta expresién podemos ver de manera mads clara respecto de la dada en la Ec. (3.100),
que la senal observada luego del pulso de lectura tiene dos componentes: la sefial proveniente
del orden Zeeman con amplitud proporcional a la temperatura de espin inversa Sz(t1), y
la senal del orden dipolar de amplitud proporcional a su temperatura inversa Sp(t1) corre-
spondiente. De aqui se puede observar también que la senal en fase con el pulso de lectura,
y habiendo irradiado on resonance (A = 0) es la senal dipolar, mientras que en el canal
90° fuera de fase con este ltimo pulso se corresponde con la senal proveniente del orden
Zeeman.
En los espectrometros modernos de RMN, la deteccién de las senales se hace en cuadratura,
es decir se adquieren con la misma bobina (o antena de rf) las senales en dos direcciones or-
togonales, que en la formalidad denominamos simplemente las direcciones & e ¢ del sistema
de referencia rotante. De esta manera, al adquirir la FID, por ejemplo, luego de una ex-
citacion de rf, el espectro en frecuencia obtenido al hacer la transformada rapida de Fourier
de la senal tiene informacién relevante tanto en las frecuencias negativas como positivas.
Ahora ya no tenemos esta situacion dado que en cada canal tenemos dos seniales prove-
nientes de dos ordenes diferentes. En este caso, el espectro de estas senales es redundante,
es decir, el espectro de frecuencias positivas tiene la misma informacion que el espectro de
frecuencias negativas.
Si ademds suponemos que el orden dipolar es el dado por la Ec. (3.47), podemos desglosar
un poco mas la expresion de la senal dipolar, resultando
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Szp(A, 03, a3,t3, Prec) = —Pz(t1)hwo sin O3 sin( Atz + a3z — @rec) G (t3)—
DG (ts) (3.102)
Ots

h
§ﬁD(t1) sin 203 cos(Ats + ag — Prec)

Podemos notar que para maximizar la senal del orden dipolar es necesario que el pulso de
lectura sea de 45°.

Estas expresiones seran usadas mas adelante para los calculos numéricos.

Senales tipicas de un sélido en polvo como el Adamantano y de los CLs 5CB y PAA4 se
muestran en el Capitulo siguiente.

3.7.3. Simetria entre los Tiempos de Preparaciéon y Observacién en la
Secuencia de Jeener-Broekaert

Una propiedad importante que usamos de la secuencia de JB, corroborada por los ex-

perimentos, es que las senales dipolares detectadas son simétricas entre los tiempos de
observacién t3 y de preparacién t1. Esto permite setear los tiempos para preparar los difer-
entes ordenes dipolares en CLs. Para que las senales sean simétricas deberia notarse en
las expresiones de las senales calculadas que si fijamos uno de los tiempos, por ejemplo tq
y dejamos libre el otro, en este caso t3, la senal deberia ser la misma que si hacemos lo
opuesto, es decir, fijamos t3 y dejamos libre ;.
De la Ec. (3.100) podemos ver que la senal general, dependiente de anchos y fases arbi-
trarios de los pulsos no es simétrica. Sin embargo, para un offset A = 0 y para: 1 = 90°,
s = a1 +90° ag = @rec ¥ 05 = 03 la senal resulta ahora simétrica entre los tiempos de
preparacién y de evolucién,

S(0,90° au, t1, 02, a1 +90°, ta, 02, as, t3, a3) = PBohwo cos Aty cos Athr{e_%H%t%wgl’“
e_%H%th_i(O‘HQOO_O@)IZewgl"e_%H%“Imc.c.Im}.
(3.103)

Es decir, la senal es simétrica respecto de los tiempos de preparacién ¢; y de deteccién t3, sea
cual fuere el estado de cuasi-equilibrio dipolar preparado siempre y cuando se conserve cierta
simetria definida por la secuencia de pulsos de rf. Podemos notar ademas que no depende
de los anchos de los pulsos que se elijan para el segundo y tercer pulso de la secuencia.
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Capitulo 4

Caracteristica Two-Spin-Order y
Multi-Spin-Order de los Estados de
Cuasi-equilibrio Dipolar en CLs

En este Capitulo se estudia mediante experimentos de codificacién de coherencias cuanti-
cas multiples, la estructura tensorial de los estados de cuasi-equilibrio preparados con la
secuencia de Jeener-Broekaert (JB), explicada en la Seccién 3.7.2. Para ello usamos una
variante de la secuencia de RMN multi-pulso, desarrollada en el Grupo de Cory [50] con la
cual puede codificarse el contenido de coherencias cudnticas multiples en dos bases ortog-
onales z,z. Con esta técnica es posible monitorear el contenido de coherencias del estado
preparado con la secuencia de JB y poner en evidencia la naturaleza tensorial de los op-
eradores que representan los estados de cuasi-equilibrio. Los experimentos confirmaron la
existencia de dos estados en los que el sistema se comporta con caracteristicas de cuasi-
equilibrio, asociados con dos tiempos de preparacién de la secuencia de JB caracteristicos.
Se encontré que el estado de cuasi-equilibrio que ahora denominamos S, esté representado
por un cuasi-invariante cuya estructura tensorial se corresponde (mayoritariamente) con
un tensor esférico de rango 2 y componente 0 (ver Seccién 3.3). Es decir, tiene la misma
estructura tensorial que la parte secular de la energia dipolar. Por este motivo se dice que
este estado multi-espin', es un estado de Orden Dipolar o un estado Two-Spin-Order. En
otras palabras, todos los espines de la molécula se encuentran correlacionados unos con otros
de a pares, es decir, correlacién espin-espin. Por otro lado, mostramos experimentalmente
[10] por primera vez, que el segundo estado de cuasi-equilibrio denominado W, preparado
con JB a un tiempo mas tardio que el estado S, tiene una estructura tensorial diferente
del primero. Este estado es de caracter Multi-Spin-Order, conteniendo en su composicion
tensores de orden mayor a 2; en nuestro caso, en este experimento detectamos coherencias
hasta el orden 8. En este estado los espines de la molécula tienen una correlacién tipo
“bloque”, es decir espin-espin-...-espin. Dado que en la base-x detectamos sélo coherencias
pares y en la base-z coherencia 0, asumimos que este estado Multi-Spin-Order puede ser
asociado con una constante de movimiento proveniente del truncamiento del remanente de
energfa dipolar (mds débil), respecto del orden Sy del orden Zeeman (Z) de manera similar
a los sélidos cristalinos hidratados.

También proponemos aqui una manera mas precisa de medir el tiempo de relajacién del
cuasi-equilibrio W, libre de contaminacién de los érdenes Zeeman y S que siempre estan

"Multi-espin en el sentido que intervienen todos los espines de la molécula.
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presente, siguiendo el decaimiento de la coherencia 4 en funcién del tiempo de evolu-
cién to (ver Fig. 3.10). Esta coherencia no pertenece a los estados Z y S.

4.1. Energia de Interaccion y Cuasi-Invariantes Dipolares en
CLs

Como se mostro en el Capitulo 3, la energia de interaccion espin-espin de un sistema de
espines homonucleares acoplados dipolarmente, inmersos en un campo magnético intenso
(campo polarizante go), puede representarse por la parte secular del Hamiltoniano dipolar
dado por (en unidades de h)

HY, =+6>_ DyTuli, j), (4.1)

1<J
donde se suman todos los espines interactuantes de la molécula?. En cristales liquidos (CLs),

la interaccion dipolar se promedia en el ensamble debido a los movimientos moleculares
rapidos [26], es decir (ver Seccién 2.1)

2 2
poY“h [ 1 —3cos”0;
D;; = . 4.2
Y < 4 < 2r}; (4.2)

r;; es la distancia entre el nicleo ¢ y el nicleo j, 0;; es el dngulo que forma el vector

internuclear 77 ; con el campo polarizante EO y «v es la razoén giromagnética del ntcleo.

La topologia del sistema de espines del 5CB, al igual que otros CLs similares y cristales
hidratados, permite una separacion de escalas de energia. Segin la literatura [33, 34, 35, 75],
los acoples protén-protén mas fuertes en el 5CB son: los de los grupos a—,3—, v—y § — CHs
de la cadena alkilica (5482, 3565, 3183 y 2122 Hz) y el acople de los protones orto de los
anillos bencénicos (-4478Hz). En segundo nivel tenemos: las interacciones entre protones
vecinos de un benceno y otro (-1741Hz), entre los protones del grupo o — CHy con los
protones vecinos del anillo bencénico (1121Hz) y los acoples entre protones de grupos metilos
(promediado 1700 Hz). El resto de los acoples son menores a 400 Hz (los acoples dipolares
de una molécula promedio de 5CB se muestran en la Tabla 2.1). Esto implica la existencia
de al menos dos escalas temporales en la dindmica de espin. Por tanto, a campo alto puede
definirse

[|Hz|| > [[Hs|| > [|Hrestoll, (4.3)

2La interaccién intermolecular se promedia a cero por los movimientos moleculares caracterfsticos de la
fase nemética en estos sistemas [71].
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donde Hz = —wpl, es el Hamiltoniano que representa al orden Zeeman (Z), Hg representa
al orden Sy H,esto €s €l Hamiltoniano que queda de restar Hj% con Hg?. La norma de un
operador H fue definida en la Ec. (3.13). Los Hamiltonianos H,.s;, y Hs quedan definido
entonces como

Hg =6 Z D; jTo0(i, j) Yy Hyesto = V6 Z D; jToo(i, j)- (4.4)

i<jeS (i<j)¢S

Noétese que el orden S tiene caracteristica bilineal.
Ahora, H,.s, puede expandirse en dos términos, uno diagonal (en bloques) respecto de Hg,
que denominamos Hyy, y el resto no diagonal denominado H,,g4

Hresto = HW + Hnd- (45)

Basandonos en la desigualdad 4.3, podemos truncar Hyes;o (aproximacién perturbativa)
quedédndonos solamente con la diagonal en bloques, es decir con Hyy. Hy no es otra cosa
que la parte secular de H, s, respecto a Hy y Hg. Aqui se asume que la energia dipolar
admite una particiéon en dos categorias de intensidades de acoples, despreciando la parte
no secular del término dipolar débil en la dindmica del sistema de espines en la escala de
tiempo del experimento. Esto es andlogo al tratamiento perturbativo usado para truncar
Hp respecto de la interacciéon Zeeman Hz a campo magnético alto [41].

Debido al truncamiento, la energia dipolar débil Hyy no conserva en su representacién de
operadores, la estructura bilineal caracteristica de la interaccién dipolar de la Ec. (4.1). Un
ejemplo de esta propiedad se encuentra en el problema de pares débilmente interactuantes
en sales hidratadas (Ec. (4.8) en la referencia [20]). Por tanto, es de esperar que un estado
de cuasi-equilibrio asociado con Hy tenga un caracter multi-spin-order y contenga tensores
de orden mayor al bilineal presentes en el cuasi-invariante Hg. Esta caracteristica multi-
spin-order se ve en los experimentos que se detallan mas adelante.

De todo esto, resulta que el Hamiltoniano de espin que gobierna la dindmica del sistema, en
la escala de tiempo menor a la que ocurre la relajacién, puede considerarse como suma de
tres cuasi-invariantes del movimiento, ortogonales y con una estructura tensorial particular
conformando cada una,

Hine = Hz + Hs + Hy . (4.6)

Estas cuasi-constantes satisfacen las relaciones de conmutacion

[Hz,Hs] =0, [Hz, Hy] =0 Y [Hs, Hw| = 0. (4.7)

3En los espectrémetros del grupo de RMN de Fa.M.A.F., las frecuencias de Larmor de los protones varfan
entre vo = 52 ~ 20M Hz y 300M H z. Por otro lado, la interaccién dipolar estd en el rango de los KHz. Por

este motivo, la primera desigualdad de la Ec. 4.3 queda justificada
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No existe en la literatura (en nuestro conocimiento), una expresién para el cuasi-invariante
Hy, para sistemas de espines como los que estan presentes en CLs. Sélo para el caso de
pares de espines fuertemente acoplados y con interaccién interpar débil, se da una expresién
cerrada [20]. Keller propone (aunque no es completamente claro cémo obtiene la expresion)
para el sistema de protones del cristal hidratado POMH (oxalato de potasio monohidratado),
considerando los protones de las moléculas de HoO como entidades independientes de espin
I = 1 (como consecuencia de que el nimero cudntico total I del par de protones es un
buen nimero cudntico) el siguiente Hamiltoniano para el cuasi-invariante mas débil, que
denomina “interpar’ (o en relacién a nuestro caso, el cuasi-invariante Hyy ):

A 1 1
Hipter — T > DAP [27’{37’{% +3 (TATE  + T TR) + 4 (TH T8 + T4 TR) | (4.8)
A+B

La deduccion de este cuasi-invariante se basa en argumentos termodindmicos dado que el
sistema de espines tratado contiene del orden de 10?3 pares. Este Hamiltoniano esta expre-
sado en la base-z o base Zeeman. Los supraindices A y B representan pares de protones de
moléculas de HoO diferentes. La constante de interaccién dipolar DAB, describe el acople
espin-espin intermolecular promedio de los protones del par A con los del par B. A este
cuasi-invariante lo conforman operadores tensoriales esféricos, normalizados, de rangos 1
y 2 y de componentes 0 y +1. Los primeros dos términos de H®" dan una correlacion
bilineal espin-espin, siendo el ultimo término el que guarda la caracteristica multi-espin,
en este caso, espin-espin-espin-espin, es decir 4 espines correlacionados como un bloque o
unidad cudntica, y por lo tanto contiene hasta coherencia de orden 4.

Como se coment6 en la Seccién 3.7.2, al someter al sistema de espines de protones, inicial-
mente en un estado de equilibrio térmico u orden Z dado por #(no se escribe la constante
de normalizacién para reducir la notacion)

po=1I—poHz , (4.9)

a dos pulsos de rf desfasados como indica la secuencia de JB, podemos preparar un estado
de orden dipolar para un tiempo ¢2 lo suficientemente largo (del orden de algunos milise-
gundos), como para que los elementos no diagonales decaigan a cero como consecuencia de
la decoherencia cuédntica [23, 9]. Se dice entonces que el sistema de espines ha alcanzado
un estado de cuasi-equilibrio interno, el cual relaja al equilibrio termodindmico Z luego de
varios milisegundos. El estado del sistema puede representarse entonces por un operador
estadistico, suma de cuasi-invariantes [62], que en el sistema rotante y para el 5CB tiene la
forma general

4 Aqui suponemos vélida la aproximacién de alta temperatura y campo intenso. 8o = ]%T, es la temperatura
inversa del equilibrio termodindmico de la red. La red representa todos los grados de libertad que no son los
de espin del sistema completo. Como T =~ 300K, By ~ 3x1020%.
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p(ti,te) =1 — Bz(t1)Hz — Bs(t1)Hs — Pw (t1) Hw, (4.10)

donde Bg y Bw son las temperaturas inversas de los ordenes S y W, respectivamente.
Notemos en este caso que la expresion del cuasi-equilibrio en CLs difiere de la dada para
espines en sélidos por la Ec. (3.92). En condiciones de pulsos ideales y para to < Tiz
tenemos que 5z = 0, donde T}z es el tiempo de relajacién del orden Zeeman.

Para sistemas de espines como el Adamantano, la expresion del cuasi-equilibrio corresponde
con la dada en la Ec. (3.92) en donde sélo tenemos una cuasi-constante de movimiento
dipolar, el estado del sistema se representa por

p(tl, tg) ~7— ﬁZ(tl)HZ — ﬁD(tl)H%, (411)

donde (Bp es la temperatura inversa del orden y Hj% es la parte secular del Hamiltoniano
dipolar. Bajo las condiciones del caso anterior, 8z(t1) = 0.

Ajustando adecuadamente el tiempo de preparacion t; para el 5CB, podemos llevar al sis-
tema de espines a un estado de orden S, donde Sy (t1) ~ 0 0 a un estado multi-spin-order
W con [g(t1) =~ 0.

4.2. Senales de los Ordenes S y W en 5CB y Adamantano a
300MHz

En la Fig. 4.1 se muestran las senales experimentales en 5CB y polvo de Adamantano,
correspondientes a diferentes tiempos de preparacion t; de la secuencia de JB representada
en la Fig. 3.10. Aquf se puede observar la naturaleza fisica diferente del sistema de espines
presente en el 5CB con el del Adamantano. A diferencia con el primero, la molécula de
Adamantano puede pensarse como un espl'n—% representativo (dada la libertad rotacional
de la misma) en interaccién dipolar con el resto de las moléculas de la red.

Los detalles experimentales se comentan en la Seccién 4.6.

El hecho que las senales dipolares del 5CB en fase nemética (luego del pulso de lectura de
la secuencia de JB), cambien de forma para dos tiempos de preparacién ¢, diferentes (ver
Fig. 4.1(a)), nos da un indicio de que el sistema de espines de la molécula puede ordenarse
en dos estados de naturalezas fisicas distintas, como el representado por la Ec. 4.10, con
Bz = 0. La hipétesis es que estos estados son representados por dos cuasi-invariantes de
caracteristicas tensoriales diferentes [12, 76]. En el otro extremo tenemos el sistema del
Adamantano, donde puede observarse (ver Fig. 4.1(b)) que las senales no cambian de forma
para distintos tiempos de preparaciéon: todas tienen su maximo y cruzan por cero en el mis-
mo lugar. Esto permite suponer que sélo podemos preparar un estado de cuasi-equilibrio
con un cuasi-invariante como el de la Ec. 4.11 (donde 5z(t1) = 0).

La condicién de orden S (méxima amplitud de la senal dipolar) se obtiene eligiendo ¢;, igual
al tiempo donde la FID (o senal Zeeman) tiene derivada méxima (en la Fig. 4.1(a),(b) se
grafica en linea punteada) ya que como se mostrara en el Capitulo 6 esta senal coincide con
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Figura 4.1: Sefales dipolares y Zeeman (puntos) del experimento de JB en (a) 5CB en fase nemética y
(b) polvo de Adamantano, a 7T (o 300MHz) y 301K. En (a) tenemos la senial del orden S (linea sélida)
para un tiempo de preparacién t; = 28us y la senal del orden W (linea entrecortada) para un tiempo de
preparacién t1 = 70us. En (b) se muestran algunas senales dipolares correspondientes a diferentes tiempos
de preparacién t;. Las lineas verticales marcan los tiempos donde la senal del orden S tiene su maximo y el

cruce por cero.

la derivada de la FID. Debido a la simetria de la senal dipolar entre el tiempo de preparacion
t1 y el tiempo de adquisicién ¢ (ver Seccién 3.7.3), la amplitud de la senal dipolar al tiempo
t puede interpretarse como una medida del orden dipolar preparado. Por tanto, eligiendo
t1 = t, donde t es el tiempo para el cual la sefial S cruza por cero, podemos preparar orden
W sin contaminacién del primero, como se muestra en linea entrecortada en la Fig. 4.1(a).
A 300K, tenemos méximo orden S para t; = 40us en Adamantano y ¢1 = 28us en el 5CB.
El orden W maéaximo en 5CB se da para t; = 70us. Notemos que la ventana de preparacién
de este ultimo orden es muy estrecha, por lo que una desviacién de unos microsegundos en el
tiempo de preparacién produce un rapido incremento del orden S. Esto es critico cuando se
quiere medir el tiempo de relajaciéon del orden W, ya que la senal contaminada con el orden
S da un tiempo de relajacién mayor al que deberia tener, dado que Tig > Tiy. También
se puede ver de la Fig. 4.1 que el estado de orden & méaximo coincide con una pequena
cantidad de orden W, del orden de 4 %. Sin embargo, esta minima cantidad de orden W no
cambia de manera apreciable el tiempo de relajacion medido Tig.
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Un desajuste en la deteccion de la senal en cuadratura también contamina la senal dipolar
conduciendo a un incremento en el tiempo de relajaciéon del orden preparado. Por esto, los
tiempos de relajacién medidos de la manera convencional suelen ser imprecisos.

4.3. Senales de los Ordenes S y W en 5CB y PAA ;s a 60MHz

En la Fig. 4.2 (a y b) se grafican las senales dipolares experimentales de los CLs 5CB
y PAA g, obtenidas con la secuencia de JB para algunos tiempos de preparacién t;. Estas
senales fueron medidas a una temperatura de 296K y 388K respectivamente, correspondi-
endo ambas a temperaturas dentro de la fase nematica de estos CLs. Nuevamente para el
CL 5CB observamos caracteristicas muy similares a aquellas senales medidas a un campo
de 300MHz (5 veces mayor). Ahora, la condicién de orden & méximo en el CL 5CB se
presenta para un tiempo t; = 23us, mientras que la condicién de orden VW méaximo se da
para t; = 59us, la cual corresponde con el primer cruce por cero de la senal del orden S.
Esta pequena diferencia entre los tiempos donde se dan las amplitudes maximas de estos
ordenes respecto de los experimentos a un campo mayor de 300MHz, puede provenir de la
diferencia de temperaturas usadas en estos experimentos.
En la Fig. 4.2 (b) se grafican las senales dipolares del CL PAA 4, el cual no ha sido medido
a 300MHz debido a la elevada temperatura de su fase nematica. El estudio de este CL, dado
el niimero reducido de espines presentes en la molécula, motivé al desarrollo y construccion
del espectréometro de 60MHz, el cual se muestra en el Capitulo 7. Este sistema tambien ev-
idencia la existencia de al menos dos estados de cuasiéquilibrio dipolar dado que las senales
cambian de forma y amplitud para dos tiempos diferentes, como sucede en el CL 5CB. La
senal correspondiente al maximo orden S se da para un tiempo de preparacion t; = 34us,
sin embargo, a diferencia del CL 5CB, el méximo de la senial proveniente del orden débil W
se da para el tercer cruce por cero de la senial del orden S, en este caso t; = 230us.
En la Fig. 4.3 se muestran las senales experimentales de los CLs 5CB y PAA; ; medidas
en el espectrometro de RMN de 60MHz construido. En esta figura podemos apreciar la
correspondencia casi perfecta entre la derivada de la FID y la correspondiente sefial dipolar
del orden § méximo de cada sistema. Las senales dipolares graficadas en esta figura corre-
sponden a las mostradas en la Fig. 4.2.
Los detalles experimentales de las Figs. 4.2 y 4.3 se describen en la Seccién 4.7.
En la Fig. 4.4 se muestran las senales dipolares del polvo de Adamantano para esta intensi-
dad de campo magnético. El comportamiento de estas senales es idéntico al obtenido para
un campo de 300MHz. Este comportamiento muestra que en este sistema de espines sélo es
posible preparar un estado de orden dipolar, dado que todas las senales tienen sus maximos
y sus cruces por cero en el mismo lugar para todo tiempo de preparacién t1. Al aumentar
el tiempo de preparacién sélo disminuye el orden dipolar. El orden dipolar méximo ocurre
para t; = 40us.

En la Fig. 4.5 se muestran en un grafico tipo waterfall las senales dipolares de los
CLs 5CB, PAAj v polvo de Adamantano para diferentes tiempos de preparacion de la
secuencia de JB. De esta figura puede observarse la fenomenologia diferente del sistema
de Adamantano con los CLs. En el Adamantano, a medida que aumentamos el tiempo de
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Figura 4.2: Sefiales dipolares del experimento de JB en (a) 5CB a 296K y (b) PAAg4 a 388 K (fases
nemdticas), y a campo magnético de 1,47 (o 60MHz) (espectrémetro de 60MHz construido). En (a) tenemos
que la senal de maximo orden S para el CL 5CB se da para un tiempo de preparacion t1 = 23us, y el tiempo
para el cual ocurre la maxima amplitud de la sefial del orden débil W es t1 = 59us. Nuevamente se tiene que
el méximo de orden W corresponde al cruce por cero de la senal del orden S. De la Figura (b) podemos ver
que el maximo orden S para el CL PAA ¢ se obtiene para un tiempo de preparacién t1 = 34us. A diferencia
del CL 5CB, el maximo orden débil W se da ahora para un tiempo t; = 230us, el cual corresponde al tercer

cruce por cero de la senal del orden S.

preparacién t; las senales simplemente disminuyen en amplitud. Por otro lado, a medida que
aumentamos el tiempo de preparacién ¢; en CLs, las sefiales cambian de forma para ciertas
escalas temporales. Podemos ver también la naturaleza més coherente del PAA 4 frente al
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Figura 4.3: Sefiales experimentales de los CLs 5CB (a) y del PAAgs (b), medidas en el espectrémetro de
60MHz. Las lineas entrecortadas corresponden a la derivada de la senales obtenidas luego de un pulso de
90° o FID (lineas de punto). En linea continua se grafican las sefiales dipolares del orden & méximo, en 5CB
v PAAgs respectivamente, graficadas en la Fig. 4.2. Puede verse la correspondencia casi exacta entre estas

senales para cada sistema, mostrando que el orden S coincide con la derivada de la FID.

5CB. Esto esté relacionado con el nimero menor de grados de libertad que presenta el CL
PAAgs (ocho espines de protones) frente al 5CB (19 espines de protones). Como veremos
en el Capitulo 6, el comportamiento lineal mostrado en estos sistemas para tiempos de
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Figura 4.4: Seiales dipolares del experimento de JB en polvo de Adamantano, a 1,47 (o 60MHz) (espec-

trémetro de 60MHz construido) y aproximadamente 296K. Todas las senales tienen sus méximos y cruces
por cero en el mismo lugar. El orden dipolar méximo ocurre para t1 = 40us.

preparacién largos estan relacionados con el cardcter més multi-espin de los estados de
cuasi-equilibrio preparados en la escala temporal mas larga.

4.4. Codificacién de los Estados de Cuasi-equilibrio en las
Bases Ortogonales X y Z

Para indagar el estado de cuasi-equilibrio preparado con la secuencia de JB en los
sistemas de espines del Adamantano, 5CB y PAA 45, como asi también seguir la dindmica
temprana de las coherencias multi-espin luego del primer par de pulsos de rf, usamos una
variante de la secuencia multi-pulso propuesta en la referencia [50] y esquematizada en la
Fig. 4.6. Suponiendo que partimos del estado de equilibrio Zeeman dado por la Ec. 4.9,
considerando valida ademas la aproximacién de alta temperatura y campo EO intenso, y

bajo la condicién de pulsos delta o pulsos hard, el estado del sistema al tiempo ¢ después
del pulso de lectura de la secuencia de rf de la Fig. 4.6 es:

v v v v T
p(Av 57 ¢ + n, t127 Zv ¢ + n + 9007 t237 57 ¢ + 9007 €, 57 27007 57 Zv 90 7t)

(4.12)
= LP_,(¢)P_.(n)U (t23)P78poP 78U (~ta3) P.(n) Pu(d) LT

donde A = w — w, es el offset de resonancia y L es el super-propagador definido como
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Figura 4.5: Sefales dipolares de los CLs 5CB, PAA 4 y polvo de Adamantano vs. tiempo de preparacién

t1 de la secuencia de JB.

£ =U)P,(3)UG)P-(5)U()Py(5) - (4.13)

El propagador pulso P, est4 definido en la Ec. (3.81) (k = z,y 0 2), U(&7) = eTHint e5 el
propagador de evolucion temporal, y H;,; es el Hamiltoniano de espin en el sistema rotante,
expresado en términos de los cuasi-invariantes del sistema dado en la Ec. 4.6, donde ahora
Hyz = AI. Para la expresién de la Ec. 4.13 usamos que [I, po] = [I., Hint] = 0. Notemos
que esta ultima relacion se cumple incluso si H;y,¢ contiene el término de chemical-shift débil
H., = — Z]kvzl wrl f . Definimos por conveniencia el super-propagador de preparacién de la
secuencia de JB como
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Figura 4.6: Secuencia de pulsos de rf usada para preparar y codificar los estados de cuasi-equilibrio al
tiempo to23, en las bases ortogonales z (fase de rf 1) y = (fase de rf ¢). Las fases se cuentan desde el eje .
Los primeros dos pulsos son los pulsos de preparacién de la secuencia de JB. € es un tiempo entre pulsos
pequenio tal que la dindmica de espin es despreciable, necesario para el cambio de fase entre los pulsos de 7.
El tiempo J, del orden de cientos de micro segundos, antes del pulso de lectura de 7, es lo suficientemente
largo como para que decaigan los transitorios que no provienen del periodo de codificacién t23. ¢ es el periodo

de adquisicién de las senales dipolares.
Ps(A,ti2) = Py(5)U(t2) Pe(3) (4.14)

que depende del offset de resonancia y del tiempo de preparacion ti2. Observando la Ec.
(4.12), vemos que P_;(¢) y P—_,(n) codifican en la base-x y -z respectivamente, el estado
del sistema a un tiempo te3 preparado con el super-propagador de la Ec. (4.14).

Dado que Hj;,; estéd conformado por tensores de componentes 0, la evolucion libre del sistema,
dada por el propagador U no cambia el contenido de coherencia, aunque si el orden multi-
espin. Por otro lado, S. Emid et al. [73, 74] obtuvieron evidencia experimental de que el
super-propagador P75 genera coherencias cudnticas multiples (CCM) y un estado de cuasi-
equilibrio dipolar en polvo de Adamantano. Este estado es invariante durante el decaimiento
de las CCMs si despreciamos los términos de relajacién. Esto sugiere la conveniencia de
escribir el estado del sistema preparado con el superpropagador Psp como suma de dos
términos, uno diagonal (en bloques) respecto de H;y,; y otro no diagonal

PIB = Pce + Pnd (415)

donde p.. es el operador que representa el cuasi-equilibrio y que no evoluciona con el propa-
gador temporal U. Luego, usando las relaciones dadas en la Ec. (4.7) el estado del sistema
al tiempo ¢ dado por p puede rescribirse como

T T T T T
p(Av 57 ¢ + n, t127 Zv ¢ + n + 9007 t237 57 ¢ + 9007 €, 57 27007 57 Zv 9007 t) -

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 4 (4.16)
e LeT0e y oWl pT 4 LeTi0la g U(tgg)pndUT(tgg)emlz et

De esta tltima expresién se ve que en la base-z, s6lo tenemos coherencias de orden 0 (CCO)
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proveniente del estado de cuasi-equilibrio preparado con JB. Si el término no diagonal
tamblen contrlbuye con coherencia 0, implica que [I,, ppg] = 0 ya que <n| 25 Pnd) !m =
(m —mn) ’ pnd’ m y esto es igual a 0 si m = n. Las coherencias multiples provienen del
término no diagonal (ver Ec. (4.15)), y luego de un tiempo t93 suficientemente largo, estas
coherencias multiples decaen a cero debido a la decoherencia cuantica, quedando sélo CCO
en la base-z (ver Figs. 4.7 y 4.8).

