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Resumen

En estatesis se estudia la dinamica de una excitacion local de la polarizacion en sistemas
de espines con interaccién dipolar en € régimen de altatemperatura. Paraello se utilizala
técnica de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Aunque ladindmicadipolar es usualmente considerada como difusiva, ésta puede ser rever-
tidacuando, por medios externos, se cambiael signo del Hamiltoniano efectivo del sistema.
Esto pone de manilesto |a naturaleza cuantica de la misma. Esta inversion del signo del
Hamiltoniano dipolar origina un eco en la polarizacion local a que se lo denomina eco de
polarizacién (EP). Laamplitud del EP (Mgp) se atentiaen funcién del tiempo tg transcur-
rido hasta que la dinamica es invertida. Esto brinda la posibilidad Unica de estudiar como
surge lairreversibilidad en la dindmica cuéntica de sistemas de muchos cuerpos.

En la primera parte de lates's se estudia la dindmica hacia ‘ adelante’ (sin inversion) de la
polarizacion local en diferentes cristales moleculares. Se muestra, tedricay experimental -
mente, que en determinados sistemas es posible observar efectos de interferencia. Estos
efectos son una manifestacién mas de la naturaleza cuantica de ladinamicay del carécter
mesoscopico del sistema de espines estudiado.

Posteriormente se analiza la atenuacion de los EP en funcién de tr (Mep (tr)). Se estu-
dian diferentes cristales moleculares y se encuentran formas funcionaes distintas para el
decaimiento de los EP: exponencial o Gaussiana. En este Ultimo caso, |a atenuacion puede
ser progresivamente disminuida cambiando |a escalade tiempo de ladinamicadipolar. Esto
se realiza mediante una secuencia de pulsos disefiada con ese propdésito. Este cambio de la
atenuacion pone de manilesto que lairreversibilidad de la dinamica esta controlada por la
propia dindmica dipolar. Se atribuye este comportamiento ala inestabilidad de ladinamica
de muchos cuerpos ante la presencia de pequefias perturbaciones.

Finalmente, se establece la conexién entre la atenuacion de los ecos de polarizacion y la
teoria del caos cuantico en sistemas interactuantes. Mgp (tr) €s una medida de la sen-
sibilidad de la dindmica ante pequefias perturbaciones. Por otra parte se argumenta que
SL = i InMgp (tr) es una medida del crecimiento de entropia del sistema. Se discuten
las implicaciones de las diferentes leyes de decaimiento de Mgp (tr) que se observan.
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Capitulo 1

| ntroduccion

Con esta tesis se pretende contribuir a entendimiento de la dinamica de excitaciones en sistemas cuanticos de
muchos cuerpos interactuantes* en & régimen de alta temperatura. Aungue esta dinamica suele aproximarse
por un comportamiento ‘difusivo’ irreversible, su origen cuantico deja abiertalaposibilidad paraque lamisma
mani Ceste distintos efectos de interferencia asi como su naturaleza reversible.

Si bien muchos de los conceptos que desarrollaré alo largo de la tesis se aplican a sistemas de muchos cuer-
pos genéricos, € trabajo se encuentrafocalizado en el estudio de la evolucién temporal de excitacioneslocales
en sistemas de espines nucleares. Esto permite aprovechar la gran versatilidad de la Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) para detectar y controlar la dindmica de espines. La disponibilidad de esta herramienta exper-
imental me permitié mantener un enfoque tedrico-experimental alo largo detodalatesis.

El trabajo puede dividirse en dos etapas. En primer lugar se estudia la dinamica de espines debida alainterac-
cion dipolar y se andlizala presencia de distintos fenémenos de interferencia temporal directamente ligados a
la naturaleza ondulatoria de las leyes que describen e movimiento. En segundo lugar se estudia la reversibi-
lidad de dicha dinamica cuando se cambia de signo del Hamiltoniano efectivo del sistema. Este Gltimo punto
fue transformandose gradualmente en la motivacion central del trabajo, por 1o que comenzaré introduciendo
los motivos por los cuaes el estudio del surgimiento de la irreversibilidad constituye un tépico centra en la
Fisicamoderna.