La senal observada al tiempo t después del pulso de lectura, y en fase con éste puede
escribirse sintéticamente como

Sy(A7 t127 t237 ¢7 n,¢€, 57t7 Prec = y) = Sge(' ! ) + Sgd( : ) ) (417)

donde

Sge(Av t127 t237 ¢7 n,¢€, 57 tv Prec = y) - e_ionTT’{EP—$(¢)pcer(¢)£TIy} (418)
Sgd(Av t127 t237 ¢7 n, €, 57 tv Prec = y) - TT’ {EP—$(¢)P—Z(n)U(t23)pnd

UT(t%)Pz(n)wa)wy} (4.19)

Como se adelanté en la Seccion 3.2.6, el estado del sistema con nimero cuantico de espin
total Jmaz, representado por los operadores estadisticos pee v pnd, puede expandirse en una
base completa de operadores tensoriales irreducibles {T% } [47, 77, 78], donde L < 2jmaz
es el rango del tensor y | M |< L es su componente. Para el caso particular de esplnes—%,
Jmaz = % con N el nimero total de espines interactuantes. El maximo L coincide con el
ntmero total de espines correlacionados. Luego

SU(A, t12, a3, 6,1, €, 0,t, Prec = y) = e " Z C%,MTT{EP—m(¢)T§M

L,M,Q)
POC'T, ) (4.20)
Szd(Av t127 t237 ¢7 1, €, 57 tv Prec = y) = Z C%,Me_iMnTr{Ep—m(¢)U(t23)T[§,2M
L,M,Q
Uit Pao)L, (4.21)

En los Apéndices A.1 y B se describen algunas caracteristicas de los experimentos de codi-
ficacién, como la transformacion de la base-z a la base-x (analitica) y el seteo de los pasos
de las fases para codificar hasta el orden de coherencia deseado.
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4.4.1. Dinamica Temprana de Espin después del Par de Pulsos de RF de
JB

5CB y Adamantano

En la Fig. 4.7 se muestra el experimento de codificacién 2D en las bases x y z simultanea-
mente, para tiempos cortos antes de alcanzar el cuasi-equilibrio, en Adamantano (Fig. 4.7a))
y 5CB (Fig. 4.7b) y ¢)). Las fases n y ¢ se variaron simultdneamente desde 0 a 27, en pa-
sos de § para codificar hasta coherencia 8. En un experimento posterior codificamos hasta
coherencia 16, observando coherencia maxima 8. En esta figura se puede observar la simili-
tud entre el estado de cuasi-equilibrio preparado en Adamantano y del orden S preparado
en 5CB. Esto refleja que la estructura tensorial que componen los cuasi-invariantes que
representan estos estados es similar. Por otro lado tenemos el estado de cuasi-equilibrio
W preparado también en el CL 5CB. Puede verse la complejidad superior inherente en la
estructura tensorial de este estado.

Notemos que a una escala temporal temprana t93 ~ 10us tenemos coherencias 0 y £2 en la
base-x, mientras que tenemos coherencias hasta de orden +3 en la base-z tanto en polvo de
Adamantano (Fig. 4.7a)) y 5CB preparado en la condicién S (Fig. 4.7b)). Para ta3 ~ 300us
las coherencias multiples parecen haber decaido, ya que sélo tenemos coherencia 0 en la
base-z y 0 y +2 en la base-x. La Fig. 4.7c) muestra la correlacién de las coherencias en el
estado W. Inicialmente se observa una distribucién mayor de coherencias en la base-x. En
este caso, se observa coherencias pares mayores a 2 en la base-x para to3 ~ 300us y sélo
coherencia 0 en la base-z. Esto evidencia la estructura mas compleja del orden W.

En la Fig. 4.8 se muestra la evolucién de los diferentes ordenes de coherencias, donde se
tomo una proyeccion del espectro 2D sobre cada eje de codificacion. Puede observarse que
la dindmica de los ordenes de coherencias es muy similar en polvo de Adamantano y 5CB
en la condicién S (Fig. 4.8a) y b)). Se observa ademés que la coherencia 0 no muestra mod-
ulaciones importantes durante este periodo, salvo un decaimiento mondétono atribuido a la
relajacién espin-red, sobre todo para el orden més débil W. De las Fig. 4.8 (a) y (b) se ve que
las coherencias multiples (diferentes de 0) han decaido en un tiempo to3 ~ 300us en consis-
tencia con el establecimiento de un estado de cuasi-equilibrio, mientras que en el orden débil
W vemos que aun no han dejado de evolucionar, necesitando un tiempo to3 ~ 2ms para
alcanzar un estado cuasi-estacionario, mostrando diferencias importantes en estos estados
ordenados en 5CB. Esto nos dice que la evolucién hacia el estado W es significativamente
mas lenta y ademads, la coherencia 0 tiene una amplitud mayor a la coherencia 2, en contra-
posicién al estado S. Lo que estamos viendo en la escala de los 2ms en la Fig. 4.8 (d) es una
estabilizacion de las amplitudes de las coherencias multiples debido a que los términos de
las senales que provienen de los elementos no diagonales del operador densidad del sistema,
se cancelan rapido debido a la interferencia de los términos oscilatorios. De acuerdo con los
resultados de experimentos de reversién temporal con la secuencia de sandwich mdgico, en
la escala de tiempo de la Fig. 4.8 el sistema de espines aun no alcanzé un verdadero estado
de cuasi-equilibrio, necesitando un tiempo maés largo.

El hecho de tener sélo coherencia 0 en la base-z para los tiempos del cuasi-equilibrio, in-
dicaria que el Hamiltoniano Zeeman, el cual es proporcional a la componente z del momento
angular de espin, conmuta con los estados de cuasi-equilibrio preparados con el par de pul-
sos de rf iniciales de la secuencia de JB.
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preparado en el estado de cuasi-equilibrio W.



80 CODIFICACION DE LOS ESTADOS DE CUASI-EQUILIBRIO...

Z basis evolution X basis evolution

a) V0mBOE 5 5 4 600Ng" oo |
> 800 g? 500{ o @2 |
2 Lo .2 400L e x4
o 2001 9% { oo o o o
= g 5 o 3| 300{% ]
- f | 200 oo 0 0 —0—d
g 100“ |

ofemoet o o ¢ O

0 100200300400500 0 100200300400500
b) 800)‘“@1’300’0\0‘0\6 500—°\
> d
g 3000 Ve e e
£ o)
g 2001 o000~ 0 0 g
o 100+
z 0

0 100200300400500 0 100200300400 500

700 — 1 500
€) 600 0.6 o
> O o4 40047
£ 500 \
5 12 3005 % e
£ 200/° \
- o | 200 "8:g0 -0 g
LodRed Q-
E 100® 7o e e
S g 100 ,
O@nnxglﬁ:a;u—a W* XX —% A

0 100200300400500 00 100200300400 500

T[ us] T[us]
d)400 T T T |A 6 T
>
5 200 — H s .
e e g g — — —
"g ¥ K- ——¥— —57 —
= 6 A ]
e /a ]
5 ¢ . DA A
= 2 a  Tm | ] ﬁ
0 T T T T T
0 1 2 3 4 5
T [ ms]
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de JB. Proyeccién de la codificacién 2D sobre las bases- x y z. a) Polvo de Adamantano, b) 5CB preparado
en la condicién S y ¢) en la condicién W. d) es lo mismo que ¢) pero en el rango completo del experimento,

donde se detecta la modulacién de las coherencias altas hasta t23 ~ 2ms.

4.4.2. ;Evidencia Experimental de los Términos de Flip-Flop en el Estado
S en CLs?

Luego de un tiempo de evolucién ts93, lo suficientemente largo como para que el sistema
alcance un estado de cuasi-equilibrio, la senal detectada durante el tiempo ¢ va a estar dada
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por la senal de la Ec. (4.20). Considerando el caso mas simplificado, donde suponemos que
no hay evolucién de la dindmica durante € (es decir € = 0) y con A = 0 (on-resonance),
asumiendo ademas que el cuasi-equilibrio preparado a este tiempo es el correspondiente a
la Ec. (4.11) para polvo de Adamantano o a la Ec. (4.10) para el estado S en 5CB o PAA 4,
donde Bz = By = 0, la senal observada puede escribirse como

SY(6,1,0,t, Pree =y) x e V1Bs Y DijTr{EP_mw)TQo(i, J)Pu(0) LT Iy} L (422)
(4,)

De las propiedades de transformacién ante el grupo de rotaciones espaciales SO(3) comen-
tadas en las Seccién 3.3, tenemos para un tensor de rango 2 y componente 0

1

A A 3 3
e_“ﬁ’“TgOewﬂ’“ = <§ cos? ¢ — 5) Too — i\/;sinqﬁcosqﬁ (To1 +To—q) —

3 .
\/gsm2 ¢ (T22 + Tg_g)

Considerando que H;,; puede escribirse como suma de cuasi-invariante y que ademds es
invariante ante P,(7) tenemos

(4.23)

SY(6,11, 6.1, oree = ) oxe— 01| (2C20TLY OGO () o)
S[ ( s ) ot (4.24)
Tr{l,U(t)P,(5)U(0)HoU(—6)P-y(5)U(—1)}
%}E’f) = Tr {LU() [1,, il U(—1)} (4.25)
Hy = \/522(2:) Dij (Taa(i, j) + To—2(i, j)) (4.26)
G(t) = Tr {U(W)I,U(~t)I,} — FID (4.27)

donde H' = HY, para el sistema del Adamantano o H' = Hg para el 5CB y PAA 5. G(t) es

la senal de induccién libre después de un pulso de 7 y ag](ft) es la senal dipolar del orden S.

El segundo término de la Ec. (4.24) es una senal esptirea que podemos eliminarla haciendo
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el tiempo § lo suficientemente largo del orden de centenas de micro segundos (ver [79]).
Tomando la transformada de Fourier en las dos dimensiones definidas por las fases n y ¢,
obtenemos el espectro de coherencias provenientes de los 6rdenes creados en Adamantano,
5CB y PAA 4. Si estos 6rdenes corresponden a un estado dipolar deberfamos tener:

TF{3cos20+1}=73(0(p—2)+d(p+2))+25(p—0)] (4.28)

De esta tltima expresion tenemos que la relacion de amplitud entre la coherencia de orden

2ylalOes R= % = 1,5. Notemos que si el tiempo d no es lo suficientemente largo como
para despreciar el segundo término de la Ec. (4.24), esta relacién de 1,5 ya no se satisface,

dado que este término también contribuye al contenido de coherencias 0 y 2

TF{l—cos2¢} =7[—(6(p—2)+d(p+2))+25(p—0)]

En el trabajo de Cho et al. [50] afirman que al obtener la relacién 1,5 dada por el cociente
entre la amplitud de la coherencia 2 y la 0 en la base-x, se confirma la existencia de los
términos de flip-flop (I;Ii) en la conformacion tensorial del cuasi-invariante preparado (en
CaF5). Ellos ven esto al transformar a la base ortogonal x el tensor esférico irreducible
Too(i,j), expresado inicialmente en la base-z. El operador unitario que transforma a la
base-x, en términos de los operadores angulares de espin es (ver Apéndice A.1)

R, .p=e 2lve™i5l (4.29)

Luego el tensor Thy(i,j) = allIl + b(IiLIi + Ii[i), con a = % yb= ﬁ queda en la
base-x

1 o U] o
T4 (i) — 5 (—a+26) (LT, + T ) + 2600 + 5 (a+20) (I + 1LE ), (430)

donde las componentes del momento angular I+ y I, estdn expresadas en la nueva base.
Notemos que la transformacién del tensor a la base-x despliega sus componentes. Asumen
que a la coherencia +2 sélo contribuye el término /1, pero a la coherencia 0 contribuyen
tanto I, I, como los dos términos I I_ y I_I. Encuentran que la relacién entre la coherencia
2yla0es

—a + 2b

= - 4.31
2a 4+ 12b ’ ( )
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y como a = —4b resulta entonces el coeficiente R = 1,5.

Esta interpretacion podria no ser rigurosamente cierta. El hecho de obtener la relacion 1,5
entre las coherencias 2 y 0 no es sufienciente para afirmar la existencia de los términos
de flip-flop, aunque si necesaria. Ademads, obtener el coeficiente R de la Ec. (4.31) implica
considerar que los operadores I4+ly, 1.1, y I+ I+ generan la misma senal, y no hay razon
para que esto sea cierto.

Si bien aqui se dedujo la relacién 1,5 considerando que el orden creado contiene tensores
de rango 2 y componente 0 como el dado en la Ec. (3.46), debemos notar que esta relacién
proviene del coeficiente (%COS2¢ — %), el cual corresponde al elemento de la matriz de
Wigner de la rotacion alrededor de  de un tensor genérico de rango 2 y componente 0. Un
resultado similar al de la Ec. (4.24) se espera que ocurra para un tensor genérico de rango
2 y componente 0, dando senales de formas diferentes, pero conservando la relacién 1,5.
En otras palabras, lo que confirma este coeficiente es que el estado creado por la secuencia
de JB es representable por un tensor esférico de orden 2 y componente 0, que en principio
podria diferir del dado por la Ec. (3.46).

Lo que termina confirmando que corresponde a un tensor como el dado en la Ec. (3.46)
es la forma de la senal dipolar como se muestra en la Seccién 3.7.2. El hecho que la senal
dipolar proveniente del orden preparado al tiempo ¢; sea la derivada de la FID junto con la
relacién 1,5 entre las coherencias 2 y 0, demuestran que el estado preparado es un estado
two-spin order representado por un Hamiltoniano Hg como el de la Ec. (4.4).

5CB y Adamantano

En las Fig. 4.9 (a) y (b) se muestra el espectro de coherencias normalizado para polvo

de Adamantano y 5CB preparado en el estado de cuasi-equilibrio S, y para un tiempo de
evolucion te3 &~ 300us para un campo de 300MHz. A este tiempo las coherencias han al-
canzado una “meseta’ consistente con la formacién de un estado de orden dipolar®. Como
puede verse en las Figuras, los espectros son similares en este caso. La razéon medida entre
las coherencias 2 y 0 da: Ry ~ 1,6 para el sistema del Adamantano y Roy ~ 1,7 para el
estado S del CL 5CB. Estos valores estan cerca del cociente 1,5.
Por otro lado, se ve de la Fig. 4.9¢) que el estado W preparado para un tiempo to3 =~ 2ms
en 5CB es diferente a los estados dipolares anteriores, esto es evidente del contenido de
coherencias en la base-x. No sélo la coherencia 0 tiene una amplitud mayor a la coherencia
2, dando un cociente Rsy # 1,5, sino que también se observa un contenido significativo de
coherencia 4 y de mucho menor amplitud coherencias 6 y 8 (esta ultima no es apreciable
en el grafico). El hecho de que la proyeccién sobre la base-x del estado W tiene coherencias
mayores a 2, indica que la estructura tensorial del cuasi-invariante Hyy difiere de una forma
bilineal como parece ser el Hg. Puede verse que si se transforma a la base-x un Hamiltoni-
ano dipolar truncado como el de la Ec. (4.8), donde la transformacién unitaria que conecta
estas bases es la dada en la Ec. (4.29) tenemos

5Lo que estamos viendo en la escala de t23 en la Fig. 4.8 es la estabilizacién de las amplitudes de las
coherencias multiples debido a que los términos de las sefiales que provienen de los términos no diagonales
de p, se cancelan pronto debido a la “interferencia”de los términos oscilatorios. De acuerdo con los resultados
de los experimentos de reversiéon temporal y del sandwich mdgico, en la escala de tiempo de la Fig. 4.8 el
sistema de espines aun no alcanzé un ”verdadero estado de cuasi-equilibrio”, aunque tiende a este estado en
un tiempo mas largo.
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inter|z 1 1 = T 5 T T T T
Hprler = 1Y DA | - Ll () - S (Tl () + T (0 8)
A+4B
3 x x x x x x x x
= (T (AT5(B) + T (AT (B) + 2Ty (AT (B) + 1,7 (A) 1y (B)
+ L7 (AT(B) + T (AT(B) +2(Tyy” (A)T37 (B) + T, () T75(B)

~ TS (A)TY (B) — Thy (A)TY5(B))
(4.32)

Esto muestra ya que un Hamiltoniano dipolar truncado como el propuesto por Keller [20],
aun para un sistema de pares débilmente interactuantes, contiene términos de coherencias
cuanticas pares hasta orden 4.

PAAy y 5CB

En la Fig. 4.10 se muestra un experimento de codificaciéon en la base-x realizado en
el espectrometro de 60MHz para los sistemas de CLs PAAy y 5CB. Al igual que en los
experimentos realizados a campo de 300 MHz, el CL 5CB contiene coherencias de orden 2
y 0, con una relacién de amplitud de aproximadamente 1,7. La relaciéon de amplitudes entre
las coherencias 2 y 0 para el CL PA A da un cociente de 1,8. El orden W de ambos sistemas
también muestra una componente de coherencia cudntica de orden 4. A diferencia de los
experimentos realizados en el espectrometro de la marca Bruker de 300 MHz del LANAIS
para el 5CB, aqui se observa una componente fuerte de coherencia cuantica de orden 1, que
también estd presente en la codificacién en la base-x del PAA 5. Como mostramos en las
Figs. 4.11 y 4.12 para el CL 5CB, esta coherencia cuantica 1 muestra un comportamiento
diferente a las coherencias de orden 0 y 2, reflejando que no pertenecerian al orden dipolar
creado, tanto para el orden S como para el orden W en el 5CB. La aparicién de este orden
de coherencia podria provenir de un posible desajuste de la secuencia de pulsos de rf y del
espectréometro. La misma fenomenologia vemos para el PAA 4, por lo que no consideramos
a esta coherencia como perteneciente a los ordenes dipolares creados.

En la Fig. 4.13(a) y (b) se grafican las coherencias en un experimento de codificacién en
la base-x, variando el tiempo de preparacién t; entre experimentos para el CL 5CB. En la
Fig. 4.13(a) se representa la amplitud de cada orden de coherencia en funcién del tiempo
de preparacion t;, mientras que en (b) se grafica el tiempo ¢ del periodo de observacién
de la secuencia de JB, para el cual la coherencia tiene amplitud maxima. Los méximos de
coherencias 0 y 2 en (a) corresponden a un tiempo ¢; del orden de 20us, dando un cociente
entre las coherencias 2 y 0 de 1,7, es decir preparamos orden & maximo. Por otro lado, las
amplitudes minimas de las coherencias 0 y 2, donde el cociente es diferente de 1,5, se da
para un tiempo de preparacion ¢ del orden de 60us, correspondiendo a un estado de orden
W en el CL 5CB. De la figura (b) podemos ver que efectivamente durante los primeros
50us del periodo de preparacion t1, el maximo contenido de coherencias 0 y 2 se da para el
tiempo de observacién t ~ 20us, es decir, estas coherencias pertenecen al orden S. Cuando
el orden S cruza por cero, el contenido de coherencias 2 y 0 maximas se corre a un tiempo de
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Figura 4.10: Espectro de coherencias de los experimentos de codificacién en la base-x en el espectrémetro
de 60MHz, para los CLs PAAgs (a) y (b) y 5CB (¢) y (d). (a) y (c¢) corresponden a un estado de orden S,
preparados para un tiempo t1 = 33us para el CL PAAgs y t1 = 23us para el CL 5CB respectivamente. En
(b) y (d) se prepara orden W eligiendo t1 = 230us para el PAAgs y t1 = 59us para el 5CB. El tiempo de
evolucion t2 fue de 50ms para el PAAgs y de 10ms para el 5CB.

observacion ¢ ~ 60us, coincidiendo como se muestra en (b) con el maximo de la coherencia
4. Esto indica que estas coherencias 0, 2 y 4 pertenecen al orden W. Sobre esta figura se
hard referencia en el Capitulo 6 cuando estudiemos los tensores esféricos que expanden los
estados de cuasi-equilibrio.

A modo de comparacién con otro sistema fisico, diferente de los CLs, en la Fig. 4.14 se
grafica de la misma manera que en la Fig. 4.13 el contenido de coherencias en la base-x
para el polvo de Adamantano. De la figura Fig. 4.14(a) se ve que a medida que el tiempo de
preparacién t; aumenta, las amplitudes de las coherencias 2 y 0 disminuyen, conservando,
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Figura 4.11: Evolucién de los ordenes de coherencias 0, 1 y 2 del estado de orden S del CL 5CB, en funcién
del tiempo t2 de la secuencia de JB y medidos en el espectrémetro de 60MHz. Aqui se logra ver que el orden
de coherencia 1 presenta una dindmica distinta a los ordenes de coherencias 0 y 2, presentes en el estado de

cuasi-equilibrio S.

aproximadamente, el cociente 1,8 entre las coherencias 2 y 0, consistente con la presencia
de un sélo cuasi-invariante del sistema. La Fig. 4.14(b) muestra que para todo tiempo de
preparacién t; el maximo de las coherencias 0 y 2 ocurren para el mismo tiempo de obser-
vacién t. Notemos que la coherencia 4 en este grafico, muestra un comportamiento caético,
que sumado a su baja amplitud, no perteneceria al orden creado. Es decir, en este sistema
sélo tenemos un cuasi-invariante con un contenido de coherencias 0 y 2, consistentes con un
Hamiltoniano representativo del orden proporcional a la energia dipolar secular.

4.4.3. Experimentos de Relajacién de Coherencias en la Base-X a 300MHz
5CB y Adamantano

La separacién en coherencias en las bases z y x permite medir los tiempos de relajacién de
los cuasi-invariantes dipolares sin contaminacién del orden Zeeman [80], como fue propuesto
por Cho et al. [50]. Dado que el orden Zeeman tiene s6lo coherencia 1 en la base-x, mientras
que el orden dipolar se codifica en coherencias pares y 0, podemos tener una medicién limpia
de la relajacién dipolar siguiendo la evolucién de estas coherencias pares para tiempos to3
largos. Las Fig. 4.15(a) y (b) muestran que la amplitud de las coherencias 0 y 2 tienen un
comportamiento monoexponencial con una constante de relajacién Thp = (665 £ 30ms) en
polvo de Adamantano, y Tis = (310 £ 13)ms para el estado S en 5CB.

Dado que el orden W en 5CB tiene una amplitud de sefial més débil que el estado S, es
mas susceptible de contaminacién por los ordenes S y Z, arrojando un valor diferente del
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Figura 4.12: Evolucién de los ordenes de coherencias 0, 1, 2 y 4 del estado de orden W del CL 5CB, en
funcién del tiempo t2 de la secuencia de JB y medidos en el espectrémetro de 60MHz. Nuevamente vemos
que el orden de coherencia 1 presenta una dindmica distinta a los ordenes de coherencias 0, 2 y 4, presentes

en el estado de cuasi-equilibrio W.

tiempo de relajacién Thyy. La Fig. 4.15¢) muestra la evolucion con to3 de todos los érdenes
de coherencias del estado WW. Debe notarse que todos los datos de la Fig. 4.15 presentan
un decaimiento monoexponencial. Los valores caracteristicos de las constantes de relajcién
estan representados en la Fig. 4.16. De esta figura es evidente que se ha puesto mucho
cuidado en preparar un estado de orden VW puro. Si este no fuera el caso, la contaminacién
debido al orden S influenciaria drasticamente la relajacién de las coherencias 0 y 2, que
también pertenecen a este estado.

Para Adamantano y 5CB en el estado S, los valores obtenidos para las coherencias 0 y 2
caen dentro del 5% de error, mientras que para el orden W en 5CB, los valores obtenidos
para las coherencias 0, 2, 4, 6 y 8 caen dentro del 10 % de error, dando un valor medio de
Ty = (126 £ 15)ms.

Estos resultados permiten aseverar que los tiempos de relajacién son una caracteristica de
los diferentes estados de cuasi-equilibrio preparados, y pueden usarse por tanto, para deter-
minar la naturaleza de cada coherencia presente en los diferentes cuasi-invariantes.
Volviendo a la Fig. 4.15(b), se observa una componente en coherencia de valor 4 en el estado
de orden S, la cual en principio no pertenece al cuasi-invariante Hg. Esto es evidente dado
que su tiempo de relajacién arroja un valor de (140 + 37)ms, diferente al valor encontrado
para las coherencias 0 y 2 T1s = (310 & 13)ms. Este valor coincide con la relajacién de la
coherencia 4 encontrado en el estado W. Luego, esta pequena componente de coherencia
4 puede explicarse como una contaminacién desde el orden W. Esta senal proveniente del
orden W puede observarse de la Fig. 4.1, donde se ve una pequena cantidad de senal W
cuando se prepara orden S maximo.
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Figura 4.13: (a) Amplitud de las coherencias en la base-x vs t1 para el CL 5CB, medidos en el espectrémetro
de 60MHz. En (b) se representa el tiempo de observacién ¢ donde ocurre el méximo de amplitud de cada

orden de coherencia para cada tiempo de preparacién t;.

4.5. Conclusiones del Capitulo

Los experimentos mostrados en este Capitulo, dan evidencia de que el estado de cuasi-
equilibrio preparado con la secuencia de JB en polvo de Adamantano esta representado por
el operador densidad de la Ec. (4.11), como en el caso del sistema de espines del CaFy [50].
Para los CLs 5CB y PAA 4 en fase nemadtica, los estados de cuasi-equilibrio que pueden
prepararse para diferentes tiempos t12, estan representados por el operador densidad de la
Ec. (4.10), donde los coeficientes Bs y Oy caracterizan el grado de orden transferido desde
el reservorio Zeeman por la secuencia de rf de JB a los 6rdenes S y W, respectivamente.
El estado S es similar al estado preparado en polvo de Adamantano, dado principalmente
por la estructura bilineal de la Ec. (4.1). Estos estados se dicen que son estados Two-Spin-
Order. Sin embargo, es posible que estos estados no sean exactamente representables por un
operador de orden 2 y componente 0, dado que en todos los experimentos realizados el valor
de R dié levemente superior al cociente 1,5; por ejemplo, para el Adamantano di6 valores
alrededor de 1,6, mientras que para el 5CB arrojé valores alrededor de 1,7.

En contraste, el estado W del CL 5CB tiene una estructura tensorial mas compleja que el
estado &, mostrando coherencias pares mayores a 2 (en nuestros experimentos pudimos ob-
servar hasta coherencia 8). Ordenes de coherencias mayores a 2 requieren productos de mas
de 2 operadores de espin (I*I71% - ..T%). También, el hecho que sélo observamos coherencias
pares en el estado VW desestima la posibilidad de que este orden provenga de interacciones
entre espines del tipo chemical-shift. Estas caracteristicas experimentales sugieren que los
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Figura 4.14: (a) Amplitud de las coherencias en la base-x vs t1 para el polvo de Adamantano medidos
en el espectrémetro de 60MHz. En (b) se representa el tiempo de observacién ¢ donde ocurre el maximo de

amplitud de cada orden de coherencia para cada tiempo de preparacién t;.

ordenes S y W derivan de la energia dipolar.

La evolucion del estado coherente durante el tiempo 23 hacia el estado de cuasi-equilibrio
W, es significativamente lenta (~ 2ms) comparada con el estado S (= 300us). Esta carac-
teristica destacable del estado W, es consistente con la ocurrencia de correlaciones multi-
espin, involucrando un gran ntmero de espines, los cuales evolucionan en una escala méas
tardia. Ordenes de coherencias més altos en la base-x, son consecuencia de que durante el
periodo de preparacién se desarrollan, debido a la evolucién con el Hamiltoniano dipolar,
CC1 multi-espin, que luego son proyectadas por el segundo pulso de rf de JB a un orden
multi-espin.

Dado que no existe en la literatura una descripcién del cuasi-invariante Hy para el cluster
de espines de la molécula del 5CB, es interesante traer a la discusién el cuasi-invariante
interpar propuesto por Keller [20], para el sistema de pares débilmente interactuantes en
POMH. Si bien este Hamiltoniano corresponde a un ensamble de pares lejanos (interaccién
interpar débil), y por tanto no puede considerarse para comparar calculos con el sistema del
5CB, sirve para predecir coherencias pares mayores a 2 cuando se codifica en la base-x un
Hamiltoniano obtenido truncando la energia dipolar. En este caso, se predice coherencias
hasta de orden 4, mostrando que es posible un orden multi-espin a partir del truncamiento
del Hamiltoniano dipolar interpar. Las amplitudes de los diferentes términos de érdenes de
coherencias en la base-x, tienen un maximo para x = 0 y decrecen para x =2y z =4, lo
cual se corresponde cualitativamente con la Fig. 4.9.

El comportamiento monoexponencial de la relajacién de cada orden preparado selectiva-
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Figura 4.15: Relajacién de las CCMs pertenecientes a los érdenes preparados y codificadas en la base-x.
a) Relajacién del orden dipolar HY en polvo de Adamantano, b) relajacién del orden S y c) del orden W
en 5CB, a 7T y 301K. La figura insertada en b) muestra la relajacién de la coherencia 4 observada en 5CB
cuando preparamos orden S. La constante de relajacion de esta coherencia 4 difiere de los valores encontrados

para las coherencias 0 y 2 pertenecientes al estado S.

mente, es consistente con asignar a cada reservorio un caracter many-body, con una unica
temperatura de espin representando a toda la molécula en cada estado de cuasi-equilibrio.
El hecho que todos los érdenes de coherencia que caracterizan al estado W, relajan mono-
exponencialmente con la misma constante de decaimiento, proporciona una confirmacién
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mantes), 5CB en el estado S(circulos sélidos) y orden W(circulos abiertos) a 7T y 301K.

experimental que la constante Ty es caracteristica de un verdadero cuasi-invariante. Un
resultado muy 1til es que este tiempo puede determinarse de manera més precisa que con
los métodos convencionales, siguiendo la relajacién de la coherencia 4, la cual no pertenece
a los 6rdenes Z ni S.

4.6. Detalles Experimentales para los Experimentos a 300MHz

Los experimentos a campo alto se realizaron on-resonance y a una temperatura de 300K,
en un espectrémetro de RMN de la marca Bruker Avance II de 300MHz, usando un probe
para 'H modelo DOTY DSI-703. Las muestras de 5CB y Adamantano fueron envasadas en
portamuestras ZrO de 4mm de didmetro externo con tapas de Kel — F. Este espectrémetro
pertenece al LaNAIS-LF.E.G.-Fa.M.A.F.-U.N.C. El ancho del pulso de § ~ 2us. La condi-
cion de on-resonance para el 5CB corresponde a la condicion on-resonance para la fase
isotrépica (fase liquida).

Los tiempos de relajacion espin-red Zeeman del 5CB y del polvo de Adamantano son re-
spectivamente, 77 = 630ms y T1 = 1,2s.

El tiempo de evolucion ty3 para los experimentos fue de 2ms. En este tiempo, las coherencias
multiples decayeron al valor de cero, quedando sélo los elementos diagonales (en bloque) de
la matriz densidad.
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4.7. Detalles Experimentales para los Experimentos a 60M Hz

En los experimentos mostrados en las Figs. 4.2 y 4.3, el tiempo entre experimentos para
el CL 5CB fue de 1,3s, mientras que para el PAAy fue de 10s. El tiempo de evolucién
to entre el segundo y tercer pulso de la secuencia de JB, necesario para el estableciminto
del orden, se eligié de tos = 5ms para el 5CB (para una temperatura cercana a 20°C) y de
to = 300ms para el PAA s (temperatura cercana a 110°C).

Los anchos de los pulsos de rf de 90° fueron de 6,2us.

Las FID del 5CB fue promediada 500 veces y la FID del PAA 5 fue promediada unas 100
veces. Para hacer la derivada de la FID es necesario que estas senales tengan la menor figura
de ruido posible.

El periodo de adquisicion de las senales fue de 0,6us.