1. Antecedentes

Lairreversibilidad maniCesta de |os procesos que ocurren en la naturaleza ha intrigado ala humanidad desde
hace mucho tiempo. La Fisica en particular no hasido ajenaacello, y alo largo de la historia se han ido ges-
tando diferentes ideas y conceptos con el [h de entender como surge dicho comportamiento. A principios del
siglo pasado, y en base aresultados esencialmente empiricos, se desarroll6 la Termodinamica con el [h de des-
cribir el comportamiento macroscopico de lamateria. Laidea de irreversibilidad fue entonces plasmadaen €
Segundo Principio de la Termodinamica. Este principio establece que todos los sistemas fisicos evolucionan
hacia un estado de maxima entropia. Esto constituyo un gran paso en € intento por racionalizar la existencia
de una‘[echa del tiempo’ en la naturaleza. La Termodinamica ha tenido desde entonces un gran éxito y se ha
convertido en uno de los pilares de la Fisica. Por supuesto, por tratarse de un principio, no se pretendia justi-
[carlo en términos microscopicos (jen esa época ni siquiera estaba demostrada la existencia del &omo!). Sin
embargo, la blsqueda de ideas méas simples que explicaran este fendbmeno llevo aque, a Chesdd siglo pasado,
surgieran los conceptos estadisticos que permitieron construir la Termodinamica a partir de una descripcion
microscopica de la materia.

1De ahora en més simplemente sistemas de muchos cuerpos.



6 Introduccion

El primer gran paso fue dado por Ludwing Boltzmann, quien introdujo por primeravez € concepto de proba-
bilidad en lasleyesdelafisica?, junto con lahipétesis de caos molecular. Su gran mérito fue dar los argumentos
necesari os para entender como surge lairreversibilidad a partir de lasleyesreversibles, y en ese entonces clasi-
cas, de lafisicamolecular. Boltzmann dio forma a estas ideas de una manera precisay elegante a través de
su famosa ecuacion cinéticay del TeoremaH [Bol96]. El punto clave de sus trabajos fue la hipétesis de caos
molecular o “ Stosszahlansatz”, donde se asume que las particulas pierden su memoria (correlacion) luego de
cada colision. De estamanera € concepto de caos hizo su primera aparicion como una herramienta para des-
cribir el comportamiento de sistemas complegjos. Una discusion interesante de estas ideas es presentada por J.
L Lebowitz en [Leb93, HPMZ94]. Sin embargo, y a pesar de la originaidad de las ideas de Boltzmann (jo
quizas debido a ella!), han surgido alo largo de la historia grandes controversias expresadas muchas veces en
forma de paradojas. Quizas las dos mas famosas corresponden a las objeciones hechas por sus contempora
neos Loschmidt [Los76] y Zermelo [Zer96]. Unade ellas, la paradoja de lareversibilidad de Loschmidt, sera
un temacentral en estatesis.

Desde entonces han pasado méas de 100 afios y la Fisica ha experimentado un gran avance, principa mente
debido a desarrollo de nuevas y revolucionarias teorias tales como la Mecénica Cuantica y la Teoria de la
Relatividad. Estas teorias incorporan conceptos que han cambiado nuestra vision de la naturaleza en forma
radical y que, en muchos casos, desafian nuestra propia intuicion. Este avance ha permitido que la Fisica
moderna sea capaz de describir y predecir distintos fendomenos fisicos con unagran precision. Sin embargo, el
origen de lairreversibilidad contintia siendo tema de arduo debate en la comunidad cientiCta [HPMZ94]. En
gran medida esto se debe, precisamente, aque eslaMecéanica Cuanticay no laFisica Clésicalateoriacorrecta
para describir el comportamiento microscopico de la materia.

Si bien en el marco de la Fisica Clasica persisten |as discusiones acerca de lairreversibilidad, es generalmente
aceptado que la misma puede explicarse en base a las nociones de caos (mixing) y coarse graining (precision
[hita). Como su nombre lo indica, € signiltado intuitivo de lairreversibilidad es que existen dinamicas que
no pueden ser revertidas®. Esto signilca que ciertas evol uciones dinamicas pueden ser preparadas facilmente
mientras que es extremadamente di (il preparar 1a evolucién en sentido contrario. Asi, por gemplo, essencillo
preparar agua entintada colocando un gota de tinta en un vaso con agua, pero es ‘imposible’ preparar un
vaso con agua entintada de manera que a cabo de cierto tiempo se forme una gota de tinta en su seno. La
dicultad radica en € hecho que € estado que debemos preparar para dar lugar a la formacion de la gota
de tinta contiene correlaciones tan detalladas que no pueden ser reconstruidas con sulkiente precision (coarse
graining). Estaesunamanifestacion del concepto clasico de caos. Desde este punto devista, lairreversibilidad
surge por la imposibilidad de controlar con inlhita precision € estado del sissema. La falta de precision
en la reconstruccion de las correlaciones no es sdlo un problema relacionado con la precision [Chita de los
instrumentos sino también con laincertezanatura que origina el ambiente (grados de libertad no controlados).
Este Ultimo juega un rol importante puesto que en la practica esimposible aislar perfectamente un sistemade
su entorno.