Las senales mostradas en la Fig. 4.4 para el sistema del Adamantano fueron medidas de-
jando un tiempo de evolucién t5 = 5ms y un tiempo entre experimentos de 5s y para una
temperatura de 22°C. Para este sistema el ancho de pulso de 90° fue de 6us.
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Capitulo 5

Particion de la Energia Dipolar en
CLs: Aproximacion Perturbativa
de dos Escalas de Energia en la
Definicion de los Cuasi-invariantes

Hg 'y Hyy

En este Capitulo se presenta un estudio numérico-experimental de la hipétesis que los
ordenes S y W, creados en CLs con la secuencia de JB presentada en la Secciéon 3.7.2,
se originan de una particiéon adecuada de la energia dipolar. Se propone que la evolucién
del estado del sistema bajo el Hamiltoniano dipolar secular H%, debe ser equivalente a la
evolucién dada por el Hamiltoniano expandido en los cuasi-invariantes Hg y Hyy cuando la
separacién de escalas de energia de la interaccién dipolar es la adecuada. Se encuentra que el
cuasi-invariante Hg corresponde a una buena particién si se incluyen en él las interacciones
de espin entre los dos vecinos mas cercanos. Es decir, un espin ¢ participa en la interaccién
con un espin j y con un espin k de la molécula. De esta manera se descarta la idea de pensar
a este orden formado por pares débilmente interactuantes. [81]

5.1. Operador de Evolucion Temporal: un Criterio Robusto
para la Separacion de dos Escalas de Energia Dipolar

A los efectos de buscar una particién adecuada en escalas de energia dipolar en CLs,
es conveniente detenerse por un momento en el operador de evolucién temporal U(t) intro-
ducido en las Secciones 3.2.2 y 3.2.3.

Asumamos nuevamente que el Hamiltoniano relevante del sistema de espines—% es

H=Hz+HY (5.1)
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introducido en la Seccion 4.1, donde el primer término de la derecha es la energia Zeeman
y el segundo la interaccién dipolar secular dada por la Ec. (4.1). Con el par de pulsos de
rf de preparacién de la secuencia de JB (ver Seccién 3.7.2) y ajustando adecuadamente el
tiempo de preparacién t1, llevamos al estado de espines a un estado de orden dipolar S.
Recordemos que el estado de no equilibrio creado por el primero de los pulsos de rf de la
secuencia de JB, conteniendo sdlo coherencia cuantica de orden 1, evoluciona durante este
tiempo t; principalmente bajo la interacciéon dipolar H%. Dada la caracteristica tensorial
de este Hamiltoniano, durante este tiempo el sistema de espines evoluciona a un estado
coherente multi-espin pero de coherencia cuantica 1. El segundo pulso de rf de la secuencia
de JB transforma parte de este estado multi-espin de CC1 en un estado multi-spin-order
(términos multi-espin en la diagonal en bloques de la matriz densidad p) [10, 82, 61, 83].
Después de un tiempo T3 (tiempo caracteristico del decaimiento de la senal de RMN), el
sistema de espines alcanza un estado de cuasi-equilibrio interno, el cual puede ser caracter-
izado por una temperatura de espin. En la Seccién 4.4.1 se vié que en el caso del reservorio
de energia W, el cuasi-equilibrio se alcanza para un tiempo mucho mayor que en el caso
del cuasi-equilibrio S y del orden dipolar en sélidos [10]. Esta caracteristica se atribuyé a
la naturaleza de correlacién multi-espin del reservorio WW. En una escala temporal larga,
la relajacién espin-red hace que tanto la temperatura dipolar como la Zeeman aumenten
tendiendo a la temperatura de la red.

Nuevamente asumimos que la energia dipolar admite una particién en dos escalas de en-
ergia, por lo que HY es suma de Hg y H,eso definidos en la Ec. (4.4). Hg contiene el
subconjunto de interacciones dipolo-dipolo més fuertes dentro de la molécula, v H st €l
subconjunto de interacciones mas débiles. La ocurrencia de dos cuasi-constantes dipolares
del movimiento demanda que la energia Zeeman sea mucho mayor que la interaccion S y
a su vez, ésta mucho mayor que la interaccién W como se expresa en la Ec. (4.3), justif-
icando dejar sélo los términos seculares desde un punto de vista perturbativo [20]. Como
se mencioné anteriormente, no hay una expresién cerrada para el operador Hys para un
sistema de espines como el de los CLs 5CB y PAA 44, y debido al proceso de truncamiento
este operador pierde su forma bilineal. Para el calculo numérico la matriz de este operador
se obtuvo de la siguiente manera: del Hamiltoniano H,.s, escrito en la autobase comun de
Hyz y Hg (dado que [Hz, Hg] = 0) sélo retenemos los elementos de matriz de los bloques
diagonales. Estos bloques diagonales sélo ocurren cuando tenemos autovalores degenerados
[39]. El resto de los elementos de matriz constituyen el término no diagonal como se expresa
en la Ec. (4.5). Los Hamiltonianos asi definidos satisfacen las relaciones de conmutacién de
la Ec. (4.7) y ademés

[Hyz,Hpg) =0, [Hg,Hpg) #0, y [Hp Hs] #0 ; (5.2)

y las relaciones de ortogonalidad

Tr{HzHs} =0, Tr{HzHy}=0 y Tr{HsHy}=0 . (5.3)

El Hamiltoniano de interaccién introducido en la Ec. (4.6) puede expresarse entonces, con-
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siderando ademas el término no diagonal para el cémputo numérico, como

Hiny = Hz + Hs + Hw + Hyq (5.4)

donde los primeros tres términos de la derecha conforman la parte del Hamiltoniano ex-
pandido en los cuasi-invariantes.

Recordemos que se quiere clasificar los términos de la energia dipolar en interacciones fuertes
y débiles, en consistencia con un esquema perturbativo con el propdsito de definir el con-
junto de interacciones de los observables relevantes del sistema. La eleccion del conjunto de
interacciones (ver Tabla 2.1) que componen cada subconjunto S y W de la Ec. (4.4), no
es tan evidente en CLs dada la dispersion en los acoples dipolares de la molécula de 5CB.
Se adopta el criterio que los dos cuasi-invariantes dipolares S y W quedan correctamente
definidos, sdélo si la evolucion temporal del estado de espin calculada con el Hamiltoniano
dipolar secular completo H %, es indistinguible respecto de la calculada con el Hamiltoniano
dipolar truncado H.. = Hg+ Hyy. De esta manera se asegura que la parte diagonal del oper-
ador densidad que describe el estado cudntico del sistema p.. (ver Ec. (4.15)), no evoluciona
en el tiempo (despreciando por supuesto los términos de relajacién espin-red) mientras se
desarrolla la dinamica del sistema. Para ilustrar la validez de este criterio primero se anal-
iz6 el transitorio hacia el cuasi-equilibrio, luego del par de pulsos de preparaciéon de la
secuencia de JB.

La evolucién temporal del operador densidad con Hj,; de la Ec. (5.4), al tiempo to luego
del segundo pulso de rf de JB es

p(t17 t2) — e_'i(Hce+Hnd)t2ijei(Hce‘f'Hnd)tQ (55)

con pyp definido en la Ec. (4.15) correspondiente al estado creado por el par de pulsos
representado por el superoperador de la Ec. (4.14). Esta tdltima expresién puede rescribirse
como

p(tl, tg) = Und(tg)e_iHcetijgeiHcetQ U:Ld(tg) (5.6)

donde

Upa(ts) = T_e~tJo® Hua(9)ds (5.7)

es un operador exponencial ordenado temporalmente de derecha a izquierda y con el tiem-
po decreciente [84]; y Hyq(s) = e~Hees [, jettlees . Podremos caracterizar adecuadamente al
estado del cluster de espines de protones por dos cuasi-constantes dipolares del movimien-
to, siempre que se pueda separar dos subconjuntos de interacciones espin-espin de manera



98 OPERADOR DE EVOLUCION TEMPORAL...

que permitan definir H,4 tal que U,4(t2) ~ I para to < T, siendo este tltimo el tiem-
po necesario para el establecimiento de un verdadero estado de cuasi-equilibrio (cientos
de microsegundo o inclusive algunas decenas de milisegundos). Bajo estas condiciones, la
dependencia temporal del operador de espin de la Ec. (5.6) puede aproximarse por

plt, ta) = e~ Heel2 p gpgettleetz (5.8)

Usando la expresion para pyp dada en la Ec. (4.15) podemos rescribir la dltima expresién
como

/)(7517 t2) >~ Pee + Pnd(th t2) (59)

donde el primer término de la derecha no evoluciona durante ts y representa la expansion
del estado en cuasi-invariantes como el dado en la Ec. (4.10) con Sz = 0. ppa(t1,t2) contiene
términos de coherencias cudnticas multiples que decaen en cientos de microsegundos para
el estado S, y algunos milisegundos en el estado W como se observa en la Fig. 4.8 (ver
también referencias [50, 10, 73, 74]). Notemos que para tiempos largos comparados con la
evolucion de las CCMs, el estado es invariante y sélo relaja al equilibrio térmico con la red
para tiempos mucho mayores que los tiempos caracteristicos T ., como se muestra en las
Figs. (4.8) y (4.15).

Consideremos ahora con méas detalles la evolucion de un operador O bajo el Hamiltoniano
truncado H.. La evolucion temporal con Hg puede escribirse en términos del desarrollo en
conmutadores de Hausdorff-Baker

O(t) = e Hwt {0 —it[Hg, O] — g [Hs, [Hg, O] + - - - } et fwt (5.10)

Esta expresion evidencia que la influencia del cuasi-invariante strong S en el operador de
evolucién temporal, depende de la norma de los conmutadores, es decir || [Hg, O] || en vez
de la relacién entre las normas de ||Hg|| y ||Hw]||, las cuales estan directamente ligada con
la intensidad de cada acople dipolar. Es decir, la elecciéon de los acoples dipolares que in-
tegrarian el Hamiltoniano Hg dada por comparacién directa de sus intensidades, no es un
método robusto para generar este cuasi-invariante y por tanto el cuasi-invariante més débil
Hyy.[81]

5.2. Evolucion de las Coherencias Cuanticas 1 y 2 en CLs

Las Fig. 5.1 (a) y (b) muestran las secuencias de pulsos de rf usadas para estudiar la
naturaleza de los cuasi-invariantes preparados con la secuencia de JB (ver Fig. 3.10). En



5.2. EVOLUCION DE LAS COHERENCIAS CUANTICAS 1Y 2 EN CLS 99

t, t; t
d
-
o i
2 0 4 90 4 90°
X t, t, t; T
d Z
2 0,90° 4 90°

Figura 5.1: (a) Secuencia de JB y sefial de CC1 después del pulso de lectura del cuasi-equilibrio preparado
al tiempo t1 y luego de un periodo de evolucién t2. (b) Secuencia de rf usada para excitacién y deteccién
selectiva de la CC2 proveniente del estado de orden S. Los primeros dos pulsos corresponden a los pulsos de

preparacién de la secuencia de JB. t2 = 2ms.

la Fig. 5.1(b) se muestra la secuencia de rf que prepara de manera selectiva coherencia
cudntica de orden 2 [85], proveniente del estado de cuasi-equilibrio dipolar S luego del par
de pulsos de rf de JB. La senal después del pulso de lectura de la secuencia de JB (Fig.
5.1(a)) es

S(t1,8) o< Tr { LU P(5)peelt) Py (1)U (11) | (5.11)

donde

U(t) = e bt (5.12)

La hipétesis que el estado del sistema puede representarse por un operador densidad como
el de la Ec. (4.10), puede probarse estudiando S(t1,t) en funcién del tiempo de preparacién
t1. En la Fig. 5.2(a) se muestran las senales dipolares experimentales medidas en el 5CB a
300MHz (para los detalles experimentales ver Seccién 5.2.2), usando la secuencia de pulsos
de la Fig. 5.1(a) para tiempos de preparacién en el intervalo ¢; = [30 — 80]us. En las Fig.
5.2(b) y (c) se muestran las senales dipolares calculadas numéricamente para el CL 5CB
para diferentes tiempos de preparacién ¢;, y usando el modelo (ii) de la Tabla 5.1. En (b)
la evolucién temporal del sistema estd regida por HY mientras que en (c) estd determinada
solo por Hg. El calculo numérico de las senales de RMN para un sistema de N particulas
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Figura 5.2: Sefiales dipolares luego del pulso de lectura de la secuencia de JB de la Fig. 5.1(a) para el
intervalo de tiempo de preparacién ¢t; = [30 —80]us. En (a) se muestran las sefiales experimentales, mientras
que en (b) y (c) se muestran las sefiales calculadas usando el modelo (ii) y dejando evolucionar el sistema
bajo el Hamiltoniano dipolar secular H) o bajo Hg, respectivamente. El pardmetro de orden usado para el
céalculo fue S,. = 0,75.

involucra matrices de 2V x 2V. Para el caso del CL 5CB N = 19 (ntimero de protones de
la molécula). Por este motivo usamos modelos reducidos de 10 espines para el 5CB: los 8
protones del core o anillos bencénicos y los 2 protones del grupo o« — CHy como se muestran
en la mélecula promedio de la Fig. 2.3. Estos modelos de acoples dipolo-dipolo se listan en
la Tabla 5.1: el modelo (i) s6lo incluye los pares fuertes (modelo de pares fuertes débilmente
interactuantes); el modelo (ii) incluye ademds las interacciones de los protones del grupo
«a — CHs con los protones vecinos del core, y la interaccién entre protones vecinos de los
anillos bencénicos. Notemos que en este ultimo modelo todos los espines, a excepcién de los
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Tabla 5.1: Interacciones dipolo-dipolo de la molécula del CL 5CB usado en el cdlculo numéri-
co para definir el cuasi-invariante dipolar Hg.

Modelo | Interacciones dipolo-dipolo de la molécula
(7) 7-8, 9-10, 5-6, 3-4 ,1-2
(i) 7-8, 9-10, 5-6, 3-4, 1-2, 6-9, 4-7, 1-5, 2-3

espines 8 y 10, forman parte de dos interacciones.

Las matrices de los operadores que intervienen en el calculo de las senales fueron expresadas
primeramente en la base-z, es decir, en la auto-base en la cual la interaccién Zeeman Hy
es diagonal. A los efectos de escribir la matriz del propagador temporal de la Ec. (5.12),
es necesario diagonalizar la energia dipolar H%. Encontrando los autovectores de la en-
ergia dipolar tenemos la matriz de la transformacion unitaria que diagonaliza ademas el
propagador de evolucién temporal (ver Apéndice C), permitiendo de esta manera escribir la
matriz del propagador. Luego, los demds operadores deben transformarse a la base donde
el propagador temporal es diagonal. Para optimizar el uso de memoria y velocidad en el
calculo se usaron matrices sparse con el criterio que elementos de matriz menores a 1076
son reemplazados por cero. La Fig. 5.2(b) muestra que la senal calculada con el modelo (ii)
y evolucionada en el tiempo con el propagador de la Ec. (5.12), da una buena descripcién
de las senales experimentales en el CL 5CB de la Fig. 5.2(a) aun cuando no se han in-
troducido atenuanciones extras dadas por términos de decoherencia (ver por ejemplo [23]).
Se pudo observar ademds que las senales calculadas usando los modelos (i) y (ii) y con
operadores de evolucién temporal dados por el Hamiltoniano dipolar secular completo, o
s6lo con el expandido en cuasi-invariantes, no dan resultados significativamente diferentes.
Es decir, esta prueba no es lo suficientemente sensible como para discriminar las inter-
acciones dipolo-dipolo que participan en cada cuasi-invariante, sin embargo, confirma la
hipdtesis planteada que la evolucién del estado de espin debe ser invariante si ponemos en
el operador de evolucién temporal, el Hamiltoniano total o el expandido solamente en dos
cuasi-invariantes dipolares del sistema elegidos adecuadamente. Sin embargo, puede verse
de la Fig. 5.2(c) que las senales calculadas usando el modelo (ii) (y también el modelo (1))
pero evolucionadas con el propagador dado por Hg, en lugar del Hamiltoniano dipolar secu-
lar total H %, tiene una modulacién diferente a las senales experimentales para todo tiempo
t1. Esto indica que si bien ||Hg|| > ||Hyestol|, lo cual justifica despreciar los elementos no
diagonales, no debe despreciarse la diagonal de este término més débil Hy en la evolucion
del estado del sistema. Los términos weak como Hy juegan un rol decisivo en la transfer-
encia del orden Zeeman inicial al orden dipolar, especialmente a tiempos de preparacion t;
largos.[81]

Estos resultados son consistentes con la suposicién inicial de considerar sélo la energia dipo-
lar intramolecular como la energia de interacciéon del sistema, sin términos extras como la
energia dipolar intermolecular de largo alcance o términos de chemical shifts para explicar
las caracteristicas principales del experimento de JB. La interacciéon dipolar admite una
particiéon de al menos dos escalas de energia a las que hemos denominado strong y weak,
las cuales no deben ignorarse en la evolucion del estado, sobre todo el término més débil Hyy .
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5.2.1. Espectro de Coherencia Cuantica Doble en 5CB

Para encontrar la particién adecuada de la energia dipolar que caracteriza los cuasi-
invariantes dipolares Hg y Hyy, estudiamos a través de un diagrama 2D frecuencia-tiempo,
la senal de coherencia cuantica doble proveniente del estado de orden S, preparado con el
par de pulsos de preparacién de la secuencia de JB para un tiempo #; al cual es maximo el
orden transferido al reservorio dipolar S. En la Fig. 5.1(b) se describe la secuencia de pulsos
de rf usada para crear y observar la senal de CC2 proveniente del estado creado al tiempo
to = 2ms, suficiente para que decaigan los elementos no diagonales de la matriz densidad
consistente con un estado de cuasi-equilibrio dipolar [79]. El tiempo de preparacién ¢; fue
de 26us correspondiente al tiempo para el cual es méaximo el orden transferido al estado
S. Por tanto, luego del segundo pulso de preparacion de JB y para un tiempo to largo,
podemos representar al estado del sistema por

pee =1 — BzHy — BsHg (5.13)

donde 3z expresa el orden Zeeman proveniente ya sea de un desajuste de la secuencia, o
debido a que durante to aparecié magnetizacién Zeeman (con un ciclado de fase adecuado
puede eliminarse la contribucién Z). Inmedidtamente después del tercer pulso de 5 tenemos

1 3
p(g, ar) = I + fzwo (cosarly —sinag 1) + Bs §H5 + §H£S)(a1) (5.14)
donde
HP ()= Y Dij (7% Tg(i, j) + 1 Ty_a(i, ) (5.15)
(4,7)€S

siendo To19(i,j) = %Ii[i El tercer pulso entonces, transforma parte del orden dipolar

S en el operador de coherencia doble Hés)(al), el cual depende de la fase del pulso aj.
Mas adelante se usa esta dependencia con la fase para disenar el ciclado de las fases de los
pulsos, para extraer solamente la senial de CC2 proveniente de este término. Los indices en
la sumatoria corresponden a los sitios de espin de una molécula. La evolucion temporal del
estado del sistema al tiempo t3 va a estar dada por el propagador de evolucién temporal
U(ts) = e Hintts - donde H;p es el Hamiltoniano dipolar secular total o el expandido en
términos de las cuasi-constantes del movimiento. Puede demostrarse que durante este tiempo
no hay senal observable proveniente del término de coherencia 2 H. és). Esto sirve para ajustar
correctamente los ancho y las fases de los pulsos de rf en el experimento.

El estado del sistema luego del pulso de lectura (cuarto pulso de la secuencia de la Fig.
5.1(b)) es
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P(g at, t3, %, a,7) =1 + ﬁzon(T)P—z(OQ)Pm(%)U(%)(005(061 —ag)l,—
sin(a — Oég)[m)U(—tg)P_m(%)Pz(ag)U(— )+ %SHS + 55 > Dy

; (@.y)€s (5.16)
U(T) (e "2 To1 (i, ) + €2 To_1 (i, 5))U(—7) — gﬁSU(T)H;S)(OCQ)U(—T)

+ gﬁsU(T)P_Z(ag)Pm(%)U(tg)HéS)(a1 — a9)U(~t3) P_o(7) Po(a2)U(=7)

Luego, la senal de RMN inducida en la bobina del probe es

T T T T
S<§7 ai, t37 Zv g, Tv@rec) o Tr {p(§7 aq, t37 Zv g, T)P—z(@rec)lajpz(@rec)}

_ ﬁZwOTr{U(T)Pm(%)U(tg) [cos(ar — as)I,
— sin(a1 — Oég)Ig;] U(_tB)P—J}(%)U(_T)

13
P—Z(‘Prec - )I P (‘Prec - ch)} + ZﬁSTT{U Z D 5 17
(i,7)€S

(e—i(az—@rec)j'bl(i’j) + e’i(OéQ—SOrec)T2_1(,L'7j))U (-1 [m}
+ 28T (U PV (1) B (01 — az)U (—) P ()
U(_T)P—z(@rec - )I P, (‘Prec - 2)}

Con el ciclado de fase mostrado en la Tabla 5.2 podemos eliminar las senales espureas
incluyendo la senal Zeeman, quedando sélo la sefial proveniente de la CC2 del orden dipolar
creado, la cual guarda la informacion de la evolucion de esta coherencia durante el tiempo
t3:

Seea(ts, ) o ﬂsTr{Pm(%)U(tg)Hés)(O)U(—tg)P_m(%)U(—T)ImU(T)} (5.18)

Para cada tiempo de observacién 7 tenemos la evolucién temporal de la coherencia 2 o
pseudo-FID. En la autobase del Hamiltoniano de interaccién Hjy,, el término U(—7)I,U(T)
conecta estado con AM =1 (CC1) donde M es el nimero cudntico magnético total del sis-

tema. Por otro lado, el término U (t3) Hy (%) (0)U(—t3) contiene saltos entre niveles energéticos
con AM = £2, es decir CC2. El pulso P, (%) mezcla estos estados y hace visible el contenido
de CC2.

La invarianza de la senal dipolar S..o usando el propagador temporal completo, es decir,
Hy+=H % o el truncado, donde H;,; es el expandido en los cuasi-invariantes correctamente
definidos, puede servir como criterio para probar los modelos usados al definir Hg y Hyy .
Notemos que el operador Hés) queda definido con la eleccion particular de interacciones
involucradas en Hg. Por tanto, este experimento permite probar directamente el modelo
de interacciones para definir los cuasi-invariantes, al comparar el espectro de frecuencias
dado por la senal de CC2 (dimensién temporal ¢3) y su modulacién durante el tiempo de
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Tabla 5.2: Ciclado de fases del receptor y del tercer pulso de la secuencia de rf de la Fig.
5.1(b).

Fase del Tercer Pulso (°) | Fase del Receptor (°)
0 0
90 180
180 0
270 180

observacién 7 calculado numéricamente segin los modelos (i) y (ii) de la Tabla 5.1 con el
experimento.[81]

En la Fig. 5.3 se muestra el contorno experimental del espectro de CC2 en funcién del
tiempo de observacién 7, siendo visible el hecho que el espectro depende de la ventana de
observacién. Las senales fueron adquiridas en la condicién de on-resonance para la senal
del CL 5CB en fase isotrépica. También se muestra en la figura dos cortes para tiempos
T=27usy 7 = 127us donde puede apreciarse cierta estructura alrededor de 6 y 15kHz.
En la Fig. 5.4 se muestran los contornos de la senal 2D de la Ec. (5.18) para los modelos
(i) (primera fila) y (ii) (fila inferior) de 10 espines de la molécula del CL 5CB. La primer
columna corresponde a la senal calculada usando para el propagador temporal el Hamilto-
niando dipolar total, mientras que la segunda columna corresponde al propagador formado
por el Hamiltoniano expandido en los cuasi-invariantes del sistema. Para el célculo se con-
siderd que la dindmica del sistema es dada por la Ecuacién de Liuville-von Neumann, la cual
no contiene otros términos mas que la interaccién entre espines. Para considerar los térmi-
nos adicionales de decoherencia de las interacciones de espin no incluidas en los modelos
usados y otras fuentes de decoherencia [23], las senales temporales fueron multiplicadas por
decaimientos Gaussianos en ambas dimensiones temporales de anchos espectrales a media
altura de 3kHz. De las Figs. 5.4(a) y (c) se ve que ambos modelos dan componentes en
frecuencia alrededor de los 15kHz para tiempos 7 < 100us en concordancia con el experi-
mento. Para tiempos mayores a 100us, el modelo (ii) parece describir mejor el experimento
respecto del modelo (i) ya que con este ultimo se pierde la estructura a frecuencias altas. Sin
embargo, puede observarse de las Figs. 5.4(b) y (d) que al evolucionar con el propagador for-
mado por un Hamiltoniano de interaccién truncado, es decir expandido en cuasi-invariantes,
el modelo (i) no es adecuado para conformar el cuasi-invariante Hg dado que el espectro
pierde la estructura a frecuencias altas para todo tiempo de observaciéon 7. El contorno
observado en esta figura para frecuencias altas corresponde al decaimiento Gaussiano. Por
otro lado, el efecto de truncar el propagador de evolucién temporal es menos importante
usando el modelo (ii) para caracterizar al cuasi-invariante dipolar Hg, para todo tiempo 7
como puede verse inspeccionando las Figs. 5.4(c) y (d). Esta es justamente la condicién que
deben satisfacer los Hamiltonianos Hg y Hy cuando el modelo de interacciones dipolares
usado para caracterizar al cuasi-invariante S, es el adecuado para un sistema de espines con
dos cuasi-constantes del movimiento dipolares. Notemos que este experimento 2D permite
identificar las componentes altas en frecuencia, que de otra manera son enmascaradas por el
ancho espectral de las componentes més bajas en un experimento 1D. Notemos también que
en el caso particular del modelo (i) de pares débilmente interactuantes, el operador Hés)
conmuta con Hg, por lo que este término no tiene efecto alguno en la evolucién temporal
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Figura 5.3: Contorno del espectro de CC2 experimental del CL 5CB como funcién del tiempo de observacién
7. Las senales fueron adquiridas on-resonance a 27°C' y 300M H z. Las figuras de abajo muestran dos cortes
del espectro de CC2 para 7 = 27us (izquierda) y 7 = 127us (derecha).

de la CC2, la cual sélo quedaria afectada por el propagador de evolucién temporal con Hyy
como puede observarse de la Ec. (5.10). Esta peculiaridad del modelo (i) queda manifiesta
en la pérdida de la estructura a frecuencias altas en la Fig. 5.4(b). De aqui podemos de-
ducir también que la estructura a frecuencias altas es consecuencia de un comportamiento
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a0

a(i)

Figura 5.4: Contorno del espectro de CC2 calculado del CL 5CB como funcién del tiempo de observacién
7 para los modelos (i) y (ii) de la Tabla 5.1. (a) y (b) corresponden al modelo (i), es decir pares débilmente
acoplados; (¢) y (d) modelo (ii) o de correlacién miltiple. (a) y (c¢) evolucionados con el propagador temporal
con Hint = HY, es decir el Hamiltoniano dipolar completo, mientras que en (b) y (d) la evolucién del sistema
se da con H;n: expandido en los cuasi-invariantes del sistema. Para comparar con el espectro experimental

los acoples de espin fueron afectados por el pardmetro de orden S, = 0,75.

tipo pares pero multi-espin (un espin con al menos dos vecinos), como pudo verse para un
modelo simplificado en la referencia [79]. Ademads el cluster de 10-espines provee suficiente
complejidad al problema como para brindar los aspectos principales del experimento 2D. El
incluir las interacciones dipolo-dipolo de la cadena alkilica, cuyos acoples son comparables
con las intensidad entre los espines ortho y entre los anillos bencénicos, podria mejorar la
similitud entre el experimento y la simulacién numérica y reducir el factor de escala usado
S... Este pardmetro de orden usado es mayor que el medido por RMN a 27°C' [86].
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5.2.2. Detalles Experimentales a 300MHz

Los experimentos se realizaron en un espectrometro Bruker Avance II de 7T de inten-
s

sidad de campo magnético a 27°C. El ancho del pulso de § fue de 2,7us; el tiempo de
preparacién de maximo orden S fue de t; = 26us y el tiempo de evolucién necesario para
que se alcance el estado de cuasi-equilibrio fue de ty = 2ms [10]. Dado que T1z ~ 630ms
suponemos que para el tiempo ¢y usado no tenemos orden Zeeman, es decir Sz = 0 en la
Ec. (4.10).

Para observar la senal de CC2 sin contaminacién de senales espureas, como la senal Zeeman
proveniente de un desajuste de los pulsos de preparacion de JB o debido al crecimiento de
la magnetizacién paralela al campo durante to, usamos el ciclado de fase de la Tabla 5.2
para el receptor y el tercer pulso de la secuencia graficada en la Fig. 5.1(b). En la misma
figura se muestra una senal medida S (t3, 7) en el CL 5CB para t3 = 10us. Las senales 2D
son obtenidas variando t3 desde 5 — 500us en pasos de 10us entre experimentos. El periodo
de adquisicién (paso en 7) fue de 4us. Las pseudo-FID S..o(t3) para valores de 7 fijo se
atenian para t3 ~ 100us. Las amplitudes de estas pseudo-FIDs oscilan con el tiempo de
observacién 7.

5.3. Conclusiones del Capitulo

Los experimentos y simulaciones hechas en este Capitulo reafirman la hipotesis que el

sistema de espines de la molécula del CL 5CB admite una particién de la energia dipolar
en dos términos ortogonales, asociados con dos escalas de energia diferentes (aproximacién
perturbativa), proveyendo de esta manera dos reservorios donde la energia Zeeman inicial
puede almacenarse por tiempos del orden de decenas o centenas de milisegundos. Estos ex-
perimentos confirman también la hipdtesis de que el estado del sistema luego de un tiempo
largo después del par de pulsos de preparacién de la secuencia de JB, puede represen-
tarse por un operador densidad suma de cuasi-constantes del movimiento que derivan de la
energia dipolar intramolecular. Dado que Hg puede describirse mejor si consideramos un
modelo tipo pares donde cada espin interactiia con al menos dos vecinos, es compatible con
el hecho que el estado VW es un estado de naturaleza multi-spin-order, donde la interaccién
es tipo bloque y no tipo pares. Este término débil juega un rol significativo en la dindmica
del estado del sistema y no debe despreciarse en los calculos, a pesar de las interacciones
débiles involucradas en el Hamiltoniano que lo representa.
Se introdujo ademds un criterio robusto para determinar la separacién de escalas de en-
ergia dipolar, consistente con la ocurrencia de un niimero pequeno de cuasi-invariantes del
movimiento (Hg y Hyy en este caso) en CLs: proponiendo que la dindmica del sistema debe
ser indistinguible usando un operador de evoluciéon temporal regido por el Hamiltoniano
dipolar secular completo H%, o por el Hamiltoniano Hj;,; expandido en cuasi-invariantes
dipolares Hg y Hyy, una vez que fueron adecuadamente determinados.
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Capitulo 6

Caracterizacion Tensorial Exacta
de los Cuasi-invariantes Dipolares

para un Sistema Modelo de

4—Espines—%

En este Capitulo se dard una representacién completa de los estados de cuasi-equilibrio

que pueden prepararse con la secuencia de JB, expresados en una base de tensores esféricos
irreducibles y para un sistema modelo de cuatro espines—%. La base de tensores esféricos en
términos de las componentes I, I_ e I, para 4—espines—% se detalla en el Apéndice D. Si
bien es un modelo reducido para representar un sistema como el 5CB, resulta una buena
aproximacién para un sistema de espines como el CL PAA 4. Este bloque de cuatro espines
representarfa uno de los dos anillos bencénicos de la molécula de este CL (ver Fig. 2.4).
Ademas este modelo de pocas particulas permite realizar un tratamiento desde primeros
principios de los estados de espin preparados con la secuencia de JB, permitiendo de esta
manera clarificar la naturaleza fisica de los cuasi-invariantes que hemos denominado Hg y
Hyy en Capitulos anteriores.
El enfoque es diferente al dado en los Capitulos 4 y 5, dado que aqui no se usard un
tratamiento perturbativo para encontrar escalas de energia dipolar para truncar el Hamil-
toniano dipolar secular, sino que se abordard el problema analiticamente desde primeros
principios, ayudado por cdlculos numéricos usando la dinamica Liouvillana exacta y el alge-
bra matricial ordinaria. Otra cuestién sobre la cual arrojamos cierta luz es sobre el hecho que
para un sistema de N espines—% hay al menos 2V constantes del movimiento, sin embargo
un modelo de sélo dos estados de cuasi-equilibrio es suficiente para explicar los resultados
experimentales en una escala de tiempos temprana.