En el ambito de la Mecanica Cuantica, por € contrario, la descripcién de los procesos irreversibles aparece
como una tarea mas compleja. En particular, la manera de visualizar el problema que hemos presentado, la
cual involucrala sensibilidad de la dinamica a las condiciones iniciaes, no puede utilizarse en € contexto de
estateoria. Esto se debe a que la evolucion cuantica, por ser unitaria, preservala‘distancia entre dos estados

2En egte sentido Boltzmann fue un adelantado a su épocaya que lainterpretacion probabilistica de la Mecanica Cuéntica no tuvo lugar
sino 50 afios después.
3Este es e signiCkado que tendrala palabrairreversibilidad alo largo de toda latesis



Dinamica de excitaciones en sistemas mesoscopicos 7

iniciales cualesquiera. Sin embargo, esta no es la Unica forma de entender € problema. El énfasis que se
ha puesto en la dilCtultad para preparar ciertos estados del sistema, se debe a que usualmente no es posible
controlar la dindmica misma del sistema. Pero ¢gqué sucederia si este no fuera el caso? Consideremos por
el momento que fuéramos capaces de revertir la dinamica del sistema mediante € control de ciertos parame-
tros dinamicos. En ese caso, podriamos preparar a sistema en un estado inicia de no-equilibrio, permitir
gue el sistema evolucione durante un tiempo tgr y luego revertir la dinamica para que € sistema evolucione
nuevamente hacia el estado de no-equilibrio inicial. Lairreversibilidad deberia entonces manifestarse a través
de la imposibilidad de recuperar € estado inicia. En tal caso, deberiamos atribuir ese comportamiento a
la imposibilidad de controlar los pardmetros dinamicos del sistema con sulkiente precision. Veremos mas
adelante que tal inversién de la dindmica puede realizarse en sistemas de espines nucleares con interaccion
dipolar. Estos sistemas responden ala ecuaciones delaMecanica Cuantica, por |o que brindan unaoportunidad
Unica paraestudiar como surge lairreversibilidad en dichateoria.

Si lo que sedeseaesestudiar lareversibilidad de unadinamica, € primer paso es caracterizarlaen su evolucion
hacia ‘adelante’. En este sentido, una de las caracteristicas més sobresalientes de la dindmica cuantica es la
presencia de fendmenos de interferencia (espacial es o temporales). Estas interferencias dan lugar a novedosas
propiedades que no pueden ser explicadas en un contexto clasico. Esto ha cobrado especia vigencia en las
ultimas décadas gracias a que e gran desarrollo tecnolégico ha permitido la realizacion de experimentos que
eran inconcebibles hace tan sblo 30 afios. En particular, €l desarrollo de lafisica de |os nano-dispositivos, los
cual es tienen grandes aplicaciones tecnol 6gi cas, ha hecho que el estudio de la coherencia cuantica sea vuelva
un problemacrucia. Uno de |os aspectos mas rel evantes de estos di spositivos es que no solo permiten estudiar
la existencia de fendmenos coherentes, sino también la pérdida de los mismos. En este sentido, un concepto
que ha ganado gran relevanciaen los Ultimos afios es e de decoherencia [Zur81, Zur82, JZ85, Zur91]. Estaes
el proceso de pérdida de coherencia (de fase) del sistema causada por su interaccion con los grados de libertad,
externos o internos, que no pueden ser controlados por € observador (i.e. lainteraccién con €l ambiente). Lo
interesante de este enfoque es que enfatiza € rol del ambiente®.