6.1. La Base del Espacio de Liouville del Sistema Modelo

Recordemos que el operador densidad p(t), el cual describe el estado de un sistema
de N —espines—% al tiempo ¢, puede expandirse en una base {Bj} del espacio de Liouville
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correspondiente [87], es decir

4N
o(t) = S bilt) B;. (6.1)
=1

Para el caso de 4—espines—% la base producto de operadores de espin que expanden el espacio
de Liouville de dimensién 256 es

I
lespin  {I,, .12, 1o, 12

xT,Y,27 TX,Y,2) T X,Y,2) Tx,Y,2

2 espines {I;,y,zla%,y,z; I;,y,zlg,y,z; Ia{,y,zlﬁ,y,z; Ia%,y,zlg,y,z; Ia%,y,zlﬁ,y,z; Ig,y,zlﬁ,y,z (62)

3 espines {I%,y,zlg,y,zlg,y,z; I%,y,zlg,y,zlﬁ,y,z; I%,y,zlg,y,zlﬁ,y,z; Iz,y,zlg,y,zlﬁ,y,z

4 espines {I, 1> I3 I ..
La notaciéon compacta I%,y,z por ejemplo, representa formalmente I% @ I?*® I3 ® I*o
Iyl @I*’® I°® I*o IZ1 ® I’ ® I’ @ I*. Notemos que esta base estd formada por pro-
ductos tensoriales de operadores de dos espines correlacionados, de tres espines y por un
operador de cuatro espines correlacionados, ademés de los operadores de un espin y del
operador identidad II. Cada elemento de la base pertenece al mismo espacio de Liouville
256-dimensional, por lo que en los operadores base de 1, 2 y 3 espines debe incluirse una
identidad en el o los espines faltantes.
Como ya hemos adelantado en la Seccién 3.2.6, la complejidad de los célculos depende en
gran medida de la eleccion de la base. Una base de tensores esféricos irreducibles surge como
candidata para representar el estado del sistema (ver Ec. (3.28)). Dado que son bien conoci-
das sus propiedades de rotacién resulta muy conveniente desde el punto de vista de la RMN.
Esta base de tensores esféricos puede escribirse como combinacion lineal de los elementos
de la base producto { By} dada en la Ec. (6.2), reemplazando las componentes cartesianas
del momento de espin I por las componentes esféricas I e I,. La base de tensores esféricos
irreducibles para el sistema de 4—espines—% se detalla en el Apéndice D. Estos operadores
base son operadores tensoriales esféricos irreducibles dado que satisfacen las relaciones de
conmutacién de las Ecs. 3.39 y 3.40. Ademas, dado que son base del espacio de Liouville
256-dimensional, forman un conjunto ortonormal de operadores de traza nula, a excepcion
del operador identidad.

6.2. Dinamica de las Correlaciones Multi-espin durante la
Creacion de los Estados de Cuasi-equilibrio del Sistema
de 4—Espines%

Veamos ahora cémo se crean las correlaciones multi-espin durante el periodo de preparacion
t1 de la secuencia de JB mostrada en la Fig. 3.10.
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Tabla 6.1: Acoples dipolares promediados y redondeados usados en los cédlculos para el
sistema representativo de un anillo bencénico (ver Fig. 2.4).

Pares de espines (i,j) | Acople dipolar D;;(Hz)
1,2) ~4000
(3,4) ~4000
(1,3) 300
(2,4) 300
(1,4) 70
(2,3) 70

En la Tabla 6.1 se listan los acoples dipolares promedios usados en el cédlculo, para nuestro
sistema modelo de cuatro espines representativos de un anillo bencénico de la molécula de
PAAg o 5CB (ver Figs. 2.4y 2.3). En la Fig. F.1 del Apéndice se muestra el diagrama en
bloques del programa usado para los célculos.

Suponiendo que el sistema de 4—espines—% se encuentra inicialmente en un estado de equi-
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Figura 6.1: Evolucién de ||p(t1)||*> durante el perfodo de evolucién 1 de la secuencia de JB.

librio térmico con la red, e inmerso en un campo magnético externo go, el estado es rep-
resentado por la distribucién de Boltzmann dada en la Ec. (3.79). Bajo la hipétesis de
temperatura elevada y a campo By alto, el estado inicial del sistema puede ser represen-
tado por la Ec. (3.80). Este es el estado inicial del sistema en los célculos. Se introdujo
la constante de normalizacion tal que Tr{po} = Tr{p(t1,t2,t3)} = 1, donde los tiempos
t1,t2 y t3 corresponden a los periodos de preparacion, evolucion y deteccion de la secuencia



112 DINAMICA DE LAS CORRELACIONES MULTI-ESPIN...

de JB de la Fig. 3.10 respectivamente. Se ve que T r{pg} = %, indicando que el sistema

de espines se encuentra inicialmente en un estado mezcla (ver Seccién 3.2.1). También se
tiene que Tr{p*(t1,t2)} = 1 eligiendo el pardmetro de decoherencia o = 0 de la Ec. (3.26).
Por otro lado, eligiendo ¢ = 0,1 como factor de decoherencia, elegido de manera tal que
el tiempo de vida de la senal calculada con 4 espines sea similar al tiempo de vida de la
sefial experimental del CL PAA 44, tenemos la evolucién de la Tr{p?(t;)} dada en la Fig.
6.1 durante el periodo de preparaciéon t;.

Notemos del gréfico, que el sistema esta en un estado despolarizado para un tiempo t; ~
800us, dado por Tr{p?(t1)} = ﬁr{{{}}g = L.

En la Fig. 6.2 se muestra la senal de RMN (FID) calculada (como indica la Ec. (3.65))
usando los acoples dipolares promedios de la Tabla 6.1, luego de un pulso on-resonance de
90° en la direccién Z del sistema rotante. A la senal calculada se le sumé un ruido blanco
(random), introducido para simular el ruido en el experimento. Tanto la FID como el es-
pectro de potencia mostrados presentan caracteristicas similares a la senal experimental del

CL PAA mostrada en la Fig. 3.7.

1 1 T T
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Figura 6.2: Sefial de RMN calculada del sistema de 4-espines-1. (a) FID y (b) espectro de potencias.

Descompongamos ahora el estado del sistema en la base de tensores esféricos dada en el
Apéndice D. El coeficiente de la proyeccién del elemento T de la base estd dado por
Tr{T]\p}-

El estado del sistema durante el periodo de preparacion de la secuencia de JB, representa-
do por el operador densidad p(t1), presenta la siguiente descomposicién tensorial (ver Ec.
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(3.28)),

1
plh) = ;I +i [0,01105e‘7946813°°"2t12 cos(39867t) + 0,03314¢ ™ T80253900°:%
cos(38936t1) + 0,02210¢ 852285560117 (349194 ) 4 0,01105¢3481548170°1:

cos(41186t) + 0,01105¢~6312406520°1,2 cos(35531t1)] <T11 - T1_1>
+ [ — 0,05332¢ 7380255900%11% iy, (389361, ) + 0,02706¢ S43154817°1% giy) (41186¢;)
1 0,02706¢ 63124065207 sin(35531t1)] <T2(i)1(17 2,3,4) - Ty, (1,2, 3, 4))

+ [0,02432(3—75802559002“2 sin(38936t;) — 0,01446¢~5892285560°01° gy (342194 )

— 0,00723¢ T946813010%1% iy, (398674 ) — 0,02893¢ 48154817 ¢y (41186¢;)
+0,02893¢ 6312406520%%:> sin(35531t1)] <T2(4_)1(1, 2,3,4)—T\V(1,2,3, 4))

+ [ — 0,02953¢ T946813010°01% i) (398687t ) + 0,01900e 7980255907 i) (389361 )
+0,01181¢9892285560°0% i1y (3421241 ) + 0,00590e 48148179°00% iy (41186¢4)

— 0,00590¢ 63124065207 sin(35531t1)] <T2(?j)1(1, 2,3,4) - T3(1,2,3, 4))

+ [ — 0,01860¢~7780255900°01% i1y (3893611) — 0,01914e~ 7940813010°01° i1, (3986714 (6.3)

+0,02551e S481548170°0% i) (411861, ) + 0,01276¢ 7352285560711 sin(34212t1)]

(Tﬁ)lu, 2,3,4)— T\2(1,2,3, 4))

+ [0,02701(3—75802559002“2 sin(38936¢1) + 0,00902¢ ~3481548170°00 g3y (41186¢4)

— 0,02706e~ T946813010%1% iy, (39867 ) — 0,02706e0312406520°11% giy) (3553141
10,01804¢ 585228556071, sin(34212t1)] (TQI(L 2,3,4)—T(1,2,3, 4))

+ [0,01562(3—79468130102“2 sin(39867¢;) + 0,04678¢~7980255907°11” gy (38936t )
+0,03125¢5892285560°0% iy (34212¢1) + 0,01562¢348148179°00” iy (41186¢4)
+0,01562¢0312406520°:% sin(35531t1)] <T2_1(3, 4) 4+ Ty_1(1,2) — To1(3,4) — Ty (1, 2))
+ [ — 0,01562¢~7946813010°0% i1y (39867¢,) — 0,01827¢ 7280255907°01” iy (3893614 )

+0,03125¢7852285560°01% iy (3421241) — 0,01562¢ S481348170°0% i (411861

+ 0,01562¢0312406520%:% Sin(35531t1)] <T2—1(27 4) +To-1(1,3) — T21(2,4) — T (1, 3))
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+ [0,01562(3—794681301"2“2 sin(39867t1) — 0,01479¢~780235900°01° g3, (3893614 )
+0,03125¢7852285560°1% iy (3421241) — 0,01562¢S481348170°0% i (411861

_ 0701562@_6312406520%12 sin(35531t1)] <T2_1(2, 3) + Tg_l(l, 4) — T21(2, 3) — Tgl(l, 4))

+ [0,02243(3—75802559002“2 sin(38936t;) — 0,02046e~7946813010°01° g3y (39867 )

— 0,01023¢8481548170°1% iy (41186t ) + 0,01023¢ ~6312406520°:° sin(35531t1)]

<T2(€)1(17 27 37 4) - TQ(f)(lv 27 37 4))

+i [ — 0,03423¢ 7580255900717 (5389361, ) + 0,03423¢ 852285560717 cos(34212t1)] <T31(2, 3,4)+
T51(1,3,4) + T51(1,2,4) + T51(1,2,3) + T5-1(2,3,4) + T5-1(1,3,4) + T5-1(1,2,4) + T34 (1, 2, 3))
+i [ — 0,01712¢~78029900°0% (538036t ) — 0,01141e H225567°0% co5(34212¢)

63124065202t 2 (3) (3)

+0,02853¢ cos(35531t) | ( T2 (2,3, 4) + T, (2,3, 4)

+i [ — 0,01712¢ 7580255900717 (5389361, ) — 0,01141e 8522855607417 (5(34212¢;)
+0,02853¢S481548170°11 2 cos(41186t1)] (Tl(i)l(l, 2,3)+ T\ (1,2,49)+ 717 (1,2,3) + 71 (1,2, 4))
+i [0,02853(3—794681301"2“2 cos(39867t;) — 0,01712¢7980255900°1% 4389361, )

— 0,01141¢ 78522855607 008(34212751)] (Tl(?i)l(l, 3,4)+T(1,3, 4))

+i [ — 0,01914¢ 7380255900%1% (4389361, ) + 0,01914e T946813010%1% (4398671,

— 0,0127669852285560°1% (43421941 ) + 0,01914e~ 3181548171 % ¢05(41186¢,)—

0,0064¢ ~6312406520°1:° cos(35531t1)] (T 1(2,3,4)+ TV, (2,3, 4))

+i [ — 0,01914¢ 7580255900707 (5389361, ) + 0,01914e794081301%01% (5398671,

— 0,01276¢9852285560°1% (5(34212¢) — 0,00638¢341548170°0° (05(41186t1)
+0,01914¢6312406520%%:> cos(35531t1)] (Tl(?lu, 2.3)+ T (1,2,4)+TV(1,2,3) + TV (1,2, 4))
+i [ — 0,01914¢~7380255900°1% (5(38936¢) — 0,00638¢~746813010°1% (308671, )

— 0,0127669852285560°11% (,4(34212¢41) + 0,01914e~ S4815817°1% 641186t

+0,01914¢ 63124065207, % cos(35531t1)] (Tl(?lu, 3,4)+T'(1,3, 4))
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+i [ — 0,02210¢ 7946813011 % (398671, ) + 0,02210¢0312406520° 2 cos(35531t1)]
<T1(%)(17 27 3) + Tl(z)l(lv 27 3) - Tl(%)(lv 27 4) - Tl(z)l(lv 27 4))
+i [0,02210(3—84815481702“2 cos(41186t;) — 0,02210¢6312406520°4:° cos(35531t1)]

<T1(%)(17 37 4) + Tl(z)l(lv 37 4))

+i [ — 0,02210¢~ 7946813011 % (398671, ) + 0,02210¢ 481548170 ® cos(41186t1)]

<T1(%)(27 37 4) + T1(3)1(27 37 4))
+ [ — 0,02035¢7580255900°11% i) (38036¢, ) + 0,03341¢ 5853228556071 sin(34212t1)]

<T4—1(17 27 37 4) - T41(17 27 37 4))7

donde T1:|:1 = Z?:l = Tl:l:l(i)-

De aqui puede verse que el operador densidad p(t;) durante el periodo de preparacién con-
tiene términos de coherencia cuédntica 1 (CC1) de espines descorrelacionados, de dos, tres y
hasta cuatro espines correlacionados: I'; T 41 (7); Tl(i)l_(g)(i, Jyk); Tox1(i,7); Téi)l_(‘a)(i, J, k,0);
T341(i,5,k) vy Tax1(i,7,k,1). Notemos que durante la evolucién temporal se conserva el
numero de coherencia, en este caso CC1. Esto es consecuencia de que el operador de evolu-
ciéon temporal estéd regido por el Hamiltoniano dipolar secular Hj% (el cual es proporcional
a Too(i, 7))-

La senal de RMN (FID) detectada durante este periodo, obtenida tomando la traza del
producto del operador densidad p(t1) con Iy como se introdujo en la Seccién 3.4.3, es so-
lamente el coeficiente del segundo término de la Ec. (6.3), es decir, el factor del término
i(Th+Th—) = %Iy. Esta senal coincide con la graficada en la Fig. 6.2 (a).

En la Fig. 6.3 se muestran las evoluciones durante el perfodo ¢; de todos los coeficientes
(valor absoluto) del desarrollo de la p(t;) de la Ec. (6.3).

De esta figura se puede ver que los distintos coeficientes del desarrollo tensorial tienen
contribuciones diferentes en las distintas escalas temporales. En la Fig. 6.3(a) se observa
que el primer coeficiente, el cual multiplica al término (771 + 77-1) (representa la FID),
tiene su méximo en t; = 0 y luego presenta la modulacién tipica de la FID mostrada
en la Fig. 6.2(a). Por otro lado, el coeficiente niimero once el cual multiplica al factor
(To-1(3,4) + To—1(1,2) — T51(3,4) — T»1(1,2)) (segundo coeficiente de mayor amplitud de
la Fig. 6.3(a)) muestra un comportamiento diferente: comienza de cero y tiene su maxi-
mo aproximadamente cuando la FID tiene pendiente méaxima. Mas adelante se vera que
este coeficiente coincide con la derivada de la FID, o lo que nosotros llamamos la senal
dipolar del orden S. El resto de los coeficientes arrancan de cero pero cobran importancia
a tiempos mayores, aproximadamente a 300us como puede verse en la Fig. 6.3(a) o (b).
Es notable también de la Fig. 6.3(b) que mientras el coeficiente proveniente del término
que contiene Th;(1,2) (par fuerte) disminuye en amplitud, otros coeficientes como el que
multiplica, por ejemplo al Ty;(1,2,3,4) (término de correlacién multi-espin), ganan impor-
tancia para tiempos largos. La Fig. 6.3(c) muestra la evolucién durante la escala temporal
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Figura 6.3: Valor absoluto de los coeficientes del desarrollo del operador densidad p(t1) vs. tiempo de
preparacién ¢1. (a) Vista 3D de las modulaciones de todos los coeficientes en funcién del tiempo ¢1. (b), (c)
y (d) son vistas de perfil del gréfico (a). En (b) se muestra la evolucién de todos los coeficientes distintos de
la FID en toda la escala temporal, mientras que en (¢) y (d) se muestran estas modulaciones en una escala

temprana (hasta 100us) y una escala intermedia (200 — 400us).

temprana hasta 100us. Durante esta escala temporal se ve que no todos los coeficientes son
relevantes. Del total, los mas importantes en cuanto a amplitud son no més de cuatro como
se muestra en la Fig. 6.3(c). Estos cuatro coeficientes pueden agruparse en dos conjuntos
comparando su comportamiento temporal: un grupo contendria sélo los pares fuertes (co-
eficiente de T51(1,2) y T1(3,4)) y el otro grupo el resto, compuesto de los coeficientes de
los pares débiles T51(1,3) y T51(1,4) y del término multi-espin Ty;(1,2, 3,4). Esto sugiere
la suposicién considerada en los Capitulos anteriores, es decir que el sistema presenta sélo
dos cuasi-invariantes dipolares en esta escala temporal temprana, ya que para otra escala
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més tardia alrededor de los 300us como se muestra en la Fig. 6.3(d), empiezan a cobrar
relevancia otros términos y ya no es simple poder diferenciar los coeficientes y acomodarlos
en grupos segun su comportamiento. En esta escala tardia no valdria la suposiciéon de sélo
dos cuasi-invariantes dipolares, teniéndose que considerar otros para representar la dinami-
ca de espin para tiempos mas largos. Otra observacién que puede hacerse de la Fig. 6.3 (c)
es su consistencia con la Fig. 4.13 (b). Comparando estas Figuras, vemos que a tiempos
tempranos tenemos mayoritariamente un cuasi-invariante dado por los términos de acoples
fuertes, es decir términos como T51(1,2) y T1(3,4), conteniendo sélo coherencias cudnticas
2y 0 en el orden creado a este tiempo. Cuando esta senal se hace cero aparecen los términos
de los pares débiles como T»;(1, 3) y términos multi-espin como Ty1(1, 2, 3, 4), estos términos
contribuirfan con coherencias 0, 2 y 4, como puede verse en la Fig. 4.13 (b).

Observando los coeficientes del desarrollo en tensores del operador densidad dado en la Ec.
(6.3), podemos encontrar una explicacién de porqué los pares fuertes predominan en una
escala temprana, mientras que los términos multi-espin y los pares débiles tienen relevan-
cia a un tiempo posterior. La mayoria de los coeficientes del desarrollo, en general, tienen
cualitativamente el mismo contenido en frecuencias; lo que parece ser determinante es la
fase con la que estas frecuencias aparecen en el coeficiente que multiplica a los distintos
términos tensoriales. Notemos que al coeficiente de los pares fuertes T;(1,2) y T51(3,4)
contribuyen todas las frecuencias en fase (interfiriendo constructivamente al comienzo). Es-
ta relacién entre las fases se va perdiendo con el tiempo dado que son frecuencias cercanas.
Por otro lado, en los coeficientes de los pares débiles y de los demés términos multi-espin, las
contribuciones de algunas frecuencias estdn desfasadas en 180° inicialmente, interfiriendo
destructivamente a tiempos cortos y desfasdndose, y en consecuecia, amplificindose en la
escala temporal tardia.

Esta caracteristica mostrada en la Ec. (6.3) en un sistema reducido de cuatro espines, podria
extenderse a lo que sucede en un sélido comun como el CaF5. En estos sélidos se tendria una
dispersion de intensidades de acoples dipolares dando una distribucién cuasi-homogénea de
frecuencias caracteristicas dentro de un cierto intervalo. En estos sélidos también deberiamos
tener un término de pares de espines como (T5_1(3,4) + To—1(1,2) — T1(3,4) — T»1(1, 2)),
y otros formados por los acoples mas débiles y por términos multi-espin. Estos grupos es-
tarfan formado por un nimero mucho mayor de términos comparado con el sistema modelo
presentado aqui, dando una contribucién aun mayor al término de pares que contiene todas
las frecuencias en fase y retardando aun mas aquellos términos que tienen sus frecuencias
desfasadas en 180° (términos multi-espin o de coherencia alta). Estos términos multi-espin
serian relevantes en una escala temporal muy tardia siendo, por tanto, muy afectados por
los procesos de decoherencia y de esta manera siendo indetectables.

En la Fig. 6.4 se muestran las modulaciones de los coeficientes con decoherencia ((a) y (c)) y
sin decoherencia ((b) y (d)) a modo de visualizar el efecto de la funcién decoherencia usada.

El segundo pulso de la secuencia de JB (pulso de 45°) aplicado en la direccién ¢ rota el
estado p(t1) desplegando las componentes de los tensores base. La rotacién de los tensores
da

1 2 1 1 2
R<07 —%7 0>T1:|:1R_1 (07 z 0) = <— ¥ \/_—>T1—1 F =T+ (- + \/——>T11; (6.4)

4’ 2 4 2 2 4
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Amplitud [normalizada]

Figura 6.4: Valor absoluto de los coeficientes del desarrollo del operador densidad p(t1) vs. tiempo de
preparacién t1. (a) y (b) vista 3D de las modulaciones de todos los coeficientes en funcién del tiempo ¢ con

decoherencia (a) y sin decoherencia (b). (c¢) y (d) son vistas de perfil de los graficos (a) y (b).

1 2 2 6 2
R<0a —%, U)TzﬂR_l (0, -z 0) = (i - — \/——)Tz_z + \/—T2—1 F \/T—Tzo + \/——T21

4’ 4 4 4 4 (6.5)
4 4 22
V15 V10
R(0,-Z.0)150 R (0,-20) = X2 (V2 g2 | Ts s+ L (V2 F4 | Ty_o+
4 4 32 32
V2 3 3v6 V2 3 V10
+ 2 Py 2T L 2 )y~ (V24T 6.6
( 39 +16) 3-1F 75 :%0-1-(4E 39 +16> 1% o V2 32 (6.6)

1
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R(O, —%,0>T4:|:1R_1<0, T 0) - —@<x/§¢ 1>T4_4 + ﬂ(; 2+ 3\/§>T4_3

4’ 32 32
V2 V2 T V5 7T \V2
Y2 (52427 Y\ T I Sl b o 6.7
32<\/— )42+<32 16)414516 4o+<¢16+32> 41+ (6.7)
2 7 V14
\?{—2—<¢2+5\/§>T42+\3/—2—<3\/§i2>T43+3—2<i1+\/§)T44-

Dado que en la Ec. (6.3) los términos de tensores de rango L impar contienen la suma de las
componentes M = +1, mientras que los tensores de rango L par contienen la diferencia entre
las componentes M = 41, inmediatamente después del pulso de 45° tenemos la siguiente
composicién tensorial del estado representado por p(ti,te):

R(O, —%, 0) <T1+1 + T1_1> R! <0, —%7 O) Py(ﬁf) <T1_1 + T11> ; (6.8)

1
R<07 _z 0) <T21 - T2—1>R_1 <07 —%7 0) —5 <T2—2 + T22> - \/—6T20; (6.9)

4’ 2
v 15 v/ 10
R<07 —: 0) <T31 + T:))—1>R_1 <07 —: 0) — —— <T3—3 + T33> - — <T3—2
4 4 8
; (6.10)
- T32> + 3 <T3—1 + T3—1>;
v 14 7
R0, —: Ty —Tyq )R O, —: 0 — | Ty—g +Tua | — \/—— Ty_3
4 4 16 8 (6 11)
V2 V5 '
- T43> - <T4—2 + T42> + 3 <T4—1 - T41> - ?sz

6.3. Establecimiento del Cuasi-equilibrio del Sistema

Dejando evolucionar al sistema de espines libremente (sélo con el Hamiltoniano dipolar
secular H %) luego del pulso de 45°, durante un tiempo to lo suficientemente largo como para
que la decoherencia adiabatica haya afectado los términos de coherencias no diagonales (en
bloque) del estado p, el estado remanente, invariante ante Hj%, esta dado solo por la matriz
diagonal en bloques (donde los bloques se deben a los autovalores degenerados) respecto
del Hamiltoniano dipolar secular. Esta matriz diagonal en bloques que conmuta con Hj%
depende del perfodo de preparacién t;. En la Fig. 6.5 se grafican la ||p(t1,2)||* (figura
(a), ||pna(t1, t2)]]? (figura (b)) v ||pee(t1, t2)||? (figura (c)), correspondiendo al estado total



120 ESTABLECIMIENTO DEL CUASI-EQUILIBRIO DEL SISTEMA

C) —— Il
— 2 )Il

- = lIp2 Il

f—ie
e

Figura 6.5: Cuadrado de la norma del estado del sistema vs. tiempo de preparacién ¢1 y de evolucién t2 de
la secuencia de JB. En (a) se grafica ||p(t1,t2)||? (estado total del sistema), en (b) la ||pna(t1,t2)||?> (términos
no diagonales del estado p(t1,t2)) y en (c) tenemos ||pee(t1,t2)||? (cuasi-equilibrio). En (d) se muestran los
perfiles de las curvas graficadas en (a), (b) y (c) para un tiempo de evolucién tz = 105us donde todavia

estan presentes los términos no diagonales del estado del sistema de espines.

representado por p(ti, t2), los elementos no diagonales del estado (pnq(t1,t2)) y el estado de
cuasi-equilibrio designado pe(t1,t2), respectivamente!. Las franjas verticales presentes en
las figuras 6.5(a) y (c) para tiempos de preparacién ¢; fijos denotan los estados de cuasi-
equilibrio preparados con la secuencia de JB.

Para la observacién del orden debe esperarse un tiempo suficiente para que los elementos
no diagonales (respecto de HY) del estado p(t1,t2) decaigan a cero, de al menos del orden
de 3ms en este caso como puede apreciarse de la Fig. 6.5(b). El estado de cuasi-equilibrio
del sistema tiene la siguiente descomposiciéon tensorial:

'La norma de un operador fue definido en la Ec. (3.13)
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pec(t, ta) = iﬂ + [0,00003/1 - 0,000023] <T00(1, 2) + Too(3, 4)) + [0,00876/1—
0,00769B] <T00(1, 3) + Too(2, 4)) + [0,00977/1 - 0,00859B] <T00(1, 4) + Too(2, 3)) +
[0,00102/1 - 0,000893] TV (1,2,3,4) - [0,00003/1 + 0,000033] T2(1,2,3,4)—
[0,01434/1 - 0,01260B] 79(1,2,3,4) — 0,00781 [A +C+E+ D] <T22(1, 2)+
Too(3,4) + Too(1,2) + To_o(3, 4)) +0,00781 [ —A-C+E+ D] <T22(1, 3)+
Tos(2,4) + To_o(1,3) + To_o(2,4) ) +0 00781[— A+C— E+D] <T22(1,4)+
Tos(2,3) + Too(1,4) + To_o(2,3) ) + [0 037684 + 0,01914C + 0,057828 + 0,01914E

+0,01914D <T20(1 2) + Tho(3, 4)) 0,03185A + 0,01914C — 0,01673B — 0,01914E

—0,01914D <T20(1, 3) + Tho(2, 4)) + 10,03216A — 0,01914C — 0,01274B + 0,01914F

—0,01914D <T20(1, 4) + Too(2, 3)) + | —0,00451A4 + 0,01353C + 0,01353E—

0,004511)] <T2<;><1, 2,3,4)+ T\,(1,2,3, 4)) + [0,02176/1 —0,03315C + 0,03338 B—

(6.12)

0,03315E + 0,011051)] TiV(1,2,3,4) + [ 0,00319A + 0,00957F — 0,01276D]
<T2<;><1, 2,3,4)+ T\2,(1,2,3, 4)) T [0,01200/1 —0,01961B — 0,02344FE + 0,031251)]
7$2(1,2,3,4) + [ — 0,00295A + 0,00295C + 0,01476 E — 0,002951)] <T2<§><1, 2,3,4)+
7¥.(1,2,3, 4)) + [0,01436/1 —0,00723C + 0,02336 B — 0,03616E + 0,007231)]
T¥(1,2,3,4) + [0,00362/1 —0,01447C + 0,00362E + 0,014471)] (TQ(;”(L 2,3,4)
+1,(1,2,3, 4)) + [ — 0,013324 + 0,03543C + 0,025928 — 0,00886E — 0,035431)]
Ti(1,2,3,4) — 0,01353 [C + D] <T2<g><1, 2,3,4)+ T\%,(1,2,3, 4)) T [ —0,00478 A+
0,03315C — 0,061118 + 0,033151)] Ti0(1,2,3,4) + [ —0,00511C + 0,01023E+
0,005111)] <T2<g><1, 2,3,4)+ T.9,(1,2,3, 4)) + [0,00201/1 +0,01253C + 0,02571 85—
0,02506 E — 0,012531)] Ti9(1,2,3,4) + [ — 0,00781A + 0,00686B] <T44(1, 2,3,4)+

Ty_a(1,2, 3,4)) +0,023624 <T42(1, 2,3,4)+ Ty_5(1,2,3, 4)) + [0,0247()/1 —0,02171B

T40(17 27 37 4) )
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donde

)

B 742,
e~ 0,75803%10%7 51y 38936t1);

_ 6—0,58523*107t§ sin(34212t)
( )i

o 0,63124107¢7 sin(35531t1);
( )

)

(6.13)

)

— 2 .
= ¢ O8I0 6in (411861,

)

o QW =
I

= ¢ 0080 i1y (308671

De esta expresion podemos ver que el cuasi-equilibrio contiene los tensores Ts+o, Tog, T4+4,
Tyto vy Tyo rotados por el pulso de 45° dados en las Ecs. (6.4)-(6.7). Sin embargo apare-
cen tensores Ty de pares y multi-espin los cuales no provienen del periodo de preparacion
t1. Ademas el término que contiene los Th1o de los pares fuertes por ejemplo, pierde una
componente en frecuencia como asi también la amplitud del coeficiente que multiplica a
este término difiere del proyectado del periodo anterior por el pulso?. Esto indica que du-
rante el periodo de evolucién se generan términos que van a parar a la diagonal, es decir
al cuasi-equilibrio. Los tinicos términos que se transfieren completamente al cuasi-equilibrio
del periodo t; son el Ty v los Thg de los pares fuertes. Esto implicaria que en estos sis-
temas de pocas particulas el estado de cuasi-equilibrio no estd completamente formado
inmedidtamente después del pulso de 45°, como si ocurre en los sistemas de espines en
s6lidos comunes [73, 74]. Notemos que en los sélidos, el tnico estado de cuasi-equilibrio
dipolar que puede crearse es proporcional a HY, (es decir, Ty (4, j) de los pares). En la Fig.
6.6 se grafican las modulaciones de los coeficientes de algunos tensores que participan del
estado de cuasi-equilibrio, obtenidos proyectando el estado total p(t1,ts) hasta un tiempo
de evolucion to largo como para que el sistema alcance un estado de equilibrio propio, pero
no tanto como para que la relajacién sea apreciable®. Puede verse en este grafico las mod-
ulaciones para tiempos to cortos (previo al establecimiento del estado de cuasi-equilibrio)
de los coeficientes de los tensores, y para tiempos de preparaciéon t; = 0 — 0,9ms. Puede
notarse que algunos tensores como el Thy(i, j) de los pares fuertes no son alterados durante
el periodo de evolucion, mientras que otros como el Ty de los pares débiles como también
términos multi-espin como Ty_o y Thy de los pares fuertes si son afectados durante este
periodo. Esto podria indicar que inmedidtamente después de aplicar el pulso de 45° sélo
el estado denominado orden S, el cual tiene la misma estructura tensorial que el estado
correspondiente al orden dipolar representado por H % en los sélidos, estaria completamente
formado, necesitando desde luego un tiempo ty suficiente como para eliminar los términos
de coherencias no diagonales para su observacién. Pero este estado de cuasi-equilibrio ya
queda completamente formado luego del pulso como sucede en los sélidos [73, 74]. Sin em-
bargo, los demés estados de cuasi-equilibrio que pueden prepararse en un sistema reducido
de espines como tenemos en CLs, no estarian formados completamente después del pulso de
45°, y durante el periodo de evolucién se estarian generando componentes que terminaran

2Como este resultado (no esperado por nosotros) proviene de un célculo numérico, para probar que el
programa de cdlculo estd funcionando adecuadamente se proyect6 el estado total p(t1,t2) para t2 = 0 en la
base esférica dando efectivamente las componentes tensoriales proyectadas por el pulso de 45° dadas en las
Ecs. (6.5)-(6.7).

3Recordemos que en esta Tesis no contemplamos la escala temporal tardia donde surte efecto la relajacién
dada por el contacto térmico con los deméds grados de libertad del sistema completo. Es decir, siempre estamos
bajo la suposicién que el sistema es esencialmente adiabdtico [23].
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Figura 6.6: Evolucién de los coeficientes de algunos de los tensores involucrados en el cuasi-equilibrio en

funcién de los tiempos de preparacion t; y de evolucion ta.

formando parte del cuasi-invariante, como por ejemplo, tensores del tipo Tpo (estos tensores
se generan durante el periodo ). Esta caracteristica puede visualizarse mejor en la Fig.
6.7, donde se representa de manera pictérica la matriz densidad total p(t1,t2) y del cuasi-
equilibrio pee(t1,t2). En la Fig. 6.7(a) se representa el estado de cuasi-equilibrio alcanzado
para un tiempo t2 largo como para que los elementos no diagonales hayan sido eliminados
por la decoherencia y para un tiempo de preparaciéon t; = 40us, correspondiente al estado
de orden S (ver Fig. 6.3(c)). En la Fig. 6.7(b) se representa la matriz densidad total para
este tiempo de preparacién y para un tiempo de evolucién to = 0, correspondiente al estado
del sistema inmediatamente posterior al pulso de 45°. Aqui puede apreciarse que la diagonal
en bloques es la misma que la mostrada en la Fig. 6.7(a). Ademés se observan los elementos
no diagonales existentes antes que la decoherencia empiece a actuar. Se muestra que este
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Figura 6.7: Representacién pictérica de la matriz densidad total p(t1,t2 = 0) y de la matriz densidad del
cuasi-equilibrio pee(t1,t2), para dos valores particulares del tiempo de preparacién ¢1: en (a) se representa la
matriz densidad del cuasi-equilibrio para t; = 40us (estarfamos preparando lo que denominamos orden S) y
en (b) se grafica la matriz densidad total para el mismo tiempo de preparacién. En (c) y (d) se representan
las matrices densidad del cuasi-equilibrio y total, para un tiempo de preparacién t1 = 260us respectivamente.

orden al igual que el orden dipolar creado en los sélidos estd formado ya luego del pulso de
45°. Por otro lado, como puede verse en las Figs. 6.7(c) y 6.7(d) el cuasi-equilibrio preparado
a un tiempo posterior t; = 260us (orden YW multi-espin) no estd completamente formado
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inmediatamente después del pulso, aunque no difiere sustancialmente del cuasi-equilibrio
final para este tiempo de preparacion. En esta Figura se resaltan los elementos de matriz
faltantes que serian generados durante la evolucién con to, como también puede verse la
complejidad mayor de la matriz densidad total respecto de la mostrada en la Fig. 6.7(b).

Si bien en la Ec. (6.12) se da la composicién tensorial para todo tiempo de preparacién
t1 de los diferentes estados de cuasi-equilibrio que pueden prepararse con el par de pul-
sos de rf de JB, y para nuestro sistema representativo de Zl—espirles—%7 no queda claro
de aqui cudles y cudntos estados cuasi-invariantes podemos preparar. Para responder esta
cuestion se penso en la siguiente estrategia: todos los estados de cuasi-equilibrio que pueden
prepararse deben ser alguna combinacion lineal de los elementos de la diagonal en bloque
de la matriz del cuasi-equilibrio p(t1,t2) (o proyectores sobre los autoestados de Hj% como
se introdujo en la Seccién 3.7). En particular cada elemento de la matriz en bloque (es
decir, poner un uno en ese elemento y ceros en el resto de la matriz) es un invariante de
H %, dando un ntmero de cuasi-invariantes mayor a dos como indicaria la teoria, resultando
en este caso un total de 26. Sin embargo, que sean mas de dos los cuasi-invariantes que
presenta el sistema, no implica que todos puedan prepararse de manera pura por un exper-
imento de RMN. En general se esperaria que a un dado tiempo el sistema se encuentre en
un estado mezcla de estados de cuasi-equilibrio, posiblemente no muy diferentes entre ellos
(con un contenido tensorial similar), dando quizé un tnico tiempo de relajacién promedio
(decaimiento monoexponencial).

Representando por p; a la matriz que representa cada elemento de la matriz de cuasi-
equilibrio, es decir, poniendo un 1 en ese elemento “i” (donde “i” serd algtin elemento (j,k)
de la matriz diagonal en bloques) de matriz y 0 en el resto, y definiendo el coeficiente «;
como el elemento de matriz del estado pe.(t1,t2) en la ubicacién i en los bloques, podemos
expandir el estado de cuasi-equilibrio para todo tiempo t; como

Pce tl,tg ZO&Z tl Pis (6.14)

donde estos elementos p; que expanden el espacio cuasi-invariante tienen la siguiente de-
scomposicion tensorial

1 87505V3 4945\/3
=T — ———(Too(1,2) + Too(3,4) | — —————( Too(1,3) + Too(2, 4
PLT T 351078 ( Pof1,2) + Too(3, )> 351078 ( Po(1,3) + Too(2, ))'F
9361v/3 6417V/3, 1) 525559, (2)
———( Too(1,4) + Too(2 — T, 2,3,4 Toy' (1,2,3,4) (615
702156 ( o(1, 4) + Toof 73)> Sa105g Loo (1:2:3,4) + =T (1,2,3,4) (6:19)

529v/5 7O,
702156 Too

1,2,3,4);
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V3
P2 = Zﬂ — E Too(l, 2) — Too(l, 3) + Too(l, 4) + TQQ(Q, 3) — TQQ(Q, 4) + Too(?), 4) +

V3 1 V6
TTo(é>(1, 2,3,4) — ZTO(S)(L 2,3,4) — ) <T20(1, 2) — Tao(1,3) + Tao(1,4) + Tho(2,3)

(6.16)
P 1 5\/
— Too(2,4) + Tao(3, 4)) + %TQ%)(L 2,3,4) + ZTZ(S)(L 2,3,4) + T;g (1,2,3,4)

\;;Tég‘)(m,?) 4)+ £T2(06)(1,2,3 4);

1
ps= 71 +0,14388 <T00(1, 2) + Too(3, 4)) - 0,00013(7’00(1, 3) + Too(2, 4)) -
0,01692 <T00(1, 4) + Too(2, 3)) — 0,01679T)(1,2,3,4) + 00838772 (1,2, 3, 4)+
0,311117(1,2,3,4) — 0,40766 <T20(1, 2) + Tho(3, 4)) +0,01726 <T20(1, 3)+ (6.17)

Tho(2, 4)) —0,00547 <T20(1, 4) + Too(2, 3)) — 0,23536T0)(1,2,3,4) + 007987732 (1, 2, 3,4)

— 0,16267T4D(1,2,3,4) — 0,1116075) (1,2, 3,4) + 0,34831T50) (1,2, 3, 4) — 0,14653T.0)(1, 2, 3, 4)
+0,46359T40(1, 2, 3, 4);

1
P4 = Zﬂ + 0,14349 <T00(1, 2) + TQQ(?), 4)) —0,11981 <T00(1, 3) + TQQ(Q, 4)) —
0,15051 (Too(l, 4) + Too(2, 3)) —0,03070T0)(1, 2,3, 4) + 0,08431T 2 (1, 2,3, 4)+
(3)
0,507097,3)(1, 2, 3,4) + 0,20353 <T20(1, 2) + Too (3, 4)) —0,22139 <T20(1, 3) + Too (2, 4)) (6.18)

~0,19866 <T20(1, 4) + Too(2, 3)) +0,11751T50(1, 2,3, 4) — 0,16320T37(1, 2, 3, 4)+

0,08552750) (1,2, 3,4) + 0,20609T53) (1,2, 3, 4) — 0,34831T4)(1, 2, 3,4) + 0,14653T.0(1, 2, 3, 4)
+0,25355T10(1, 2, 3, 4);

1. V3
P5.8 = Zﬂ — E <T00(1, 2) — TOO(L 3) + Too(l, 4) + TQQ(Q, 3) — TQQ(Q, 4) + Too(?), 4)>+

3 1 1 3
%TO%)(L 2,3,4) — Z7’0(3)(1, 2,3,4)F g(Tm(l) + Tio(2) + Tio(3) + T10(4)> ¥ i(T{é)(L 2,3)

8
3 1
12+ esn) s sy e (P02 - ey s 1 &4)}6 .

V15 V6

F HTS)(L 3, 4) + ﬂ <T20(1, 2) — Tgo(l, 3) + Tgo(l, 4) + TQQ(Q, 3) - TQQ(Q, 4) + TQQ(?), 4))
V2, 4 1, 5v/42 3) VT, 4

- ?Téo)(1,2,3,4) - g7’2(0)(1,2,3,4) s T2(0 (1,2.3,4) - £ Y123, 4)—

i

(6)
Ty
o5 o0 (1,2,3.4);
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1
P6,7 = Z <T2:F2(1, 2) — TQ:FQ(l, 3) + TQ:FQ(l, 4) + TQ;FQ(Q, 3) — TQ;FQ(Q, 4) + TQ:FQ(?), 4))—

V3, V6, (2 xf 3) VA2 4
—T2(¢)2(1,2,3,4) - ?T2(¢)2(1,2,3,4) T2(¢2(1,2,3 4)— ﬁT2(¢)2(1’2’3’4)_ (6.20)

/5

—T2(§F)2(17 27 37 4)7

V3

P9,12 = _ﬂ + — <T00(1 2) + Too(l 3) + Too(l 4) + T00(2 3) + T00(2 4) + TQQ(?) 4))

12
1 V5 1 V3
ETO(S)(L 2,3,4) + %ngm, 2,3,4)F g (Tm(l) + Tio(2) + Tio(3) + T10(4)> X

24
V15

V6

V2

1 1 e
ﬂT2(0)(1, 2,3,4) — ﬂTZ(O)(l, 2,3,4)—

V10
10

Tgo(?, 3) + Tgo(?, 4) + TQQ(?), 4)) —

VA2, 3 V7, 4
ﬁTQ(O)(1 2,3,4) + ET2(0)(1,2,3,4)i

270
35

<T30(1, 2, 3) + Tgo(l, 2, 4) + Tgo(l, 3, 4)—|—

T30(27374)> T40(17273 4)

1
P10,11 = 7 <T2:|:2(17 2) 4+ Toxa(1,3) + Toxa(1,4) + Tox2(2, 3) + To52(2,4) + Toh1a(3, 4)>+

\/g (1) \/6 (2) \/7 (3) V42 (4)
vy ~- ~y' I _ 6.22
T2:F2(1727374)+ 2 TZ:F2(1,2,3,4)—|— 98 T2:F2(1727374) 55 T2:F2(1727374) ( )

2
T\/7T4ZF2(17 27 3 4)

1. V3
P13——H+E<

1 Too(l, 2) - Too(l, 3) - Too(l, 4) - TQQ(Q, 3) T00(2 4 —|— TOO 3 4 >—|—

1 V5 V6
ET0<3><1,2,3,4>_ ?Tég)(1,2,3,4)+E(Tzo(l,Q) — Too(1,3) — Tao(1, 4) — Tho(2, 3)

(6.23)
) 1 Va2
— Tho(2,4) + Tao(3, 4)) + gTQ%)(L 2,3,4) + gT2(§)(1, 2,3,4) + 8—4T2(§)(1, 2,3,4)

7 3 11
_ 47’2(3)(1, 2,3,4) + %TQ(S)(L 2,3,4) — %Tég)(l, 2,3,4);
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1. V3
P1417 = Zﬂ + E <T00(1, 2) — Too(l, 3) — Too(l, 4) — TQQ(Q, 3) — TQQ(Q, 4) + Too(?), 4)>+

1 5 1

1700 (1:2:3.4) - %To(g)(l, 2.3.4)% ¢ <T10(1) + Tho(2) + Tho(3) + T1o(4)>
3 3 )

F *2/—; <T1%>(1, 2,3)+ T (1,2, 4)) + % <T1<3>(1, 3.4)+ T (2,3, 4)> . <T1<3>(17 3.4)

/T (6.24)

6
+ T2, 3,4>> £ (T{S)(l, 2,3)+ T{ (1, 2,4>> - g—; (Tm(l, 2) — Tho(1,3) — Tao(1,4)

2 1
— Th(2,3) — Tho(2,4) —|—T20(3,4)> - \;—;Téé)(l, 2,3,4) — 6T2(§)(1, 2,3,4)—
VA2 7 2 VA2
ﬁT2(§)(1, 2,3,4) + \{—;Tég‘)u, 2,3,4) — %Tgm, 2,3,4) + WT2(06)(1, 2,3,4);

1=

P15.16 = <T2j:2(17 2) = T49(1,3) — Toxo(1,4) — To42(2,3) — Thu2(2,4) + Tota(3, 4))+

3 6 7 12
%TQ(QQ(L 2,3,4) + %Tgig(l, 2,3,4) + £T2(j32(1, 2,3,4) — %Tﬁgu, 2,3,4)+  (6.25)

28
V3,5 V21, 6
TT2(:I:)2(17 27 374) - %Téig(lv 27 374)§

1. V3
P18,21 = Zﬂ + E <T00(1, 2) + Too(l, 3) + Too(l, 4) + TQQ(Q, 3) + TQQ(Q, 4) + Too(?), 4)>+

1 V5 1
ETO(S)(L 2,3,4) + %ngm, 2,3.4)F (Tm(l) + Tio(2) + Tio(3) + T10(4)> +

3 15
% <T1(é)(1, 2.3)+ TV (1,2,4)+ T (1,3,4) + T (2,3, 4)) L Vi <T1<g><1, 2,3)+T)(1,2,4)

30
/6 (6.26)
+TP(1,3,4)+ T (2,3, 4)) + 35 <T20(1, 2) 4+ Tao(1, 3) + Tao(1,4) + Too(2,3) + Tao(2, 4)

2 1 NZD) 7
+Tao(3,4) ) + £7’2(3)(1, 2.3,4)+ —T{2(1,2,3,4) + “"1(3(1,2,3,4) — £7’2(3)(1, 2,3,4)
12 12 84 28
V10

V70
+ W <T30(17 27 3) + T30(17 27 4) + T30(17 37 4) + T30(27 37 4)) + WTZIO(lv 27 37 4)7

p19,20 = Tuz4(1,2,3,4); (6.27)
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1 V3
022,25 = Zﬂ — 19 <T00(1, 2) + Too(l, 3) — Too(l, 4) — TQQ(Q, 3) + TQQ(Q, 4) + Too(?), 4))
V3 1 1

Ty (1,2.3,4) = JT50/(1,2,3,4) = ¢ <T10(1) +T10(2) + Tio(3) + Tm<4>)i

6
V3 V3 1
?<T1(é)(1, 2,3)+ T\(1,2,4)+ (1, 3,4)) ¥ ﬂ7’1%)(2, 3,4) + Z<T1<g><1, 2,3)

_ 71,2, 4 - T, 3,4>) "

(6.28)
V15 V6
?Tl(g)(g 3,4)+ o <T20(1, 2) + Too(1, 3) — Tho(1,4)
V42

T(1,2,3,4)+

2
— T0(2,3) + Tho(2,4) —|—T20(3,4)> - %—Téé)(l, 2,3,4) — o5

7 ) 12
%Tég)u, 2,3,4) + %TQ(S)(L 2,3,4) + %Tég)(l, 2,3,4);

1
P23,24= <T2:l:2(17 2) + To40(1,3) — Touo(1,4) — Tox2(2,3) + Tor2(2,4) + To12(3, 4))

V3. VT, .3 VA2 V3,5

- T7’2(i)2(1,2,:),,z1) - 2—8T2(i)2(1,2,3,4) T TT2(j32(1,2,3,4) T T7’2(i)2(1,2,:),,z1) (6.29)
V2T 6

+ 55 Toa(1.2.3,4);

1. V3
P26 = Zﬂ — 19 <T00(1, 2) + Too(l, 3) — Too(l, 4) — TQQ(Q, 3) + TQQ(Q, 4) + Too(?), 4))

\/6 <T20(1, 2) + Tgo(l, 3) - Tgo(l, 4) - TQQ(Q, 3)

- \/—gT(l)(l, 2,3,4)— 17 (1,2,3 4y YO
6 00 4 00 192
(6.30)
5 D) 7
+ To(2,4) + T20(3,4)> v %TQ%)(L 2,3,4) + 8£4T2(§)(1, 2,3,4) - 47’2(3)(1, 2,3,4)
V2 V42

5 42 6
— TT2(0)(1, 2,3,4) — WTZ(O)(L 2,3,4).

Los coeficientes «;(t1) del desarrollo del cuasi-equilibrio en los invariantes p; quedan definido

como
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as(t1) = as(t1) = 11—6<1 + %E)
ag(t1) = ar(t1) = —3%3
ag(t1) = ana(ty) = 11_6<1 _ %A); (6.31)

1
ais(t) = aue(ty) = —3—2D;

a1g(t1) = 0,0625 4+ 0,00686 B + 0,05469A;
a19(t1) = aog(ty) = 0,006868 — 0,00781A4;

a1 (t1) = 0,0625 + 0,00686 B + 0,05469 A:;

1 1
ag(ty) = ags(ty) = 1_6<1 + §C>§

1

ag3(ty) = aoa(ty) = —3—20§

ans(t1) = 11—6 (1 - c),

donde A, ..., E han sido definidos en la Ec. (6.13).

Los 26 bloques unitarios y ortonormales p; expanden el espacio invariante de H %. En general
tienen un contenido tensorial similar, siendo los mas diferentes los bloques p1g9 y p2o conte-
niendo el término multi-espin de componente de coherencia cuantica méxima Ty14(1,2, 3,4).
Los demas bloques no difiere sustancialmente entre si conteniendo tensores: Ty, 10, Toto
de pares y multi-espin y tensores Ty y Ty+2. Los bloques ps5 v ps tienen componentes ten-
soriales de rango impar 119 y T3g. Estos bloques ortonormales conmutan con Hj% pero en
general no lo hacen entre ellos. El estado pce(t1,t2) no conmuta exactamente con Hyz, sin
embargo la || [Hz, pce(t1,t2)] || es en el peor de los casos del orden de 4 veces menor que
[|pce(ti,t2)|| y unas 500 veces menor respecto de ||Hz||. Es decir, se puede considerar que
“cuasi-conmuta” también con Hz. En principio no es necesario que conmute con Hz dado
que la dindmica estd regida por HY.

Notemos ademas que dado que estos bloques unitarios expanden el espacio invariante de
H%, este operador puede rescribirse como combinacién lineal de los bloques p;, siendo nula
la proyeccion en los bloques: p1, ps, p7, P10, P11, P15, P16 P195 P20, P23 Y P24. Como no
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todos los coeficientes «a; son distintos, podemos agrupar estos bloques unidad segun estos
coeficientes. El estado de cuasi-equilibrio p.. queda entonces

8
1
pee(ti, ta) = 1_6H+ E Bi(t1)H;, (6.32)
i1

donde los invariantes H; son combinaciones lineales de los bloques unidad p;

1 1 1 1

Hi = —po+ —ps — —ps — =pr + = pg: _
1= =p2+5ps = 5pe — SpT+ ops; (6.33)
Hy = pg + p1o + p11 + pi2; (6.34)
_ 1 1 1 1 (6.35)
3 = P13 2/)14 2/)15 2P16 2/)177 .
Hy = p1g+ pa1; (6.36)
Hs = p19 + p2o; (6.37)
H = ! o+ & ; (6.38)
6 = 2/)22 2/)23 2/)24 2/)25 0265 .
Hy = p3; (6.39)
Hg = py, (6.40)
y los coeficientes (3; se han definido como
E
13 P 6.41
/81( 1) 167 ( )
A
= o5 42
Ba(t1) 3 (6.42)
D
1) = —; 6.43
B3(t1) 6 (6.43)
1
Ba(t1) = (a1s(t1) — E); (6.44)
Bs(t1) = a19(t1); (6.45)
C
1) = —; 6.46
Be(t1) 16 (6.46)
1
Br(t1) = (az(t1) — E); (6.47)
1
Bs(t1) = (aa(t1) — E)' (6.48)
(6.49)

Los 26 invariantes se reducen a sélo 8 operadores que también son invariantes ante Hj% y
ortogonales entre si, dado que estan formados por los bloques p;. Cada bloque p; pertenece a
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un sélo invariante. Otra caracteristica que presentan es que conmutan entre ellos y s6lo Hy,
H; y Hg conmutan con Hz. Notemos que los tensores de rango L impar han sido cancelados
en los invariantes H; debido a la combinacién lineal particular de los bloques p;. Es decir,
los 8 cuasi-invariantes ortogonales contienen tensores de rango L par solamente. H% tiene
proyeccién en todos los cuasi-invariantes H; a excepcién de Hs. Este conjunto no expande
completamente el Hamiltoniano dipolar secular.

Como vimos en los Capitulos 4 y 5, es posible preparar al sistema de espines en dos
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Figura 6.8: Graficos de la FID (coeficiente de (711 +71—1) de p(t1)), derivada de la FID, seiial de los pares

fuertes (1,2) y de los pares més débiles (1,3) y (1,4) calculados usando el modelo de 4-espines-1. La derivada

de la FID coincide con la senal de los pares fuertes.

estados de cuasi-equilibrio sustancialmente diferentes, para la escala temporal ¢; (periodo de
preparacién) temprana. A estos estados de cuasi-equilibrio los hemos denominado Hg (por
strong) y Hy (por weak). Los experimentos muestran que Hg tiene una estructura tensorial
consistente con el Hamiltoniano dipolar, conteniendo sélo los pares cuyos acoples dipolares
son los més fuertes. El ajuste con las senales dipolares en el Capitulo 5 se logré eligiendo
adecuadamente el conjunto de los pares fuertes que forman Hg. Una vez elegido Hg, el orden
mas débil queda conformado por el resto de los pares. Este Hamiltoniano debe truncarse
respecto de Hg. En el truncamiento se estaria generando la complejidad multi-espin que
presenta este orden en los experimentos.

Para nuestro modelo entonces, los pares que deberian conformar el cuasi-invariante Hg
serfan los pares fuertes (1,2) y (3,4), dado que las senales de estos pares coinciden con la
derivada de la FID como se muestra en la Fig. 6.8. En esta figura hemos graficado los
coeficientes de los términos T51 (7, j) de la Ec. (6.3) debido a la simetria entre los tiempos de
observacion t3 y de preparacion ¢; (ver Seccién 3.7.3). Notemos también de la Fig. 6.8 que los
pares mas débiles (1,3) (y por tanto (2,4)) y (1,4) (y (2,3)) no contribuyen significativamente
a la derivada de la FID y dan una senal completamente diferente. Estos pares darian una
senal caracteristica de un orden W ya que tiene su maximo cuando la senal del orden S
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se hace cero. Estos pares débiles se diferencian a un tiempo t; mayor, del orden de 400us
como puede verse en la Fig. 6.8. Esto indica que considerar al sistema formado sélo por
dos estados posible de cuasi-equilibrio diferentes para tiempos cortos es adecuada, y que la
aproximacién perturbativa que considera al orden més fuerte S formado de los pares fuertes,
mientras que el orden débil formado de los pares mas débiles (haciendo un truncamiento
de estos términos respecto de Hg) es una buena aproximacién para esta escala temporal
temprana. El hecho que la derivada de la FID coincida con la senal proveniente de los
pares fuertes puede verse de la siguiente manera: la FID S(t) = Tr{U(t)I,U'(t)I,}, siendo
U(t) = exp(—iH)t), luego

- —iTT{U(t) [HD, 1] UT(t)Iy} (6.50)
=3 ;Dzjﬂ{ (Tgl(i,j) - Tg_l(i,j)>UT(t)IyU(t)}.

De aqui puede verse que la mayor contribucion a esta senal va a estar dada por los pares
fuertes y en mucho menor medida por los pares débiles, dado que los acoples dipolares D;;
de los pares débiles es un orden de magnitud menor respecto de los pares fuertes (ver Tabla
6.1). Luego

HS = \/6 D12T20(1, 2) + D34T20(3, 4) . (6.51)

Notemos que este cuasi-invariante no coincide con ninguno de los cuasi-invariantes H;
definidos en las Ecs. 6.33-6.40. Sin embargo, esto no deberia ser un problema dado que
los cuasi-invariantes H; fueron deducidos desde primeros principios y de manera exacta,
mientras que para la definicién del cuasi-invariante Hg hemos usado una hipétesis pertur-
bativa. Ademas Hg no conmuta con Hj% (aunque si conmuta con Hz u orden Zeeman), por
tanto no vive en el subespacio invariante de Hj% estrictamente hablando. Hg tiene proyec-
cién en todos los cuasi-invariantes H; a excepcion de Hsy, dando maxima las proyecciones
sobre Hy v H7;. Hg conmuta con todos los operadores H; menos con H; y Hs.

El resto de los acoples van a parar al Hamiltoniano que denominamos en el Capitulo 4 como
Hresto

Hyesto = V6| D13Tao(1,3) 4+ D2yToo(2,4) + D14Tao(1,4) + D23Tao(2,3) | (6.52)

Recordemos que H, s, €s suma del término diagonal (respecto del Hamiltoniano Hg) que
representa al orden débil Hy y de los elementos no diagonales H,4. Por tanto, para en-
contrar la representaciéon matricial de Hy es necesario hallar la base de autovectores que
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diagonaliza Hg y rescribir las matrices que representan estos invariantes Hg y Hy en esa
base. Luego retenemos sélo los elementos diagonales en bloques (debido a autovalores de-
generados) de Hyy respecto de Hg. Una vez determinada la matriz del cuasi-invariante Hyy
volvemos a la base que diagonaliza al Hamiltoniano dipolar H%, base en la cual se hicieron
los calculos numéricos. En este modelo, Hg conmuta con Hy v Hy conmuta con Hz, y
ademads son ortogonales entre si, pero ninguno de los dos conmuta con H %. La proyeccion en
la base de tensores esféricos del cuasi-invariante Hg da efectivamente los términos de pares
fuertes como fue definido inicialmente en la Ec. (6.51). Por otro lado, el cuasi-invariante
Hyy presenta la siguiente descomposicién tensorial

Hy =671 <T00(1, 3) + Too(l, 4) + TQQ(Q, 3) + TQQ(Q, 4)) - 1040T0(g)(1, 2, 3,4)+

3258 <T20(1, 3) + TQQ(Q, 4)) + 1488 <T20(1, 4) + TQQ(Q, 3)) + 252T2(g)(1, 2, 3, 4) (653)

+669T50)(1,2,3,4) + 1354750 (1,2, 3, 4) + 355750 (1,2, 3,4) + 1024750 (1, 2, 3, 4)
+ 1111T0(1, 2, 3, 4).

Este cuasi-invariante no tiene proyeccion sobre el cuasi-invariante Hy, y tiene su méxi-
ma proyeccién sobre Hy. Notemos ademaés que este orden contiene términos de coherencia
cudntica 0, 2 y 4, como fue observado en los experimentos mostrados en el Capitulo 4 al
codificar en la base x. Ademas guarda conexion con el Hamiltoniano inter propuesto por
Keller [20] reproducido en la Ec. (4.8). Los dos primeros términos del Hamiltoniano H#er
propuesto por Keller son suma de un tensor Thg y de un Tjg de pares, mientras que el tercer
término de la Ec. (4.8) es una parte de un tensor Tjg.

Las temperaturas inversas 3g(t1) y Bw(t1) se obtienen proyectando los Hamiltonianos Hg
y Hyy sobre la matriz densidad del cuasi-equilibrio total p..(t1) respectivamente, de manera
similar a como se obtuvieron las temperaturas de espin 8z y Gp en la Seccién 3.7.2. Luego

Bs(t1) = 0,02706 <C +D+ E) +0,08176 B 4 0,05329 A; (6.54)

Bw (t1) = 0,02348 <C — E) —0,03778D — 0,02697B + 0,06333A4 , (6.55)

siendo los coeficientes A, ..., E' aquellos definidos en la Ec. (6.13). Puede observarse que
Bs(t1) es suma de los coeficientes de los tensores T51 (7, j) de los pares fuertes de p(t1) (ver
Ec. (6.3)), multiplicados por un factor que introduce la rotacién dada por el pulso de 45°.
Luego, podemos escribir el operador densidad de cuasi-equilibrio expandido en los érdenes
S y W (aproximacién perturbativa de pe(t1)) como

e (t) = 11_6E + Bs(t1)Hs + Bw (t1) Hw . (6.56)
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6.4. Observacion de los Estados de Cuasi-equilibrio

Una vez establecido el estado de cuasi-equilibrio, al cabo de un tiempo to suficiente-
mente largo como para que los elementos no diagonales de p(t1,t2) hayan sido eliminados
por efecto de la decoherencia cudntica adiabética, se aplica el ultimo pulso de la secuencia
de JB de 45° llamado pulso de lectura. Este pulso rota el estado de cuasi-equilibrio creado
para un tiempo de preparacion t; a un nuevo estado conteniendo tensores de componentes
M = &1, los cuales crean durante la evolucion libre del sistema, es decir, evolucién sélo
con el Hamiltoniano dipolar secular H %, las componentes esféricas del momento angular /4
permitiendo de esta manera la deteccién de senales provenientes del orden.

En la Fig. 6.9 se muestran las senales experimentales medidas en el CL PAA 45 y las calcu-
ladas con el sistema modelo usando el estado de cuasi-equilibrio dado por pce(t1). Aqui puede

Seriales experimentales PAA Sefiales Modelo de 4 espines
1 /- ﬁ/ /P
0
-1

400
t [us] 600 04
800 t [ms]

Figura 6.9: Sefiales experimentales del CL PAA 46 medidas en el espectrémetro de 60MHz construido y del

modelo de 4—espines—%, para distintos tiempos de preparacién t1 de la secuencia de JB.

verse la similitud entre las senales medidas y las obtenidas mediante el calculo numérico. Las
diferencias observadas entre estas senales puede atribuirse al hecho que los acoples usados
en el modelo (ver Tabla 6.1), no coinciden con los acoples de la molécula del CL PAA 4
dados en la Tabla 2.2, y por supuesto, al hecho de que este CL es un sistema de 8 espines
interactuantes.

Otro pardmetro que podria ajustarse es la constante de decaimiento o que designa la de-
coherencia cuantica adiabatica, que en los cédlculos le hemos dado el valor de ¢ = 0,1 dado
que la senal calculada tiene un tiempo de vida del orden de la sefial medida del CL PAA 4.
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En este trabajo no se intenté buscar la coincidencia sino ver el comportamiento general del
modelo, como por ejemplo, las modulaciones a tiempos cortos que reproducen el experimen-
to y la tendencia del comportamiento para tiempos largos. A tiempos largos la diferencia
es més marcada, posiblemente debido a la mayor complejidad que presenta el sistema re-
al, dado que contiene ocho espines en la molécula a diferencia de los cuatro espines del
modelo. Un mayor ntimero de espines correlacionados generarian més términos multi-espin,
los cuales contribuirian a la senal dipolar principalmente en estos tiempos largos. Por otro
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Figura 6.10: Sefiales 2D calculadas (1 vs t) con el modelo de 4-espines-% provenientes de los estados de

2
cuasi-equilibrio Hs, Hg, H7 y Hs. El resto de los cuasi-invariantes, es decir: Hi, H2, Hs y Ha presentan

modulaciones similares a las mostradas en esta figura.

lado, en la Fig. 6.10 se muestran las contribuciones de algunos de los cuasi-invariantes H;
que expanden el estado de cuasi-equilibrio pe.(t1). En particular se muestran senales 2D
en funcion de los tiempos de preparacion t; y de observacién ¢ de cuatro de ellos: Hs, Hg,
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H; y Hg. El resto de los cuasi-invariantes H; con (i = 1,...,4) muestran comportamientos
relativamente similares a los dados por Hg — Hg. Aqui puede verse que si bien las senales
muestran caracteristicas similares, cada cuasi-invariante tiene relevancia en escalas tempo-
rales diferentes, incluso algunos tienen mas peso que otros, por ejemplo el cuasi-invariante
Hs muestra un comportamiento diferente al resto y es particularmente mas débil. Posible-
mente, en un sistema con un nimero mayor de particulas como el PAA 45, estos términos
débiles alcancen mayor relevancia dando un mejor ajuste con las senales experimentales,
sobre todo a tiempos largos. Otra caracteristica que puede apreciarce en esta figura es la
simetria entre los tiempos de preparaciéon y de evolucién como hemos marcado anterior-
mente (y como demostramos en la Seccién 3.7.3). La suma de todos estos cuasi-invariantes
H; con (i =1, ...,8) dan las senales caracteristicas mostradas en la Fig. 6.9.

En la Fig. 6.11 se grafican las senales 2D t; vs. t usando el operador densidad de cuasi-

(a) (b)

Figura 6.11: Sefiales dipolares calculadas con el modelo de 4—espines—%, en funcién de los tiempos de
preparacién t1 y de evolucidn ¢, usando el operador de cuasi-equilibrio total pce(t1) (a) y (b) con el operador
de cuasi-equilibrio expandido en los dos cuasi-invariantes Hg (orden strong) y Hw (orden weak), obtenidos

mediante un tratamiento perturbativo de la energia dipolar.

equilibrio pe(t1) (a), y con el operador densidad de cuasi-equilibrio p3¥ (¢1) (b) expandido
en los cuasi-invariantes Hg representativo del orden & u orden strong y Hy u orden weak.
En esta figura puede verse la correspondencia casi exacta entre las senales dipolares dadas
por el pulso de lectura, provenientes de un estado de cuasi-equilibrio expandido en los ocho
cuasi-invariantes H; que representan el estado completo, y aquellas obtenidas por nuestro
método perturbativo, considerando un orden fuerte formado por los pares de acoples mas in-
tensos Hg y un orden mds débil formado por el resto de los pares: Hyy (truncado respecto de
1

Hg), para nuestro modelo reducido de 4-espines-3. La similitud mostrada entre las sefiales
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dipolares mediante estos dos enfoques diferentes (uno a partir de un célculo exacto y el otro
a través de un enfoque perturbativo de la energia dipolar) avala el tratamiento perturba-
tivo, al menos para sistemas de pocas particulas y sobre todo a tiempos cortos, frente al
tratamiento exacto. La contribucion del orden S, es decir de los pares fuertes, predominaria
a tiempos t; cortos, mientras que a tiempos mas largos la dindmica multi-espin estaria mar-
cada por el orden W. Comparando nuevamente con las senales experimentales medidas en
el espectrémetro de 60MHz para el CL PAAdg, mostradas en la Fig. 6.9, deberiamos esperar
que considerando un sistema con un ntimero mayor de espines interactuantes, la particion
del estado de cuasi-equilibrio en un orden S y un orden W reproduzca el comportamiento
de las senales en una escala temporal temprana como se muestra en esa figura usando el
modelo de cuatro espines exacto. Mientras que para una escala temporal maés tardia, esta
aproximacién perturbativa no deberia mostrar la dindmica que presenta las senhales exper-
imentales, debiendo ser necesario considerar una nueva particién de la energia dipolar, es
decir un nuevo cuasi-invariante el cual se construiria en primera medida truncando respecto
de los ordenes S y W. Esto puede verse observando la Fig. 6.12 donde se contrasta el

04 L L
| o p_ total
L ce
0.35[ | o p, expandidaenH, +H o
- | « Sefiales experimentales PAA o
0301 4 sefiales H_+H,  PAA & * *
@ M s 'w M6 .
€ 0.25} o ° P
= ¢ o C:)
| F 4 ’ y A / R
E 0.2¢ o 0{ ]
O N GRS
20.15) / a Lo ?
]
= ; . n :
O.lf o° ® ]
O'O5MMWM?
07 P S S H S R EU P S
0 005 01 015 02 025 03 03 04

t1 [ms]

Figura 6.12: Tiempo de evolucién t correspondiente al tiempo para el cual la sefial dipolar tiene am-
plitud méxima (valor absoluto) vs. tiempo de preparacién del orden ti, medidas experimentalmente en el
espectrometro de 60MHz para el CL PAA4 y obtenidas mediante el cdlculo numérico usando el estado de
cuasi-equilibrio exacto (expandido en los H;), y usando el estado de cuasi-equilibrio representado por el

cuasi-invariante Hs y por Hw.

experimento en el CL PAA 4 en el espectrometro de 60MHz con los cdlculos numéricos. En
esta figura se representa en el eje vertical el tiempo ¢ para el cual el valor absoluto de la
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senal dipolar graficada en la Fig. 6.9 tiene amplitud méxima, mientras que en el eje hori-
zontal estd representado el tiempo de preparacién t; correspondiente. En la escala temporal
t; representada en la figura, vemos que para ciertos momentos las senales dipolares tienen
maxima amplitud para un valor del tiempo de observacion t fijo, mientras que en otros in-
tervalos de ¢ tienen su maximo a otro tiempo de observacion ¢. En la escala temporal previa
a los 60us, el maximo de la senal se da para un valor de t = 30us, mientras que alrededor de
t1 =~ 70us el maximo de la senal dipolar se presenta para t ~ 230us. Los ordenes preparados
para estos dos tiempos particulares (30us y 70us) corresponderian a los estados de méximo
orden § y un estado de orden ¥/ como se mostré en la Fig. 4.2(b). Notemos de esa figura
que el maximo orden W se alcanza para un tiempo de preparacion t; =~ 230us, el cual
coincide, dada la simetria entre los tiempos de observacién y de preparacion, con el tiempo
t. Es por esto que el maximo para t; =~ 70us colapsa al valor de ¢ ~ 230us en la Fig. 6.12. El
hecho que estos valores de t para el cual se obtiene maxima amplitud de la senal del orden
preparado se repita en la escala mostrada, se debe a que estamos preparando nuevamente
orden S y orden W, correspondientes a los maximos y los cruces por cero sucesivos de las
seniales dipolares mostradas en la Fig. 4.2(b) (considerando la simetria entre estos tiempos).
Observamos también de esta figura que en ciertos momentos, el maximo de la senal dipolar
se da para un tiempo t ~ ¢; (comportamiento tipo eco de espines), siendo predominante este
comportamiento para tiempos mas largos. Este comportamiento tipo eco de espines lo aso-
ciamos principalmente con la existencia de otros cuasi-invariantes de naturaleza multi-espin
que predominan en la escala temporal ¢t; mas larga, y corresponderia al comportamiento de
las senales dipolares mostradas en la Fig. 6.9 a tiempos largos.

Usando la simetria entre los tiempos de observacion ¢ y de preparacion ¢1, podemos predecir
un estado de cuasi-equilibrio para el CL PAA s usando las senales experimentales para los
tiempos de preparacién t; = 33us (es decir, orden S maximo) y t; = 230us correspondiente
a un orden YV maximo. Las senales experimentales para estos dos tiempos se muestran en
la Fig. 6.13. Dada la simetria entre los tiempos podemos considerar que las amplitudes de
estas senales para cada tiempo ¢ son proporcionales a las temperaturas inversas de espin del
orden, es decir Bg(t1) o< Amp(t). Andlogamente podemos obtener la temperatura de espin
inversa del orden W haciendo Sy (t1) o< Amp(t). Haciendo esto podemos simular a través
de senales experimentales un estado de cuasi-equilibrio para el CL PAA 4, representado
por la suma de sélo dos cuasi-invariantes Hg y Hy. El comportamiento de los méaximos en
funcién del tiempo de preparacion t; mostrado en la Fig. 6.12, reproduce en gran medida
el observado por las senales dipolares experimentales para el rango ¢ € [30 — 230]us pero no
para t > 230us, es decir no reproduce el comportamiento lineal tipo eco de espin observado
a tiempos largos. Esto muestra que la dindmica de espin del estado de cuasi-equilibrio para
un sistema como el CL PAA 45, no puede representarse por dos cuasi-invariantes solamente,
para todo el rango temporal. Sélo es posible hacerlo para la escala temprana. Un tercer
cuasi-invariante podria obtenerse truncando respecto de los ordenes S y W adecuadamente
elegidos. Este nuevo cuasi-invariante representaria un orden mas débil aun que el orden
W, pero ain detectable experimentalmente. Calculos numéricos del sistema modelo son
representados también en esta figura, mostrando concordancia con el modelo de sélo dos
cuasi-invariantes para el CL PAA s a partir de dos senales experimentales. A modo de co-
mentario puede verse que el cdlculo con el operador de cuasi-equilibrio total p..(t1), difiere
minimamente con aquel expandido en los cuasi-invariantes Hg y Hy para el sistema modelo
de 4—espines—%. Esta diferencia no es visible a partir de la Fig. 6.11.

En la Fig. 6.14 se muestran los espectros de frecuencias de las senales dipolares de la Fig.
6.13. De aqui se puede ver la naturaleza diferente de las sefiales provenientes de los ordenes
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- - - Sefial dipolar calculada t1:40u s
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Figura 6.13: Sefiales experimentales del CL PAA 46 medidas en el espectrémetro de 60MHz para tiempos de
preparacién ¢, = 33us (mdximo orden ) y ¢ = 230us (mdximo orden W). También se grafican las sefiales
calculadas, correspondientes a los ordenes S y W para el modelo de 4—espines—%. Las senales experimentales

se usaron para generar las temperaturas de espin inversas (8s,w(¢1)) para simular la dindmica del cuasi-
equilibrio con sélo dos cuasi-invariantes.

S y W, tanto en el experimento como en los resultados numéricos. Se ve que en estos clus-
ters de espines presentes en los sistemas de CLs como el PAA g subyace una estructura
tipo pares débilmente interactuantes, como en el sistema modelo presentado en este trabajo

y en algunas sales hidratadas como el gypsum (o yeso) o el POMH (oxalato de potasio
monohidratado) o el gypsum (yeso) [24].

Un pardametro que resulta interesante calcular aqui es el pardmetro de transferencia “¢”
definido en el trabajo de Licenciatura de Sainz [88]. Este pardmetro mide la transferencia
al orden para un dado tiempo t1, relativa al resto de los posibles estados de orden. Es decir,
considerando el estado de cuasi-equilibrio del sistema modelo de 4—espines—% completo, dado
en la Ec. (6.32), el pardmetro de transferencia del cuasi-invariante H; es la proyeccién del or-

den representado por este cuasi-invariantes (5;(¢1)||H;|| HII}I—IH) en la parte de cuasi-equilibrio

de pee(t1), es decir, en (pee(t1) — 751). Este pardmetro estd normalizado respecto de todos

los posibles 6rdenes del cuasi-equilibrio. El parametro de transferencia (; queda entonces
definido como

o BalEP
W)= R (6.5
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Figura 6.14: Espectro de frecuencias de las sefiales dipolares experimentales para t; = 33us y t1 = 230us,
correspondiendo a los ordenes S y W respectivamente, para el CL PAA4 y medidos en el espectrémetro
de 60MHz. También se grafican los espectros de las senales calculadas de los érdenes S (t1 = 40us) y W
(t1 = 250us) para el modelo de 4—espines—%.

Dado que estan normalizados debe cumplirse que Z§:1 Gi(t1) = 1 para todo tiempo. En la
Fig. 6.15 se muestran los parametros de transferencia para los ocho cuasi-invariantes H; en
funcién del tiempo de preparacién t;. En este grafico se muestran los comportamientos para
dos escalas temporales: una escala corta hasta t; = 250us y otra escala hasta t; = 1,5ms.
Estos pardametros permiten diferenciar mejor la naturaleza de cada cuasi-invariante H; que
los graficos de la Fig. 6.10. Podemos ver que para tiempos t; muy tempranos, menores
a 30us, todos los cuasi-invariantes H; presentan una meseta, es decir, estamos preparan-
do cantidades constantes de 6rdenes H; para todos estos tiempos. A un tiempo posterior
t1 =~ 80us la tranferencia a los distintos estados de cuasi-equilibrio H; cambia: la trans-
ferencia a algunos 6rdenes disminuye mientras que para otros aumenta. Dado que debe
conservarse la normalizacién, no puede suceder que la transferencia a todos los érdenes sea
nula para algtn valor del tiempo de preparacién t;.

Notemos también que si bien algunos 6rdenes comienzan con un comportamiento similar
como Hy, Hs, H7 y Hg dado que disminuye la transferencia a medida que t; se acerca a
70us, uno de ellos (Hy) se separa del resto. Esto indica que los cuasi-invariantes H; repre-
sentan una naturaleza diferente. También tenemos que otros 6rdenes van en aumento hasta
los 70us, como ser Ho, Hy y Hg y siguen aproximadamente en fase, incluso en la escala
temporal de los milisegundos.

La transferencia al orden Hy siempre es baja aumentando levemente para tiempos del orden
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Figura 6.15: Pardmetros de transferencia ¢; de los cuasi-invariantes H; que expanden el estado de cuasi-
equilibrio completo del sistema modelos de 4—espines—% vs. tiempo de preparacién t1. En la figura insertada
en la parte superior izquierda se grafican los mismos parametros hasta un tiempo t; = 1,5ms. El pardmetro

de transferencia (; estd normalizado respecto de los ocho cuasi-invariantes H;.

de 500us. Recordemos que este estado multi-espin es el més diferente de todos, conteniendo
s6lo tensores multi-espin Ty14. El hecho que sea muy pobre la transferencia a este cuasi-
invariante multi-espin, puede deberse en parte a la secuencia de pulsos de rf usada y también
al nimero de grados de libertad del sistema. Por un lado, la secuencia de pulsos de JB fue
originalmente disenada para transferir maximo orden dipolar en sélidos, donde el tnico
estado de cuasi-equilibrio que puede prepararse es el estado de orden dipolar representado
por un cuasi-invariante proporcional a Hj%, como se mostré en el Capitulo 4 para el polvo
de Adamantano. El pulso de 45° de la secuencia maximiza la rotacién de tensores Tops
solamente. Otros anchos de pulsos podrian maximizar la rotaciéon de tensores de rangos L
mayores a 2.

Por el otro lado, para un sistema reducido de pocos espines como en este modelo, el tensor
de mayor rango Tyys tiene contribucién de un sélo término. Sin embargo, para un sistema
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Figura 6.16: Pardmetros de transferencia (s y (w de los érdenes S y W, considerando el estado de
cuasi-equilibrio del sistema modelo de 4—espines—% representado (perturbativamente) como suma de dos
cuasi-invariantes dipolares. Los pardmetros de transferencia (s y (w estdn normalizados respecto de los
ocho cuasi-invariantes H;. En la figura insertada en la parte superio derecha se grafica la suma (s + (w.
Esta suma deberia dar uno en el caso que estos cuasi-invariantes representen completamente el estado de

cuasi-equilibrio.

con mas grados de libertad, por ejemplo 8 como presenta el CL PAAgs, el nimero de
términos potenciales que contribuirian como Tys formado por sélo 4—espines—% es (i) = 70.
Ademsds hay otros términos Typs formados por un niimero mayor de espines, aumentando
las contribuciones multi-espin principalmente en la escala temporal larga de cientos de mi-
crosegundos.

Otro hecho que puede observarse de la Fig. 6.15 para la escala de los milisegundos, es que
mientras la transferencia a algunos ordenes va en decremento, otros parecen potenciarse,
incluso pudiéndose preparar orden Hg casi puro para ciertos valores de £; como puede verse
en esta Figura. Sin embargo, los efectos de la decoherencia cudntica (apantallados en este
parametro (, lo cual lo hace notable) para estos valores t; tan largos harian inobservables
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estos érdenes para estos tiempos de preparacién.

En la Fig. 6.16 se muestra la situacion en la cual hemos descripto al estado de cuasi-equilibrio
del modelo de Zl—espirles—%7 conformado por sélo dos cuasi-invariantes: el correspondiente al
orden S representado por Hg y el cuasi-invariante multi-espin representado por Hyy. Com-
parando con la Fig. 6.15 vemos que el cuasi-invariante H7 es el que tiene un comportamiento
mas tipo S, siendo consistente con el hecho que el cuasi-invariante Hg presenta maxima
proyeccién sobre Hy. Los parametros de transferencia (g y (y fueron calculados elevando
al cuadrado la proyeccién de Hg y Hyy respectivamente, en p(t1) y usando el mismo co-
eficiente de normalizacién que para los (; de los cuasi-invariantes H;. De esta manera se
puede ver cuan bien representa esta particiéon del cuasi-equilibrio en dos cuasi-invariantes
respecto de la pe.(t1) exacta. Como puede verse de la Fig. 6.16, esta particién es adecuada
para una cierta escala temporal ¢;. Para tiempos ¢; > 400us, esta representacién perturba-
tiva del cuasi-equilibrio del modelo propuesto en este trabajo empieza a fallar, dado que la
suma del orden S y del W, como se aprecia en la figura insertada, comienza a disminuir en
amplitud, mostrando la necesidad de tener que considerar otros cuasi-invariantes ademas
de estos dos para describir la dindmica del sistema para tiempos largos. La particién de dos
cuasi-invariantes representa en un 80 % al cuasi-equilibrio total para los primeros 400us y
luego empeora. Si esta aproximacion perturbativa del cuasi-equilibrio representara exacta-
mente al estado, la suma (g + (i deberia dar uno.

6.5. Conclusiones del Capitulo

En este Capitulo se presenta por primera vez (en nuestro conocimiento) un tratamien-
to analitico desde primeros principios y usando una base de tensores esféricos irreducibles
(muy adecuada desde el punto de vista de la espectroscopia por RMN), que permite es-
tudiar la dindmica de espin en la formacién de estados de cuasi-equilirio con la secuencia
de pulsos de rf de JB. Aqui se usé un modelo simplificado de 4—espines—% que represen-
ta en buena medida el comportamiento experimental del sistema de 8—espines—% del CL
PAA 46 para tiempos de preparacién cortos. De este andalisis puede verse cémo se forman los
cuasi-invariantes para diferentes tiempos de preparacion t; de la secuencia de JB. Se ve que
para tiempos de preparacion cortos, el orden creado esta dado principalmente por los pares
cuyos acoples dipolares son més intensos. La contribucién de estos pares estd modulada por
coeficientes con sumas de funciones senoidales con frecuencias que se encuentran inicial-
mente en fase, generando una interferencia constructiva para estos tiempos de preparacién
t1 cortos, reflejandose en una temperatura de espin muy baja para este orden generado
principalmente por los pares. A tiempos t; mas largos las contribuciones correspondientes
a distintas frecuencias se desfasan debido a que éstos son levemente diferentes entre si, dis-
minuyendo la transferencia a los 6rdenes donde predominan los pares fuertes y por ende
aumentando la temperatura de espin de estos reservorios. Por otro lado, los coeficientes
que modulan las contribuciones provenientes de los pares més débiles y de los términos
multi-espin, contienen términos de frecuencias los cuales no estan inicialmente todos en
fase (algunos estdn 180° fuera de fase). Este desfasaje hace que inicialmente estos términos
de frecuencias interfieran destructivamente, mientras que al desfasarse para tiempos mas
largos lo hacen constructivamente. Por este motivo, los 6rdenes generados principalmente
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por los acoples mas débiles y por los términos multi-espin, se ven amplificados a tiempos
posteriores, principalmente en los momentos donde los érdenes generados por los acoples
més fuertes presentan minima transferencia. Este comportamiento (de interferencias), puede
extenderse a los sistemas en sélidos donde el ntimero de grados de libertad es mucho mayor
que en el presente modelo. Deberiamos esperar que un nimero mucho mayor de términos
de frecuencias contribuyan constructivamente durante los primeros tiempos de preparacion,
a los 6rdenes donde predomina la contribucién de los pares fuertes. Dado el gran nimero
de frecuencias que tendriamos en ese caso (casi un continuo), el desfasaje de esos términos
se darfa para tiempos mayores, extendiéndose el tiempo durante el cual se puede preparar
ordenes de pares fuertes. En este caso la distincién entre pares fuertes y débiles es menos
sencilla que en el sistema modelo, teniéndose que considerar la mayoria de las interacciones.
De la misma manera, los coeficientes que modulan las contribuciones de los pares débiles
a los ordenes respectivos, aumentarian su interferencia destructiva al comienzo necesitan-
do tiempos de preparacién mucho mayores para dar contribuciones significativas a estos
ordenes débiles. En esta escala temporal larga, los procesos de decoherencia cudntica afec-
tarian fuértemente estas contribuciones por lo que serian indetectables en un sistema real.
Otra caracteristica que puede observarse durante el periodo de creacién del orden, es el
rol fundamental que jugarian los procesos de decoherencia cuantica, simulados aqui por
la funcién decoherencia cudntica adiabética dada por la Ec. (3.26) y deducida en la ref-
erencia [23], en la creacién y transferencia de los distintos estados de cuasi-equilibrio. Los
distintos términos de frecuencias componentes de los coeficientes en la expansion del estado
p(t1), que luego dardn las temperaturas de espin de los ordenes creados, son afectados de
manera diferente por esta funcién decoherencia. Otro efecto inducido por la decoherencia
es el establecimiento del estado de cuasi-equilibrio durante el periodo de evolucién t5. Los
elementos de matriz que son afectados por la decoherencia son justamente aquellos que
no pertenecen al espacio invariante del Hamiltoniano que rige la dindmica de espin en el
operador de evolucién temporal.

Otra cuestién que se muestra en este Capitulo es que los pares fuertes son los que dan
senales tipo S, dado que son principalmente ellos los que contribuyen a la derivada de la
FID, mientras que los acoples mas débiles y los términos multi-espin dan senales tipo W
dando una justificacion del procedimiento de truncamiento de la energia dipolar.

Hemos visto ademaés que existen diferentes escalas temporales en el establecimiento de los
estados de cuasi-equilibrio. Tenemos una escala temporal muy corta del orden de cientos de
microsegundos, caracteristica de los tiempos de vida de las FIDs, y otra escala més lenta
del orden de milisegundos donde los términos tensoriales que tienen participacion tanto en
el cuasi-equilibrio como en la no diagonal respecto del espacio invariante ante H%, mues-
tran modulaciones en el tiempo. Esto podria estar indicando porqué los primeros puntos
en experimentos de relajacién (del orden de algunos milisegundos mientras que las senales
tienen tiempos de vida de cientos de microsegundos) tienen un comportamiento diferente
que a tiempos mas largos de cientos de milisegundos, y son indiscriminadamente eliminados
para el ajuste de las curvas en la determinacién del tiempo de relajaciéon caracteristico del
orden (tiempo de relajacién espin-red T1).

Otra caracteristica observada en ciertos calculos con el modelo usado en este trabajo, es
que podria no ser cierto que inmediatamente finalizado el pulso de 45° todos los estados de
cuasi-equilibrio estan completamente formados, como es usual en la teoria tradicional para
s6lidos comunes donde tenemos sélo dos estados de cuasi-equilibrio [73, 74]. Hemos visto que
el orden preparado a tiempos cortos, correspondientes principalmente a los 6rdenes dados
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por los acoples fuertes si estan completamente formados inmediatamente después del pulso.
El tiempo de evolucion t5 que debe esperarse en el experimento es solamente para eliminar
las coherencias que provienen de los elementos no diagonales respecto del espacio invariante
de Hj%. Estos 6rdenes estan conformados principalmente por tensores Too(i, j) de los pares
fuertes. Sin embargo, para tiempos de preparacién mas largos donde los érdenes creados
son generados principalmente por términos multi-espin, podrian no estar completamente
conformados, existiendo entonces alguna dindmica dentro del espacio invariante durante el
periodo to dada por los propios elementos de la diagonal en bloque, y que no provienen
de la no diagonal. Sin embargo, esto es por el momento un comentario que merece mayor
discusion al respecto. Este hecho resulta inusual para nosotros y no esta tratado en la lit-
eratura, posiblemente debido al fuerte arraigo de la teorfa tradicional de sélidos.

Una critica constante que hemos recibido en los referatos de los trabajos publicados [10, 11]
se refiere al nimero de cuasi-invariantes del sistema de espines. En esos trabajos presen-
tamos un tratamiento perturbativo donde al estado de cuasi-equilibrio total del sistema lo
hemos considerado como suma de sélo dos cuasi-invariantes dipolares* denominados Hg
por strong y Hyy por weak. La teorfa indica que al menos podrian existir 2V constantes o
cuasi-constantes del movimiento para un sistema de N—espines—%. Entonces surge la pregun-
ta de porqué decimos que el sistema de espines presenta dos estados de cuasi-equilibrio. A
través del analisis desde primeros principios desarrollados en este Capitulo vemos que efec-
tivamente el sistema tiene formalmente un ntimero mayor de estados de cuasi-equilibrio,
en particular tenemos 26 estados ortonormales de causi-equilibrio que el sistema puede
elegir para acomodarse. Sin embargo, debido a la topologia del sistema de espines y a la
secuencia de pulsos de rf usada para preparar los estados de cuasi-equilibrio, el ntimero
total de estados diferentes, ortogonales y con temperatura de espin caracteristica, se reduce
significativamente. En nuestro modelo podemos reducirlo s6lo a ocho estados de cuasi-
equilibrio ortogonales e invariantes ante H%. Ninguno de ellos concide exactamente con
los cuasi-invariantes Hg y Hy, pero puede verse que algunos tienen el comportamiento
caracteristico del orden S y otros del orden W. Este comportamiento se ve mejor refle-
jado por el pardmetro de transferencia del orden definido en la referencia [88]. Las
senales calculadas con el modelo como asi también las generadas con senales experimentales
del CL PAA 4, considerando al estado de cuasi-equilibrio expandido por suma de sélo dos
cuasi-invariantes correctamente elegidos, junto con el parametro de transferencia de estos
estados cuasi-invariantes, permiten corroborar la correctitud del tratamiento perturbativo
del cuasi-equilibrio para tiempos de preparacion cortos, de hasta cientos de microsegundos
en algunos sistemas. Este enfoque perturbativo muestra sus deficiencias para tiempos mas
largos, donde creemos que otros términos multi-espin deberian ser considerandos formando
parte de un nuevo cuasi-invariante (formado con un mayor nimero de términos multi-espin
o similarmente con tensores de rango L mds grandes), que desde el punto de vista de este en-
foque perturbativo podria obtenerse haciendo un nuevo truncamiento de la energia dipolar
respecto de los ordenes S y W. Estos cuasi-invariantes “mas multi-espin” podrian explicar
el comportamiento observado en el CL PAA s a tiempos largos. Hacemos notar que érdenes
a tiempos muy largos, méas alla del orden & y W no son considerados en la literatura en
general.

Un resultado interesante de este Capitulo es la expresion exacta de un cuasi-invariante multi-

4Nosotros usamos la denominacién “Dipolar” en el sentido que estos cuasi-invariantes derivan de un trun-
camiento de la energia dipolar. Debe aclararse que esta denominaciéon puede inducir a errores de concepto,
dado que en la jerga la denominacién cuasi-invariante dipolar se refiere a un orden cuyo cuasi-invariante es
proporcional a la energfa dipolar secular HY, es decir two-spin order.
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espin en una base de tensores esfericos, a nuestro parecer, no reportado aun en la literatura.
La tnica expresién que conocemos de la literatura para un cuasi-invariante multi-espin es
la reportada por Keller [20], aunque él simplifica la interaccién interpar y no describe este
cuasi-invariante en una base de tensores esfericos.

Por 1dltimo hacemos la observacién que en este Capitulo no se ha usado el concepto de
temperatura de espin para alcanzar estados de cuasi-equilibrio. La pérdida de coherencia
introducida por un ambiente en contacto con el sistema observado (en este caso el sistema
de espines), podria simularse con la funcién decoherencia dada en la Ec. (3.26) y deducida
en la referencia [23]. Esta funcién decoherencia ha mostrado ser suficiente en este trabajo
para preparar estados de cuasi-equilibrio luego del segundo pulso de la secuencia de JB, para
un modelo extremadamente reducido de cuatro espines, representando en buena medida el
comportamiento de un sistema real como el PAAg para tiempos de preparacion cortos.
Esto evitaria introducir consideraciones termodindmicas en sistemas con pocos grados de
libertad, para eliminar los elementos no diagonales (en bloque) de la matriz densidad luego
del segundo pulso de JB, para obtener estados de cuasi-equilibrio como combinacién lineal
de cuasi-invariantes, donde los coeficientes representan las temperaturas de espin inversas
correspondientes. Aqui, los ocho coeficientes 3; de los cuasi-invariantes H; correspondientes,
aparecen de consideraciones puramente cudnticas [23].
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Capitulo 7

Espectrometro Pulsado de RMN
de 60MHz

Este capitulo de la Tesis contiene en lineas generales, lo detallado en la Seccién “Desar-
rollo de circuitos electrénicos y programas de control del equipo de Resonancia Magnética
Nuclear construido ” en el trabajo de Tesis del Dr. Ing. H. H. Segnorile [23], con quien tuve
el agrado de trabajar durante estos ltimos anos (con permiso del autor). Ademads se agre-
gan algunas caracteristicas que complementan la descripcion del espectrometro construido
durante el perido de esta Tesis.

7.1. Caracteristicas Generales del Espectrémetro Construido

El equipamiento construido en el laboratorio durante el periodo de la Tesis, utiliza un
imén permanente de 60MHz (frecuencia de Larmor de los protones) con control de homo-
geneidad de campo magnético mediante bobinas de shimming, perteneciente a un espec-
trémetro de RMN de onda continua (baja potencia) marca VARIAN modelo EM360A !.
Dado que el espectrémetro pertenecia a la generacién de onda continua, operaba con un
nivel de potencia media en la muestra, ocho érdenes de magnitud menor a la potencia de un
espectréometro pulsado (alta potencia), necesario para los experimentos planeados en esta
Tesis. Por este motivo hubo que adaptar el probe del espectrémetro a nuestras exigencias.
La potencia de rf usada permite anchos de pulsos de § (o 90°) de aproximadamente 6/s
en el CL 5CB y de 8us en HoOCuSO4, dependiendo de la suceptibilidad magnética de la
muestra. El pulso de 7 es de unos 13us (ver Fig. 7.2).

El ancho a media altura del espectro de frecuencias de una FID en una muestra de HyO + CuSO4
es de 80Hz con el shimming activado (ver Fig. 7.1(a)), mientras que es de unos 533Hz sin
shimming como se muestra en la Fig. 7.1(b). Las bobinas de shimming permiten corregir
la inhomogeneidad del campo polarizante a valores del orden de 1ppm. Para el ajuste de
la homogeneidad del campo magnético se adopté el criterio que la FID de la muestra de
Hy0OCuS0O4 en la condicion off-resonance, fuera lo mas larga posible y con un decaimiento
cualitativamente Gaussiano. El procedimiento fue el siguiente: las corrientes en las bobinas

'Este espectrémetro de onda continua fue cedido por el Grupo de Ana Marfa Kneetman de la Facultad
de Ingenieria Quimica de la U.N.L., a través del Dr. Mario Paseggi.
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Figura 7.1: Sefial de induccién libre (FID) después de un pulso de 5 = 8us en una muestra de HoOCuSO4.
El volumen de la muestra es de unos 100mm?®. En (a) tenemos encendido el shimming que corrige las

inhomogeneidades del campo B,, mientras que en (b) hemos desactivado las bobinas de shimming.

de shimming se pusieron a su minimo valor poniendo los controles correspondientes a la
mitad de su rango de variacién. Luego, mientras se observaba la FID (off-resonance) en el
osciloscopio, se comenzé variando el control de ajuste grueso del campo magnético polar-
izante Coarse Field Adjust hasta lograr una senal mas larga y menos deformada. Luego se
variaron paulatinamente los controles Y Coarse, Curv Coarse, los controles de gradientes
X, Z, XY, YZ 3rdy /th respectivamente, buscando siempre que la FID fuera la mas larga
y con un decaimiento cualitativamente Gaussiano. Este procedimiento permitié obtener an-
chos de linea del orden de 1ppm para una muestra de HoOCuSO4 como se muestra en la
Fig. 7.1(a).

Las capacidades de la electronica permiten técnicas multi-pulsos con control de fase con
una precision de 0.022°, con un paso de tiempo de 40ns y con un minimo de tiempo con-
figurable de 240ns. La frecuencia de rf del DDS tiene una fluctuacién de unos 2ppm entre
experimentos.

El tiempo muerto en la adquisicién de la senal depende de la ganancia del amplificador de
audio en la recepcion y es de unos 18us.

El control de temperatura construido funciona con aire a temperatura ambiente suministra-
do por un compresor, y permite un rango de variacién (controlable por el usuario) entre
temperatura ambiente y 150°C, con una precisién en la estabilidad de +0.1°C. La tarea de
control se realiza mediante un algoritmo PID, donde los pardmetros pueden ser cambiados
por el usuario.

El software de control del espectrémetro de RMN fue desarrollado en el lenguaje de progra-
macion virtual LabVIEW. Los dispositivos a controlar son: el Programador de Pulsos (PP),
el conversor de senales Analdgicas a Digitales (A/D), un sintetizador digital de frecuencias
(DDS por sus siglas en inglés: Direct Digital Synthesizer) y el control de temperaturas (para
una completa referencia ver Tesis [23]). E1 PP, A/D y el DDS fueron disenados y construidos
en el Grupo de Electrénica de la Fa.M.A.F.-U.N.C. por el Ing. Walter Zaninetti.
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Siempre que se suministre una senal armonica y acotada temporalmente en un circuito

02 I I T

—senfal 90° fuera de fase con el pulso de rf
---sefal en fase con el pulso de rf
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Figura 7.2: Experimento de nutacién en HoOCuSO,4. Ancho de pulso de % ~ 8us. En este caso se tiene
ademds la componente en fase con el pulso de la FID debido a la fluctuacién de la frecuencia dada por el

DDS (~ 2ppm).

RLC, tendremos una senal en fase y una en cuadratura durante los periodos de rise-time y
fall-time del pulso, aun cuando el circuito resonante ha sido cuidadosamente ajustado. Esta
senal en cuadratura recibe el nombre de phase glitch y es una fuente de error en los pulsos
aplicados a la mustra. En la Fig. 7.3 se muestran los pulsos en fase y el phase glitch.

7.2. Malla de Acople

La malla de acople permite la transmisién de los pulsos de rf a la muestra y la recepcion
de la senal de RMN de los nicleos de la misma. La impedancia caracteristica de la malla
es de 502. En la Fig. 7.4 se muestra el circuito esquemdtico de la misma, mientras que
en la Fig. 7.5 se puede observar su implementacién en el probe del espectrémetro. En la
Fig. 7.6 se muestra el probe completo del espectrometro donde puede apreciarse sus partes
componentes. En la Fig. 7.7 se muestra una simulacién de la malla de acople con el circuito
esquematico mostrado en la Fig. 7.4. También se muestra la sintonizacién de la malla real
observando la variacién de la tensién en funcién de la frecuencia en un osciloscopio.
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Figura 7.3: Formas de los pulsos de rf en fase y en cuadratura capturados por una antena, fuera del
probe y demodulado por la etapa de audio. Los anchos de los pulsos programados son de 6,24us y 3,2us

respectivamente, separados por un tiempo de 5us.

R Cs
5 Signal malla |1
o8 135
LTRA L
448 16n
Vs o)
<}>VSIN 15p

1

Figura 7.4: Circuito esquemitico de la malla de acople del espectrémetro construido. La fuente Vs rep-

resenta la potencia suministrada, L es la inductancia de la bobina solenoidal dentro de la cual se ubica la

muestra en estudio. El capacitor grande es el capacitor de sintonia, mientras que C,, es el de matching.

7.3. Modbdulo de la Fuente de Alimentacion de 3A

En la Fig. 7.8 se muestra el circuito esquemdtico de uno de los médulos de 3A de la
fuente de alimentacién construida para alimentar todas las etapas del espectrémetro de
RMN. En la Fig. 7.9 se muestra la fuente durante su etapa de construccion.
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Figura 7.5: Vista de la Malla de acople dentro del probe del espectrémetro. En la parte superior derecha
se puede apreciar el capacitor grande o de sintonia de la malla, mientras que el de menor tamano es el de
matching. También pueden verse en esta imagen la bobina solenoidal (centro) fijada a la pared del tubo de
vidrio por fastic de alta temperatura (el mismo fue retirado en la configuracién actual del espectrémetro
dado que generaba sefial de RMN proveniente de los 'H de su composicién quimica), y una de las bobinas

de shimming (color rojo oscuro).

7.4. Etapa de Recepcién: Demodulador|Amplificador de Au-
dio

La senal de rf de los nicleos de la muestra es recibida y convertida de decenas de MHz
a frecuencia de audio por lo que se conoce comunmente como el amplificador de audio o
etapa de audio o mizer. En realidad son dos dispositivos, el mizer que recibe dos senales de
frecuencias wy y we y devuelve una senal con dos componentes en frecuencias: | w; + wo |.
En nuestro caso, una de las senales es la de refercencia de aproximadamente 60MHz y la
otra es la senal proveniente de los protones de la muestra que estamos estudiando. El otro
dispositivo es el amplificador de audio propiamente dicho, el cual es un amplificador de
instrumentacion de dos canales. La sefial proveniente del mizer pasa por el amplificador de
audio, el cual filtra la componente de frecuencia alta dejando pasar entonces la componente
| w1 —ws |. Del amplificador de audio salen dos senales 90° fuera de fase, correspondientes a
las senales transversales al campo estatico en las direcciones z e y. El amplificador de audio
permite también ajustar la ganancia y el offset de estos canales. En la Fig. 7.10 se muestra
el esquema del circuito, mientras que en la Fig. 7.11 se puede observar el amplificador de
audio construido.

7.5. Pre-Amplificador de RF

La senal de la muestra que sale de la malla de acople durante la etapa de recepcién
pasa por la etapa inicial de filtrado y amplificacién (pre-amplificador). Este dispositivo
debe tener por tanto la menor figura de ruido posible y gran ganancia. En la Fig. 7.12 se
muestra el circuito esquemaético de este médulo mientras que en la Fig. 7.13 se muestra el
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I R he |V breet |

Figura 7.6: Malla de acople junto con sus partes componentes.

pre-amplificador construido.

7.6. Circuito % con Diodos

Este circuito simula el efecto de un cable de longitud % para la frecuencia de 60MHz.
Este médulo posee ademds un conjutno de diodos que se conectan en paralelo a la entrada
del receptor y otros en serie para conectar la salida del amplificador de potencia. Esto
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Figura 7.7: Simulacién de la malla de acople del circuito esquemético mostrado en la Fig. 7.4 y sintonizacién
de la malla del probe del espectrémetro: a) amplitud de la tensién para la entrada del cable coaxial (linea
verde) y entrada de la malla de acople (linea roja); b) impedancia de entrada del cable coaxial; ¢) desfasaje
en la entrada del cable coaxial; d) impedancia en la entrada de la malla de acople y e) sintonizacién de la
malla de acople real mediante un osciloscopio. Se observa la caida de tensién a la mitad cuando la malla

estd en sintonia.

permite desacoplar la etapa de potencia de la de recepcién durante un pulso de rf, y adapta
la impedancia de entrada del receptor a la malla de acople durante la recepcién de la senal
de la muestra. En la Fig. 7.14 se muestra el circuito esquemético, mientras que en la Fig.
7.15 se muestra el circuito real junto con el pre-amplificador de rf.
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Figura 7.8: Esquema del circuito de uno de los médulos de 3A de la fuente de alimentacién construido

para el espectrémetro.

7.7. Amplificador de RF de Adaptacion

Este médulo forma parte de un conjunto de amplificadores que adaptan la sefial de ref-
erencia del DDS con los circuitos de rf. En la Fig. 7.16 se muestra el diagrama esquemaético
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Figura 7.9: Fuente de alimentacién de 10A del espectrémetro durante su etapa de construccién.

del circuito, mientras que en la Fig. 7.17 se muestra el médulo ensamblado para el espec-
trémetro y su coneccién con el DDS.

7.8. Desfasador Activo de RF

Este médulo divide la senal proveniente de los nicleos de la muestra durante el periodo
de recepcion en dos senales, una en fase y la otra, aproximadamente 90° fuera de fase
respeceto de la senal de referencia proveniente del DDS (deteccién en cuadratura). Es decir,
en esta etapa se definen los ejes ortogonales al campo estiatico z e y. En la Fig. 7.18 se
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Figura 7.10: Esquema del circuito del demodulador|amplificador de audio.

muestra el esquema del circuito, mientras que en la Fig. 7.19 se muestra una simulacién del
amplificador y la red desfasadora LR de entrada en funcion de la frecuencia de la senal de
entrada. La red LR de alimentacion cumple la funcién de filtro sintonizado en 60MHz. En
la entrada del amplificador se conecta un mini-cicuito pasivo PSCQ-2 que provee una salida
de 0° y 90° aproximadamente. El amplificador corrige las desviaciones del PSCQ-2 para
obtener senales en cuadratura, generando un desfasaje que se puede configurar alrededor
de los 180° por medio de ajustes en la bobina L,.. La salida del amplificador provee la senal
del eje x (correspondiente a 0°) y una salida del PSCQ-2, la senal del eje y (o 90°).

7.9. Filtro Activo de RF

El esquema del circuito del filtro activo pasa-banda sintonizable y de alto ) se muestra
en la Fig. 7.20. En la Fig. 7.21 se muestra el circuito armado para el espectrémetro. Se
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Figura 7.11: Demodulador|amplificador de audio construido para el espectrémetro.

sintoniza la red LR a la frecuencia deseada ajustando el valor de L.

7.10. Llave de RF con Blanking

La llave de rf es el médulo inmediatamente anterior a la etapa de potencia. La salida de la
llave de rf, y por tanto entrada de la potencia, es una senal de rf (programada por el usuario)
alrededor de 60MHz, modulada por una ventana temporal finita correspondiente al ancho
de pulso programado por el usuario. A este médulo se le incorporé un relay para desconectar
mecanicamente la excitacién de la potencia cuando se realiza la medicién, actuando como
blanking de manera tal de mejorar la relacién senal/ruido de la adquisicién. En la Fig. 7.22
se muestra el diagrama del ciruito de la llave de rf.

7.11. Filtro Pasivo de RF de 60MHz

Este componente es un filtro pasa-banda centrado en 60MHz y con un ancho de banda
de 5MHz, aproximadamente. Este filtro se construy6 para mejorar la relacién senal/ruido
de la etapa de recepcién. La salida de este filtro se conecta a la entrada del mddulo
Demodulador|Amplificador de Audio que se explicé en la Seccién 7.4. En la Fig. 7.23 se
muestra el esquema del circuito del filtro y los valores calculados de los componentes, mien-
tras que en la Fig. 7.24 se muestra el circuito del filtro construido. El cdlculo de la ganancia
en funcién de la frecuencia, para una simulacién del filtro dado por los valores de la Fig.
7.23, puede verse en la Fig. 7.25. El cdlculo muestra una atenuacion de unos 8dB para
60MHz. En la Fig. 7.26 se ve la medicién en un osciloscopio de la respuesta del filtro en
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Figura 7.12: Circuito esquemético del pre-amplificador de rf construido para el espectrémetro.

frecuencia.
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FILTRO PASIVO DE RF DE 60MHZ
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Pre-amplificador de rf construido para el espectrémetro.
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Figura 7.14: Circuito esquemdtico de la 2 junto con los diodos construido para el espectrémetro.
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Figura 7.15: Circuito de la 2 junto con los diodos y el pre-amplificador de rf construido para el espec-
g 1

tréometro.
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Figura 7.16: Esquema de un circuito amplificador de rf construido para el espectrémetro.

Figura 7.17: Amplificadores de rf de adaptacién y filtro construido para el espectrémetro y coneccién con
el DDS.
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Figura 7.19: Simulacién del desfasador activo de rf con la red LR de entrada configurada en los valores:

C, =39pF, L, =126nH. a) Fase de salida, b)magnitud en dB de salida y c) impedancia de entrada.
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Figura 7.21: Filtro activo de rf construido para el espectrémetro.
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Figura 7.22: Esquema del circuito de la llave de rf construida para el espectrémetro.
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Figura 7.23: Esquema del circuito del filtro de rf de la etapa de recepcién construido para el espectrémetro.

Figura 7.24: Filtro de rf a 60MHz de la etapa de recepcién construido para el espectrémetro.
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Capitulo 8

Discusion y Conclusiones Generales

Cuando nos aventuramos en este trabajo de Tesis algunos anos atras, se conocia de
la literatura [14, 12, 89] que al igual que en ciertos sistemas de espines de sélidos cristal-
inos hidratados [90, 20, 24] (sistemas de tamano mesoscépico), en un sistema de pocos
grados de libertad como presentan los CLs 5CB (y 5CBy11) y PAAgs en fases nematicas,
era posible preparar dos estados de cuasi-equilibrio para dos valores diferentes del tiempo
de preparacién t; de la secuencia de JB. Estos estados eran reconocidos segtin el compor-
tamiento de las senales observadas de estos reservorios. El espectro de dichas senales sugeria
la presencia de una naturaleza fisica caracteristica de pares débilmente interactuantes. Es
decir, un doblete resuelto ensanchado por las interacciones mas débiles como se muestra
en la Fig.(6) de la referencia [12] o como la mostrada en la Fig. 6.14 del Capitulo 6 de la
Tesis. Los tiempos de preparacion ¢ de estos 6rdenes coinciden con el tiempo para el cual
la FID tiene pendiente maxima (orden fuerte), y el otro orden, més débil (dado que su senal
tiene menor amplitud que la del primero), se prepara cuando el primer orden dipolar (orden
fuerte) cruza por cero. Sin embargo, a pesar de la clara similitud con el caso de los pares
débilmente interactuantes en sélidos, la naturaleza fisica de los estados de orden dipolar
en CLs no era aun bien comprendida ni ampliamente aceptada en la comunidad cientifica.
La fenomenologia de los cuasi-invariante era traida de los sistemas fisicos presentes en los
solidos, incluso la secuencia de pulsos de rf usada fue disenada originalmente por Jeener y
Broekaert (JB) [68] para sélidos.

En los sistemas de CLs a diferencia de los s6lidos, es muy criticable la hipdtesis de temper-
atura de espin de los reservorios preparados, dado el nimero reducido de grados de libertad
de los clusters de espines en CLs. El orden maés fuerte, preparado para un tiempo t; corto
y denominado por entonces Hj,irq (denominacién derivada de la interaccién intrapar de
la molécula de agua del sélido cristalino hidratado), parecia provenir de la interaccién de
los pares fuertes; mientras que el orden més débil, preparado a un tiempo t; posterior y
denominado Hjper (por la interaccién interpar de diferentes moléculas de agua del hidrato)
parecia provenir de los acoples débiles. Un tratamiento perturbativo adecuado para estos
sistemas de CLs no estaba disponible aun, sélo se conocia un tratamiento realizado por
Jeener en gypsum (yeso) y por Keller [20] en la sal hidratada oxalato de potasio mono-
hidratado (POMH). Los pares de espines—% de las moléculas de agua de esta sal hidratada
eran tratados como entidades de espin I = 1. Tampoco se tenia una caracterizacion precisa
experimental o analitica de dichos cuasi-invariantes.

Otra cuestion no comprendida por entonces, era que en los sélidos comunes como el CaFy
sblo se puede preparar un unico estado de cuasi-equilibrio correspondiente, principalmente,
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a un orden proporcional a la energia dipolar secular H%, mientras que en los CLs como en
ciertas sales hidratadas pueden prepararse dos posibles estados cuasi-invariantes no repre-
sentados por H%. Algunos comentarios recibidos en los referatos proponian la posibilidad
de que estos estados de cuasi-equilibrio, presentes en los CLs como el 5CB, podian provenir
de grupos de espines diferentes, es decir, sugerian que H,¢-, podria generarse en los espines
de los anillos bencénicos de la molécula, mientras que el orden inter podria provenir de los
grupos de espines de los CHs de la cadena alquilica, incluso debido a ordenes adicionales
debido a términos de chemical shift.

Esto mostré la necesidad de generar un modelo realista de los dos reservorios en los que se
puede transferir el orden Zeeman inicial.

Otra cuestion sin respuesta estaba asociada con el ntimero total de cuasi-invariantes del
sistema: desde el punto de vista tedrico, un sistema de N—espines—% tiene al menos un con-
junto de 2V constantes de movimiento y no solamente dos. ;Qué tienen de especial estos dos
cuasi-invariantes preparados experimentalmente con la secuencia de JB en sistemas fisicos
reales con pocos grados de libertad?.

El método de truncamiento adecuado para obtener una representacién matricial, no analitica,
tampoco estaba desarrollado para CLs.

Otros referatos sugerian la posibilidad que estos cuasi-invariantes, sobre todo el cuasi-
invariante Hjper, debia provenir de acoples intermoleculares y no de una sola molécula.
Este tipo de discusion, en torno a la naturaleza de estos estados, mostraban claramente que
importantes preguntas acerca de la aplicabilidad a CLs del concepto acunado histéricamente
para sélidos permanecian aun abiertas.

En este trabajo de Tesis se buscé dar respuesta a estas cuestiones que presentan los sistemas
de espines de pocos grados de libertad como se tiene en CLs. En particular estudiamos los
sistemas de 19—espines—% del CL 5CB y de los 8—espines—% del CL PAA 4. Los estudios com-
prendieron experimentos de RMN, célculo numérico y analitico, y desarrollo instrumental.
Los experimentos incluyeron adaptacion y generalizaciéon de secuencias de pulsos modernas
de codificacién en bases ortogonales (originalmente disenadas en el grupo de Cory [50] para
s6lidos comunes) usadas en el Capitulo 4; como también secuencias que permiten obtener
diagramas 2D de espectros de coherencias dobles vs. tiempo de observacién (ver Capitu-
lo 5). En el aspecto tedrico se desarrollé un método perturbativo para proporcionar una
teoria perturbativa adecuada, con el fin de particionar la energia dipolar del sistema de
espines (ver Capitulo 5) para generar los cuasi-invariantes observados experimentalmente.
Ademas se da una base de tensores esféricos para el espacio de Liouville de un modelo de
4—espines—% que representa una parte de la molécula de los CLs estudiados. Se escribié un
programa de calculo analitico que permite estudiar la dindmica de espin en la creacién de
estados de cuasi-equilibrio con la secuencia de JB desde primeros principios, a través de las
proyecciones sobre la base de tensores esféricos para el modelo de 4—espines—% del estado
del sistema. Esto permite ganar insight durante la etapa de creaciéon de las correlaciones
multi-espin, previa a la formacion del cuasi-equilibrio. En cuanto a la tarea de desarrollo de
intrumentos, dada la elevada temperatura de la fase estudiada para el CL PAA 44, alrededor
de 110°C, fue necesaria la construccién de un espectrémetro de RMN para estos sistemas.
Resumiendo se ataco el problema de los cuasi-invariante dipolares en sistemas de pocos
grados de libertad contrastando experimentos, desarrollos analiticos y calculos numéricos.

Hemos mostrado que los estados de cuasi-equilibrio de estos sistemas permiten una par-
ticién de la energia dipolar en términos fuertes y débiles que reproducen en gran medida los
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resultados experimentales para tiempos de preparacién cortos. De esta manera se evita la
necesidad de recurrir a cdlculos analiticos para determinar los cuasi-invariantes relevantes
del sistema de espines, que en principio forman un conjunto del orden de 2. La hipdtesis
de que una correcta particion de la energia dipolar en un término Hg y otro Hyy, permite
reemplazar el Hamiltoniano H % que rige la dindmica del operador de evolucién temporal por
estos cuasi-invariantes (en el operador de evolucién temporal), generando la misma dindmi-
ca multi-espin, es muy adecuada para la escala temporal temprana. Sin embargo, para los
tiempos de preparacion mas largos, con sélo dos cuasi-invariante no se puede reproducir la
dindmica mostrada en los experimentos. Esto exige reformular los cuasi-invariante, sobre
todo el Hyy, para permitir un nuevo truncamiento de las interacciones mas débiles respecto
de Hg y Hy (ver por ejemplo la Fig. 6.12 del Capitulo 6). Estos estados de cuasi-equilibrio
Hg y Hy son de naturaleza fisica muy diferentes. Hg es un orden de correlacién bilineal
o tipo pares, dado que el cuasi-invariante Hg es suma de tensores esféricos de los pares
fuertes Tho(4, j). Por otro lado, el cuasi-equilibrio W muestra un estado de espin més cor-
relacionado, al menos ocho espines correlacionados como un sélo bloque o unidad cuéntica
(I'®---®@I?), dado que los experimentos mostrados en el Capitulo 4 evidencian términos
de coherencia cuantica hasta ocho en el 5CB.

Como consecuencia del caracter multi-espin del orden W, se propuso un método que per-
mite medir de manera mas precisa los tiempos de relajacion de estos 6rdenes més débiles,
siguiendo la relajacién de las coherencias mas altas que no estan en el orden Hg. Por ejem-
plo, siguiendo la relajacién de la coherencia 4 presente sélo en el cuasi-invariante Hy, y no
en Hg, evitando de esta manera la contaminacién del orden W, como generalmente sucede
en los experimentos convencionales de relajacién. Recordemos que el orden VW se prepara
para un tiempo ¢ (tiempo de preparacién de la secuencia de JB) igual al tiempo donde la
senal proveniente del orden S cruza por cero. Como la senial de este orden tiene pendiente
maxima a este tiempo, un pequeno desajuste en el tiempo de preparacién genera orden S
el cual contamina la senal del orden W. Con el experimento de codificacién en una base
ortogonal a la base Zeeman puede filtrarse esta senial minimizando la introducién de errores.
En este trabajo medimos por primera vez la relajacién del orden W en el CL 5CB, con este
método y a campo alto.

Hemos presentado por primera vez un tratamiento analitico-numérico de la dindmica de
cuasi-equilibrio para un sistema de Zl—espirles—%7 usando un base de tensores esféricos irre-
ducibles que expanden el espacio de Liouville 256-dimensional. La dindmica de este mod-
elo reproduce en gran medida la dindmica del sistema de espines de la molécula de CL
PAA . Este CL esta formado por dos bloque de 4—espines—% (representando los dos anillos
bencénicos de la molécula) débilmente interactuantes. Desde el punto de vista moderno de
la espectroscopia de RMN, una base de tensores esféricos resulta muy adecuada para rep-
resentar los experimentos, dado que son bien conocidas las propiedades de transformacién
ante el grupo de rotaciones espaciales. Los pulsos de rf representan rotaciones espaciales
alrededor de los ejes ortogonales al campo polarizante (eje de cuantizacién Zeeman) go-

Mediante el modelo anterior puede estudiarse en detalle la dindmica de espin previa y du-
rante el establecimiento del cuasi-equilibrio, en términos de las componentes tensoriales, las
cuales guardan una coneccion directa con las coherencias cudntica de espin. En la dindmica
Liouvillana hemos usado una funcién de decoherencia cudntica adiabdtica que podria sim-
ular el hecho que el sistema de espines, en la escala temporal anterior a la relajacién, no
estd aislado sino esencialmente aislado [23]. De esta manera, este término de decoherencia
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influye en la dindmica de espin dado que afecta de manera diferente cada frecuencia corre-
spondiente a los saltos entre niveles de energia del operador dipolar secular.

De la expansion del estado del sistema en la base de tensores esféricos durante el periodo de
preparacion del orden (ver Capitulo 6), podemos ver porqué los pares fuertes contribuyen
al orden en la escala temporal temprana mientras que los pares més débiles y los términos
multi-espin (tensores formados por un nimero de espines mayor a dos) reverberan a tiempos
mas largos. Los coeficientes de los pares fuertes tienen las componentes de frecuencias en
fase, interfiriendo constructivamente al comienzo y desfasandose lentamente a medida que
evolucionan con ¢; (tiempo de preparacién), dada la cercania entre las frecuencias compo-
nentes. Por otro lado, los coeficientes de los pares débiles y de los términos multi-espin tienen
algunas componentes en fase y otras 180° fuera de fase interfiriendo destructivamente para
tiempos cortos. La evolucion con ¢ hace que estas frecuencias coincidan en fase a tiempos
posteriores. Es decir, esto estd indicando que el cuasi-equilibrio para los diferentes tiempos
de preparacién es consecuencia de una interferencia de senales. Esta dinamica presente en
este modelo reducido, podria extenderse a un sistema de espines de un sélido comun de la
siguiente manera: estos sistemas tienen un ntimero mayor de grados de libertad que con-
tribuyen como pares fuertes y como pares débiles. Luego, dado que los pares fuertes tendrian
inicialmente sus componentes en frecuencia en fase, contribuirian de manera dominante al
orden preparado a tiempos cortos, disminuyendo su contriucién a tiempos mas largos. Por
otro lado, los pares débiles contendrian un nimero mayor de términos en fase y 180° fuera
de fase que el modelo presentado aqui. Deberia esperarse por lo que se ve con este modelo de
solo cuatro espines, que estos pares débiles y los términos multi-espin se tomen un tiempo
mucho mayor para dar una contribucién apreciable a un posible orden débil W en sélidos
comunes. Posiblemente estos 6rdenes no lleguen a formarse debido a proceso de decoheren-
cia. En otras palabras, la decoherencia cuantica eliminaria la posibilidad de un orden W en
estos sistemas con muchos grados de libertad. La funcién decoherencia cuantica usada en
este trabajo es responsable de eliminar los términos no diagonales del operador densidad
luego del segundo pulso de JB, dejando invariantes sélo los elementos de la diagonal en blo-
ques respecto del Hamiltoniano que rige la dinamica del operador de evoluciéon temporal,
en este caso H%.

A través del modelo presentado, también podemos detectar la existencia de escalas tem-
porales diferentes de las modulaciones del estado de espin. Una escala temporal corta de
cientos de microsegundos, donde viven las coherencias cuanticas de orden uno o FID; y
otra escala mas larga de hasta algunos milisegundos, donde todavia se modulan algunos
coeficientes de tensores que tienen componentes en el espacio invariante del Hamiltoniano
dipolar secular. Esto explicaria porqué muchas veces en los experimentos de relajaciéon de
los érdenes creados, los primeros puntos de estas curvas muestran un comportamiento dis-
tinto que los puntos a tiempos més largos, y son eliminados por el espectroscopista.

Otra cuestién en la cual podemos aportar algo a la discusién, es acerca del nimero de
constantes del movimiento que tiene el sistema. Vimos que para nuestro modelo de cuatro
espines existen 26 constantes de movimiento ortonormales que conmutan con el operador
de evolucién temporal, es decir, que forman una base del espacio invariante de H%. Sin
embargo, dada la topologia del sistema de espines y la secuencia de pulsos de rf usada para
generar estos estados de cuasi-equilibrio, el niimero de constantes de movimiento se reduce
significativamente, hasta 8 en nuestro modelo. Estos cuasi-invariantes conmutan con Hj% y
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forman un conjunto ortogonal. La ortogonalidad permite asignarles a cada orden H; coe-
ficientes que se comportan como temperaturas carcacteristicas de cada orden. Definiendo
los parametros de transferencia de los ordenes H;, podemos ver que cada uno tiene una
funcién de transferencia del orden Zeeman inicial distintiva. Esto indica que cada orden
contribuye de manera distinta al estado de cuasi-equilibrio en diferentes ventanas tempo-
rales del periodo de preparacién. Comparando los cuasi-invariantes H; obtenidos de un
tratamiento analitico exacto, con aquellos cuasi-invariantes Hg y Hyy deducidos a través
de un enfoque perturbativo de la energia dipolar, vemos que ninguno coincide con estos
dltimos. Sin embargo, Hg y Hyy tienen proyecciones con distintos pesos en varios de los
operadores H;. Esto indica que estos enfoques dan resultados similares, al menos en la escala
temporal t; corta.

Usando la base de tensores esféricos hemos obtenido por primera vez una expresion cer-
rada exacta del estado de cuasi-equilibrio Hyy. Esta expresion nos dice que ademads de
contener los términos de los pares débiles, este cuasi-invariante contiene tensores de rango
2 y componente 0 multi-espin (de cuatro espines) y T}, consistente con los experimentos
de codificacién de los CLs 5CB y PAA 5 mostrados en el Capitulo 4.

En resumen, se ha mostrado en este trabajo que la creacién de estados de cuasi-equilibrio
o cuasi-invariantes (QI) en CLs, es reproducible por procesos puramente cuanticos, llevado
adelante por las interacciones dipolares del cluster de espines de la molécula. Estas inter-
acciones juegan un papel preponderante durante el periodo de preparacién del estado QI,
donde se establecen las necesarias correlaciones multi-espin en forma de interferencia con-
structiva de contribuciones de diferentes frecuencias. Estas correlaciones pueden luego ser
“transferidas” mediante el segundo pulso de la secuencia de JB, a un estado cuya parte
diagonal queda conformada por cuasi-invariantes, y cuya parte no diagonal decae debido
a procesos de decoherencia. Es decir, mostramos que la creacion del orden de espin es un
proceso que podria describirse en términos de las interacciones cuanticas de los miembros
del cluster, sin necesidad de incluir a priori argumentos de tipo termodinamicos, como los
tradicionalmente utilizados en RMN de sélidos comunes para sustentar el concepto de tem-
peratura de espin. En CLs, el aspecto macroscépico intervendria a través de los grados de
libertad del sistema no observado, en la forma de decoherencia cudntica necesaria para la
atenuacién de los elementos no diagonales del operador densidad.

De esta manera, la controversia histérica surgida sobre la naturaleza del mecanismo que
puede ser capaz de crear un estado de cuasi-equilibrio interno mediado por las propias
interacciones de un sistema pequeno, quedaria resuelta a partir de los resultados de este
trabajo. La idea fisica detras del concepto de temperatura de espin es semicldsica y apela
a conceptos como mixing de las interacciones dipolares a manera de procesos de difusién
de espin. En un cluster pequeno, esos procesos no serian viables por la falta de suficientes
grados de libertad del sistema observado. Sin embargo, como se ha mostrado en este tra-
bajo, la combinacion del fenémeno de decoherencia adiabética (que acopla al sistema con
el entorno de una manera que no es relajacién) [23, 9] y la descripcién detallada de las
correlaciones cuanticas multi-espin del sistema observado, seria suficiente para asegurar el
establecimiento de estados cudnticos de cuasi-equilibrio, que son afectados tinicamente por
los procesos de termalizacién de larga escala temporal.

Los resultados de esta Tesis brindan respuesta a cuestiones abiertas desde hace tiempo,
acerca de la naturaleza de los estados de espin de cuasi-equilibrio en CLs, dado que se
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ha logrado una descripcién detallada desde primeros principios de los procesos que llevan
a un sistema pequeno de un estado cudntico inicial de no equilibrio, hasta un estado de
cuasi-equilibrio en donde cesa la evolucién, excepto por los efectos de relajacion con el bafio
térmico.

Si bien el tratamiento realizado no involucra la complejidad real del cluster de espines, se
ha mostrado que mantiene una caracteristica importante del enfoque histérico de temper-
atura de espin al representar la dindmica por medio de pocos observables. En particular
se mostro que el enfoque perturbativo que hace uso de la existencia de diferentes escalas
de la energia dipolar, brinda resultados correctos en una escala temprana de la dindmica.
Esta caracteristica es interesante desde el punto de vista practico ya que habilita un modo
intuitivo para definir los cuasi-invariantes relevantes en esta escala de tiempo.
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Apéndice A

Transformacion de la Base-z
Zeeman a la Base-x

En este apéndice se obtiene el operador unitario que transforma un operador expresado
en la autobase del sistema o base-z, en donde el eje de cuantizacién coincide con la direcciéon
del campo externo polarizante go, a la base-x donde ahora el eje de cuantizacién es paralelo
al eje-x, ortogonal al campo externo.

La base-z es la autobase {’ z >} que diagonaliza el cuadrado del momento angular total J>2

A > m x) A m
zT 1B, B, y B,

X ’ 74 4 X
Z

/

Xy

Figura A.1: Angulos de Euler de la transformacién de la base-z a la base-x: « =0, 3 =~ = 7. B es el

campo externo que polariza la muestra.

y su componente z (paralela al campo externo) J,. En esta base se definen los operadores
I, = I, & il,. La base-x es la base que diagonaliza ademds del momento angular total al
cuadrado, la componente x, es decir J,.. En esta base también podemos definir los eperadores
I+ en donde I, e I, estdn expresados en la nueva base: If> = IQLM + ilim. Si R(a, 3,7) es
el operador de rotacién Ec. (3.32), la rotacién pasiva que transforma la terna (z,y, z) en
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(z1#), yl#) 21#)) puede representarse como
_ ey — 1 (fla) _ fl)
R <I+ i ) (A1)
RILR =11 +ilv =1l + % (If> + I'_”*‘>) (A.2)

De la Seccién § 3.3.1 tenemos

R'ILR = cos BI\%) — sin 3 cos yI*) 4 sin (3 sin fy[!lm (A.3)
4+ e:ti(Oé+’Y) |J?> eii(a_'Y) |J?>
R'I R = e5 sin 11 + 5 (I4+cosp) Iy’ — T(l —cos 3) I' (A.4)

De estas ecuaciones se obtiene que los dngulos de Euler deben satisfacer

s

o bien
T

Ambas rotaciones son equivalentes. En la Fig. A.1 se representa la rotacién del sistema de
coordenadas dada por la eleccién de la Ec. (A.5). Luego, el operador unitario que transforma
un operador en la base-z a la base-x esta dado por

R(a, B,7) = 5leale (A7)

donde el operador en la nueva base debe representarse como RTOR.
Con un poco de algebra, se desprende de la definicién del Hamiltoniano dipolar secular dado
en la Ec. (4.1) que

[ 1] =0 (pues [Hp L] =0) -

° . olx) o i1 [®)
[H[Jm>,6””“ } =0 con u=1m,Yy,2 (pues [HDvequ } =0) (A9)
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Apéndice B

Variables Conjugadas Nimero de
Coherencia-Fase de la
Transformada de Fourier

Hagamos una analogia con las variables conjugadas frecuencia-tiempo de la Transfor-
mada de Fourier (TF). Esta Seccién es importante para los experimentos de codificacién de
coherencias llevados a cabo en el Capitulo 4. Las funciones monocromaticas et = 2™ del
espacio conjugado frecuencia-tiempo, tienen su correlato en el espacio conjugado ntmero
de coherencia-fase

ezn¢ _ ez27rp<z§

)

donde: n es adimensional, [p] : % y [#] : radianes. Definimos también las siguientes
cantidades en analogia las variables conjugadas frecuencia-tiempo,

» dwell phase: dwy = A¢ o paso de codificacién de la fase ¢, [dwg| : radianes;

= acquisition phase: AP = dwg x (N — 1) o fase total adquirida, donde N es el nimero
de puntos total que se adquieren, [AP] : radianes;

s spectral window: sy = 23—2}4} = AL¢ o semi ancho total del espacio conjugado (—sg <

espectro adquirido < s4), notemos que s, es adimensional y no es otra cosa que el

ntimero de coherencia maximo codificado 1z, €s decir s = Ny, Si dividimos por
— 5 _ _1 = L1

27 tenemos vy = 5= = TAG ahora vy = Pmaz ¥ Vo] © 707

De aqui ya se puede deducir que

s

A¢ =

nmaac

Esta expresion se usa para ajustar el paso de la fase en los experimentos de codifi-
cacion, segun el nimero de coherencia maximo que se desee codificar;
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= digital resolution: Res = 31—7];, o también Res = —2]’\1{2‘11";

= sampling frequency: ws = d%u—ﬂ; o bien wg = 2n,,4,- Notemos que esta tltima expresion
no es otra cosa que el Teorema de Nyquist para el espacio conjugado ntmero de

coherencia-fase.

Dado que sélo tenemos 6rdenes de coherencias enteros en sistemas de espines—%, necesitamos
resolver a lo més 1 orden de coherencia, es decir Res = 1. De esto surge que el nimero N
de fases necesario para codificar hasta un nimero de coherencia N4, €8 N ~ 2 X Nypaz-
Por ejemplo, para codificar hasta coherencia maxima 8 (n.; = 8), necesitamos que la
fase ¢ varie en pasos de 22,5° entre experimentos y 16 fases distintas seran necesarias para
satisfacer el Teorema de Nyquist y cubrir el rango [0° — 360°].
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Apéndice C

Diagonalizacion de Operadores

Teorema 1. Es condicion necesaria y suficiente para que un conjunto de operadores Her-

mitianos sean diagonalizados por la misma transformacion unitaria, si ellos conmutan entre
st [91].

Teorema 2. Un conjunto ortogonal de vectores no nulos es linealmente independiente [92].

Teorema 3. Sea el operador A:YV — V, Hermitiano, i.e., A = A, donde A es su repre-
sentacion matricial en alguna base de V; y la dim(V) = n. Sea el polinomio caracteristico
PA(N) =det(NI—A) = (A=A)T(A=X2)2 - (A= X\)%; y > 7, ¢ = n. Tenemos entonces
que:

1. las raices \; coni=1,--- 1 son todas reales y para cada autovalor \; hay asociados
q; autovectores mo necesariamente ortonormales;

2. los autovectores de A forman una base de V y por lo tanto, A es diagonal en esta

base. En particular, st
V=<V1 Vo --- Vn)

o !
Yy
VlJr —
T
vioviz=| 2 T
VJ —
donde V; coni=1,---,n son los autovectores de A en la base que hemos representa-
do A; entonces VIAV = diag [ A, -, Aoy, Aggovenne A A |,y donde
~"~ ~~ \Hf_/
q1 veces @y veces Gr veces

VV'! =1, con I matriz identidad.
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Apéndice D

Base de Tensores Esféricos

Irreducibles para un Sistema de

4—Espines—%

En este Apéndice se detalla el conjunto de 256 operadores tensoriales irreducibles ortonor-
males del espacio de Liouville de 4—espines—%. Estos tensores base estan normalizados ya que

han sido divididos por el factor \/ Tr{T }JS]\)/[()TT I(IS) (...)}. Estos tensores pertenecen al es-
pacio de Liouville 256-dimensional. Esto indica que deben introducirse identidades cuando
corresponda para aquellos operadores con un niimero de espines menor a cuatro, dado que
para reducir la notaciéon no han sido incluidos. Ademads, las componentes esféricas I+ y I,
corresponden al espin o al orden de los espines que aparecen entre paréntesis, por ejemplo:!
1
Ti41(2) = F—=A'120°0*
( ) \/5 +
1
Ty43(1,2,3,4) = F——=
a23( )=F 12

El conjunto de espines individuales, de los pares y de las ternas de espines son: i = {1, ..,4};

(i,7) = {(17 2),(1,3),(1,4),(2,3),(2,4), (3,4)}; y (4,7, k) = {(17 2,3),(1,2,4),(1,3,4), (2,3,4)}.

[g@@@+@g@@+@@@@+@@@g}

e

. 1 1
Too(i, j) = 7 [szz + §<I+I— + I—I+>] ;

1
1@@$m:—{QL@—LQQ+QAL—@Lu—ugL+Lguy

V6

1
ﬂ@@l&@z——PAAL+QLQA—QALQ—QLAQ—LLQL—LLQQ

V3

1
—HJJL+LQAQ+AEALAL+ALLA+LAAL—LALAH;

Los operadores I%, --- 1 g representan formalmente I, ® - -- ® I g .



182 BASE DE TENSORES ESFERICOS IRREDUCIBLES PARA 4—ESPINES—%

4
73(1,2,3,4) = \/g[uu +Z (III+I_+III Iy + I LL+1 I+II>

1
T <I+I_I+I_ C I I T T+ T I I I + I_I+I_I+>] ;

7¥(1,2,3,4) = [412121212 ~LLI.J —LLII —I.I LI —1I,II+

2
V45
3

5 <121+sz_ VLI LI, + LI I L+ LI I,0,+ I LLI +I LLI +I.LI I+

3 1
1_121;12) +5 <I+I+I_I_ + I_I_I+I+> +5 <I+I_I+I_ S I I T T, +I1 101

+I_I+I_I+):|;
Tian(i) = F—zle;  Tioli) = 5L
1i11—¢2\/517 101—QZ7
o 1 o
T1il(%]):§ I.I, — 11| Tm(%J)_T Il —1 1|

T (g k) = \[,) [I LI+ (I;Iifi - Iichfi)] ;
(1), . 1
T, 4, k) = - LI I, +1 1.0, +2LLL|;

1
@ (.5, k):i—[ LT, + LI T + = (ch[ili IinEIi)] ;

\V)

[— LLLI +LI, I —I LI + IZI_I+] ;

DO | —

2),. .
Tl(O)(’ijvk) -
1
Tl(j:)l(lv.]v k) = :I:\/% |:3 <I:|:IZIZ + IZI:I:IZ + I:I:I:I:I:F> — 2[ I I:l: + = <I:FI:|:I:I: + I:I:I:FI:|:>:| ;
T, j, k) = — [ 8III +2 <I+I_IZ + I_I+IZ> - 3<I+IZI_ S LI 4T LI,

)]

B
V3

ﬂ\~

+LII,

N—

Tl(:lt)l(l, 2, 3,4) = [I:I:I:FI:I:IZ — I:I:IZI:I:I:F — I:FI:I:I:I:IZ + IzI:I:I:I:I:F + I:FIZI:I:I:I: — IzI:FI:I:I:I: ;
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2
T(1,2,3,4) = \/;[ LI LL+LLLI +[ I LI LI, —I LLI +

121_121;] :

2
73 (1,2,3,4) = 4 /ﬁ [sziuz — LIILIe+ Il L Te + IoleIid, — LIo T+

1 3
5 <I:|:I:|:IZI;F — IzI:I:I:I:I:F + I:FIZI:I:I:I:> + 5 < — I:I:IZI:FI:I: + IzI:I:I:FI:I: — I:FIZEIZIZE>:| ;

1
7@ (1,2,3,4) = — [IZLLIZI_ VI LLI 4 LLI I — LI LI, —LILI I —
V11
I LI +2 (I_I+IZIZ VLI I I — I I LI - IZI+I_IZ) n 3<I+IZI_IZ - I_IZI+IZ)

1
+5 <I+I+I_I_ TES S 0 Y N ) ) 2 I+I_I_I+>] ;

384 1 1
7% (1,2,3,4) = 00 [Iiuz[z -3 (31212121; + 5121;121;) + 75 (31;1;121;

1
=3Il I + 514 11 — 5IZI:|:I;FI:|:> + o1 <7I:|:I;FI:|:IZ —TLIsI 14 + 5I:|:IZI:|:I;F>
1 1
+ 18 <5I;FIZI:|:I:|: — 19[ZI:|:I:|:I:F> + EI:FIZEI:EIZ] ;
(3) B 3 3
T (1,2,3,4)=4 199 rr.r —1. 1.1 1,+ 3 ryrr —1.1.1.1,|+
5 5 5
3 I 1 I, —1_I,1,] |+ 6 rrr,—1.1.11I, )+ D ..l +111.1,

3
~LI.II — I_IZIZI+> +5 (1;1;1_12 +LLIT — I LI I — 12121_1;)] :

1
Tl(j:)l(l’ 2, 3,4) = \/ﬁ [I:FI:I:I:I:IZ — I:FI:I:IZI:I: - I:I:I:FIZI:I: + I:I:I:FI:I:IZ + 6<IZIZI:|:IZ
— IzIzIzI:I:> + 4<I:|:I:|:I;FIZ — I:I:I:I:IZI:F> + 2( — I:I:IZI:FI:I: + I:I:IZI:I:I:F + IzI:I:I:I:I:F_

IZIinEIi)] :

1
T%(1,2,3,4) = — [4 (I_IZLLIZ VLI T L, + LI LI + I LI — I III,—
V70
LI LI, —ILI.I I — I+IZI_IZ) 49 (szzf_u - IZIZI+I_) 4 3<I+I_I+I_+

I

I_I+I+I_ — I_I+I_I+ — I+I_I_I+>:| ;
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44 1
78 (1,2,3,4) = O [ — LIIeT, — 5Ll Is Iy + ﬁ< 0L LI Ie + 11211 11,

1
— 530l LIy + 4611 I, — 8121;1;1;) +3 (IiIinEIZ + QIinEIiIz) +

22

2 1
78)(1,2,3,4) = ,/m [ﬁ <7I+I_IZIZ 7L L.LI +\7TLI. I I, — 117TLI I, I,

4 2LI LT —2LI LI, +161_II I, — 16,1 I, + 901, I I —90L 1,1 I, +

101
9L I.I.I_ —9I II.I, +561 1,1 I — 56I_I_I+I+> + % (I_I+I+I_ - I+I_I_I+>

1
<1o1fi1i121¢ o SLel Il + 9L Tle I + 271 s LIy — 11912 L 15 Iy + 71'21;&1;)] :

1
+ 5 <I_I+I_I+ — I+I_I+I_):| N

1
LI+ ——

468
117

79 (1,2,3,4) = 00 (101121;1212 1991, 11T, — 191,111+ — 401+ T2 21,

1
—4OL T I Ty — 5011, I [ — 59121';1;1;) + 537 (1991;1;1;12 +199T I To+

9 1
19[:|:I:|:IZI:F - 101I:|:IZI;FI:|: - I:I:IZI:I:I:F> - %Iﬂ:IZFIﬂ:IZ + E( - IzI:I:I:I:I:F + 1OI;FI:|:IZI:|:>] ;

234[ 1

701,2,3,4) =/ | — (LI, LI, - I.I_LI. + 191, I,I_T. — 19T_LI, L+
995 | 117

1000, 04 LI — 1000, 11,1, + 1091, I 1 I —1091_I_I, I, +491,1 I I,

1
AL T T T + 411 1.1 I, — 41[+I_I+I_> + 3 <11[+IZIZI_ 1L LLI,

+20LILI I, — 201;@1;11)] :

o 1 .. 1
Toi2(i, j) = 51}:1} 0 Towr(i,7) = F5 [szi + I:I:Iz] ;

. 1 1
Tro(i, j) = 7 [QIzIz ~3 <I+I— + I—I+)] ;

1)

o 1
T2(i2(17]7 k)= iﬁ [I:I:IZI:I: - Isz:Ij:] ;

. 1 1
T2(:1|:)1(’Lv.]7 k) = _2 |:IZI:|:IZ - I:I:IzIz + 5 <I:|:I:FI:I: - I:FI:I:I:I:>:| ;



185

1
TSV, 4. k) = 275 [121;1_ ~ L LI +I LI, —LI I, — 2(1;1_12 -~ I_I+IZ>] ;

1
T2(:2|:)2(’Lv.]7 k) =+t— |:IZI:|:I:|: + I 1.1, — QI:I:I:I:IZ:| ;

V6

2) . . 1
T2(:|:)1(’Lv.]7 k) - =

V6

1
[szifz +ILL, — Lilelz = 2LLI: + 5 <I+I_Ii 1 I_I+Ii>] ;

Tég)(lvjvk): |:IZI+I—+I+IZI_ —I_IZI+—IZI_I+:| ;

DO | —

2

V3

1
T2(:1|:)2(17 2,3,4)= [IZIZI:I:I:I: + 5 (I:I:I:FI:I:I:I: + I:FI:I:I:I:I:I:>] :

V3

2 1
T (1,2,3,4) = [IZIZIZIi +LLIL + 5 <IiI¢IZIi NN 0 S 0 S Y 1 )

IqEIiIiIZ)] :

2
TiV(1,2,3,4) = % [ ~LLII, —LLI.I +2 <I+I_IZIZ T I_I+IZIZ> -~

1
5 <I+I_I_I+ C LI I, I 4+ 1.0 I+ I_I+I+I_> + 412121212] ;
@) 3 1 1 1
Tyn(1.2.3,4) = \| D | IeL Ll — g ( LLIeLs = Ielslaly | + glelilels — cIglalyle |

3 1 1
72 (1,2,3,4) = i\g[ ~ILLLI — 5 (212121;@[ Y oy IinEIiIZ) +a (IinEIZIi

1
+ I:FI:I:IZI:I: + I:FI:I:I:I:IZ> — 5 <IZI;FI:|:I:|: + IzI:I:I:FI:I: + I:l:I:tI:FIZ>:| ;

1
Ti3(1,2,3,4) = 5 [ — [ LLI, —I[.LLILI +2 <121_1+IZ 1 IZI+I_IZ> T
1 2 1
g\ LLI I+ LLL I ) = S( L L+ L ) 4 o (I LTIy + L T L

1 1 8
-3 (I_I_I+I+ + I+I+I_I_> -3 <I+I_I+I_ + I_I+I_I+> + 512121212] ;

2 1
T8(1,2,3,4) = — [Iililzlz ~LeLIsL 4 LIIL + 5 ( 0 4 3 S 0

VT

+ I:I:I:I:I:I:I:F + I:FI:I:I:I:I:I:>] ;
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2 1
T2(f|:)1(1’ 2, 3,4) =+— [ — 20,1 1.1, — I:I:IzI:I:I:F + 5 <IZI;FI:|:I:|: + I:I:I:FIZI:I: - IzI:I:I:FI:I:

VT

Il Iole — IeLIoTe — IqEIiIZIi)] :

2
7¥(1,2,3,4) = 75 [LLIZI_IZ ‘[ LI —T I,II, — LI,I.I, — [,I _I,I,—

LILI —I.I I.0 —I I,] I, +ALLLI, +2 (1;1;121_ +LILII +I1_LILI

+LILI I, —LI LI — IZI+IZI_>] :

2 1
T,(1,2,3,4) = 24/ o7 [ “LLIL - LIcLIs — L lely + 5 (31;12121; 3L I T,

1
— I:I:I:FI:I:I:I: - = I:I:I:I:I:FI:I: + I:FI:I:I:I:I:I: ;
8

2 1
T (1,2,3,4) = £2,/ o7 [IZIiIZIZ + LDy + Ll LIy + 5 <5IZIZIiIZ 5L, —
1 1
3I:|:I;FI:|:IZ> + 5( —LII.1;+ I:I:IZI:FI:I: + I:FIZI:I:I:I:> + g <5I:|:I;FIZI:|: - 3I;FI:|:IZI:|:

— 3L I I + 5 11 Iy + I I I T, + I:FI:I:I:I:IZ>] ;

VT

1
I LI+ IZI+I_IZ> - (1;121;1_ ‘I LLI +I_LLIL + IZIZI_I+>

2 1
T(1,2,3,4) = — [ ~LILL — LI LI + 3 <121_1+IZ + I I LI+

3
<I+I_I+I_ + I_I+I_I+> + 2 <I+I_I_I+ SRS S A A S ) ) Ay I_I+I+I_>

1
4 8

- QIZIZIZIZ:| ;

1
T2(i)2(1, 2, 3,4) = [ =20 I LI, + I 1 1 + 21,1 11, — LI, 1 1+ 5 <I;FI:|:I:|:I:|:

1
V3
-~ IiIinEIi)] :

T2(f)|:)1(17 27 374) - I:I:IzIzIz - IzIzI:I:Iz + I:I:IzI:FI:I: - I:I:I:I:IZI:F + IzI:I:I:I:I:F — I:FIZI:I:I:I:

1
4+
\/5[
1
+ 5 < — I:I:I:I:I:FIZ + I:I:I:FIZI:I: + I:FI:I:I:I:IZ — IzI:FI:I:I:I: + IzI:I:I:FI:I: — I:FIZEIZIZE>:| ;
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1 1
Ti)(1,2,3,4) = — [LJZIZI_ +LLLL = LLI I — LLI I+ ( — LI I I

V2

+ I+I_I_I+ + I_I+I+I_ — I_I_I+I+>:| N

2 1
T2(:6|:)2(1’ 2, 3,4) = — [I:I:I:I:Izlz + LI I 1, — 31,1 1.1+ + I:I:I:I:I:I:I:F + 5 <I:|:IZIZI:|:

V21

3
+ 11,1, +I:|:I;FI:|:I:|:> <I:|:I:|:I;FI:|: +I:FI:I:I:I:I:I:>] ;

4

2
789 (1,2,3,4) = +— [IZIiIZIZ V2L LI Iy + Tl I Ty 4 I L Ia e — I LI T

V21

3 5 1
— 5 (I:I:IzIzIz + IzIzI:I:Iz> + Z <I:|:I:|:I:FIZ + I:FI:I:I:I:IZ> — 5 <I:|:I:|:IZI:F + IzI:I:I:I:I:F

3
— Z <I:FI:|:IZI:|: + IzI:I:I:FI:I:>:| ;

1
+ I:I:I:FI:I:IZ> — Z <I:|:I;FIZI:|: + IzI:FI:I:I:I:>

2 1
7i9(1,2,3,4) = \E[Izuu_ + LI LI —2 <I+IZI_IZ + I_IZI+IZ) +5 <I+IZIZI_
1
+ I LLI, +LLI I, +LLI.I —I I,0 I, — I+I_I+I_> +7 <I+I+I_I_+
I+I_I_I+ + I_I+I+I_ + I_I_I+I+):| N

L. 1 L. 2
T343(i, j, k) = qﬁﬁfififi i Taao(iy g, k)= Nivi [szifi + 1D 1 + I:I:I:I:Iz] ;

. 2
Tgil(’t,j, k) =+— [I:FI:I:I:I: + I:I:I:FI:I: + I:I:I:I:I:F - 4<I:|:IZIZ + LILI, + IzIzI:I:>] ;

V120

1
Tsoli, i ) = —— [4121212 I LI T 1.0, —ILII,—I.1 I —LII — I+IZI_] ;

)

Tg(i)g(1727374) = [I:I:IZI:EI:I: — Isz:Ij:Ij:] ;

1
Téi)Q(l, 2, 3,4) =4+— [I:I:I:FI:I:I:I: — I:FI:I:I:I:I:I: + 2<IZI:|:I:|:IZ + IzI:I:IzI:I: — I:I:IzI:I:Iz_

V6
IZEIZIZIZE>:| ;
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1
@ﬁ@za@:——Fggg—@&gg—g@&g—g@g&+

V15

IzI:I:I:FI:I: + IzI:I:I:I:I:F + 2<I;FI:|:IZI:|: + I:FI:I:I:I:IZ — I:I:I:FIZI:I: — I:I:I:FI:I:IZ>+

4<I:|:IZIZIZ - IZIZEIZIZ>:| ;

1
Iwu%&Q:——VLLA+LAQL—ALLA—ALAL+

V20

%QLQQ+QLAQ+AQLQ+AQQL—ngu—LQQQ—

];I+I_IZ——1;I+];I_> +~4<1+1_1;IZ-1_1+1;12>]

Tg(i)g(1727374) = [Iifififz — I:I:I:I:IZI:I:] ;

1
Téi)Q(l, 2, 3,4) = :|:\/—6 [I:I:I:I:I:I:I:F — I:I:I:I:I:FI:I: + 2<I:|:IZIZI:|: + IzI:I:IzI:I: — I:I:IzI:I:Iz_

IZIZEI:EIZ>:| ;

1
TZ§:2I:)1(17 2,3, 4) = — [I:I:I:I:I:FIZ + I:FI:I:IZI:I: + I:I:I:FIZI:I: — I:I:I:I:IZI:F_

V15

I:FI:I:I:I:IZ — I:I:I:FI:I:IZ + 2<IZI:|:I;FI:|: + I:I:IZI:FI:I: — IzI:I:I:I:I:F — I:I:IZI:I:I:F>+

4<IZIZI:|:IZ - IzIzIzI:I:>:| ;

1
Iﬁu%&Q:——FLLA+LALA—ALAL—LAAL+

25

%LQQQ+QLAQ+@AQL+LLQL—QQLQ—AQLQ—

I_];IZ[+——1;I_];I+> +~4<1;121+1_-1;121_1+>] :

1
T.(1,2,3,4) = —

7 [Iifififz ‘Il Iy — I LI T — Isz:Ij:Ij:] ;

ﬂ%@l&in [&&&&+&&&&—&&&&—&ggg+4@¢gg_

1
2v/3
I:I:I:I:Izlz>:| ;



1
Téfl:)l(lv 2, 3,4) = \/ﬁ [I:FI:I:I:I:IZ + I:I:I:FI:I:IZ + I:FI:I:IZI:I: + I:I:I:FIZI:I: — I:I:IZI:FI:I:_

189

@ggg—g@g&—@gg&+%@&gg+&@gg—gg@&—gg&@>

+ 4<I:|:IZIZIZ + IZI:I:IZIZ - IzIzIzI:I: - IzIzI:I:Iz>:| ;

1
@ﬂLz&Q:——PJJﬂ;—uuLL+QQJ¢L+@u@L+

V10

QALL+LQLL—LLQA—LLLL—LLAL—LQQQH;
Tuta(1,2,3,4) = T4 1414 14

1
Tu+3(1,2,3,4) = ?—2 [IZI:I:I:I:I:I: + I LIyl + 101 T+ I:l:I:I:I:I:Iz] ;

5

2
T4:|:2(1, 2,3, 4) = —— [I:FI:I:I:I:I:I: + I:I:I:FI:I:I:I: + I:I:I:I:I:FI:I: + I:I:I:I:I:I:I:F_

V112

4<IZIZI:|:I:|: + IZI:I:IZI:I: + IZI:I:I:I:IZ + I:I:IZIZI:I: + I:I:IZI:I:IZ + I:I:I:I:Izlz>:| ;

4
T4:|:1(1, 2,3, 4) = :I:\/Tﬂ [I:FIZI:I:I:I: + I:FI:I:IZI:I: + I:FI:I:I:I:IZ + IzI:FI:tI:t+

I:I:I:FIZI:I: + I:I:I:FI:I:IZ + IzI:I:I:FI:I: + I:I:IZI:FI:I: + I:I:I:I:I:FIZ + IzI:I:I:I:I:F + I:tIzI:tI:F+

gg@&—4OJ¢Q+QQQQ+QQQQ+QL@@H;

Tio(1,2,3,4) =

4
1HJLLLL+LALA+LLLL+LLLA+

ALAL+LLLLAJM&LL—%?LLA+LLAL+LALQ+
LI LI, + LI I I+ LI, +LLI I+ LI, I, + LI I +LLI.I +

LI LI +—I+];IZI_>] .
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Apéndice E

Algunas Propiedades Utiles de los
d . (3)

m/m

Aqui listamos algunas propiedades de los elementos de matriz de Wigner diﬂ ' (B), in-
troducidos en la Seccién § 3.3.1.

G (B) = & (=5)
Bm(=B) = (=17 ,,(8)

(B.1)
(B.2)
= d(B) = (=)™ (8) (E.3)
B (B) = & (B) (B.4)
= & B=CED"Td L, (8) (E.5)

Dado que el operador de rotacién R es un operador unitario, los elementos de matriz de
R~ son idénticos a

(G,m!|R7 j,m) = (§,m|R]j,m)" . (E.6)
Luego, tenemos
Din/m(_77 _/87 _a) - Df—:m/(av /87 7) (E?)
Df,:/m(av /87 '.Y) = (—1)m/_me’i(m/oc+m’y) dj—m/—m(/g) (E8)
= (—1)™D) (. 8,7) - (E.9)

Propiedades de Ortogonalidad de las Matrices de Rotacién
> DD (@ B DY (@ B,7) = S (E.10)
m

ZDf’:m/(avﬁv V)Dinm//(avﬁv 7) - 5m/m” (Ell)

m
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Apéndice F

Estructura del Programa de
Calculo de la Dinamica de espin

El cédigo del programa de calculo se escribi6 en MAPLE 8 Waterloo, usando para el
calculo 30 digitos significativos. El programa calcula las evoluciones de las senales usando
las reglas del algebra convencional. Aquellos valores numérios <= 10717 son considerados
0 de valor numérico. En la Fig. F.1 se muestra el diagrama en bloques del programa. Los
autovalores de H % para el sistema modelo presentado en la Tesis y su degeneracién, son los
siguientes:
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Base Desacoplada V[] 2N (_L\
{ ! }i:l V[ =[1- e 1 4 spin up
: 2: spin down
Componentes V[zN] 1| O 0]
Esféricas y
Del L,(), 1.(/)

Momento Angular \

Bloques I, (i)lz(j / >
Bésicos |7 (), (j)1 (k) 1,(0)1
op. Tens. | L (i), (/)L. (k)L (
Esféricos ()1 ) (
Irreducibles | 1= \/

Matrices base {7, L(j’f}}
I 1y 1,; P(6)

D,

y

0
Hp '~ T Autovalores y Autovectores

| .
Matriz de transformacion Gram - Schmidt

que diagonaliza H,
¥
Aplico la transformacion

a todas las matrices
\

Calculo de la dindmica del Sistema, usando

la Ec. de Liouville con Decoherenc 1a Adiabatica

Figura F.1: Diagrama en bloques del programa de célculo.
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Tabla F.1: Autovalores del Hamiltoniano dipolar secular Hj% del modelo de 4—espines—%.

Autovalor Degeneracion
0 1
4230
1815 4+ 51536081
1815 — 5v/1536081
—2115
1815
—4370
2185
—3630
—1885
3770

© 00 ~J O U= W N -

RN~ NN~ =

—_ =
— O
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