En el contexto de |asideas semiclésicas, decoherenciano signiCkairreversibilidad. Esta simplemente permite
recuperar las leyes clasicas [Zur91] que posteriormente pueden utilizarse para describir un comportamiento
irreversible. En este sentido, ha sido reconocida recientemente [ZP94, ZP95, PB97] la importancia de la
decoherencia en el caos cuantico [CCSG87, 1zr90, Haa92], un tema de gran interés ya que, como hemos
mencionado, € concepto de caos es muy Util para entender el origen de la irreversibilidad. Sin embargo,
cuando lo que se estudia es la posibilidad de que lainversién de una dinamica cuantica permita recuperar un
estado microscépico, decoherenciaessinbnimo deirreversibilidad. Esto se debe aque lapérdidade coherencia
hace que las interferencias constructivas y destructivas que se generaron durante la dinamica hacia adelante,
no puedan ser reconstruidas. Por lo tanto, e estudio de lareversibilidad de las dindmica cuéntica es también
el estudio de la decoherencia.

2. Dinamica de excitaciones en sistemas mesoscopicos

Como ya mencionamos, una de las principales caracteristicas de la Mecanica Cuantica es que es una teoria
ondulatoriay, por lo tanto, la dinamica de |os sistemas cuanticos es susceptible de presentar efectos de inter-
ferencias. La presencia de este fendmeno a tenido notables consecuencias en casi todas las ramas de la Fisica

“EnMecénicaCuantica, d rol del ambiente aparece como mésinevitabl e debido aquelapropiaevol ucién unitaria establ ece rapidamente
correlaciones (entanglement) entre las variables del sistemay las del ambiente.



siendo quizés la Fisica del estado sdlido una de las mas relevantes debido a su gran impacto tecnol6gico.
Esto atenido un gran impacto en € &rea del transporte e ectrénico, particularmente en los llamados sistemas
mesoscopicos. En estos sistemas, la longitud de coherencia, ie. la longitud en la cua la funcién de onda
dd eectrén mantiene la memoria de su fase, es la mayor escala del sistema. Esto da lugar a que dichos sis-
temas presenten variados fendmenaos cuanticos como, por ejemplo, el efecto Aharonov-Bohm [AAS81], €l
fendmeno de localizacion débil, etc. Algunos de estos fendmenos no responden linealmente ala aplicacion de
perturbaciones externas 0 a cambios en €l tamafio del sistema, generando un gran impacto en el desarrollo de
dispositivos electronicos. Claramente, |a ecuacion de Boltzmann yano es més la adecuada para su descripcion
y ésta debe realizarse por medio de la ecuacion de Schrodinger expresada en € formalismo adecuado.

Hasta ahora, |os fendmenos de interferencia habian estado siempre asociados a variables espaciales, |os cuales
se mani[estan en las propiedades de transporte estacionarias [WW92]. Sin embargo, en los Ultimos afios ha
nacido el interés por e estudio de los fendmenos deinterferencia temporal. Dicho estudio presenta una mayor
complejidad tanto para su descripcion tedrica como para su verilacion experimental. Desde € punto de
vigtatedrico, € problema comenzo atener interés muy recientemente a partir de la prediccion de oscilaciones
temporales en la corriente de una caja cuantica realizada por Wingreen et al [WJIM93] y de la existencia
de ecos en la difusién de carga realizada por Prigodin et al. [PAEI94]. Estas predicciones son dificiles de
veri(kar experimentalmente ya que involucran tiempos caracteristicos muy cortos (picosegundos). En vista
de elo, existe un obvio interés en el desarrollo de experimentos alternativos que permitan profundizar nuestro
entendimiento de |a dinamica en sistemas de muchos cuerpos.

Una nueva posibilidad surgié en 1992 cuando S. Zhang, B. Meier y R.R Ernst (ZME) [ZME92, ZME93]
mostraron que era posible crear una excitacion local de la magnetizacién en un sistema de espines nucleares
y posteriormente detectar su evolucion temporal. Es decir, fueron capaces de crear y detectar un estado de
polarizacién local (PL). Paraello, se valieron de los poderosos métodos de la RMN. La técnica desarrollada
por ellos fue muy novedosa ya que permitié medir, por primera vez, el proceso de “difusion” de espines en
formadirecta. Laideaesencia delamismaeslade utilizar un nicleo de baja abundanciacomo “ espin espia’ o
sonda local paraexcitar y luego detectar la magnetizacion del sistema de interés. Eligiendo convenientemente
el sistema, esta técnica permite obtener informacion relevante para la fisica de los sistemas mesoscopi cos.
Asi, por gemplo, s consideramos un cristal molecular, cuyas moléculas se encuentran relativamente aidadas
dentro de laescala de tiempo del experimento, entonces es posible considerar que el conjunto de espines que
conforman la molécula constituye un sistema mesoscopico mientras que a resto del cristal se lo considera
como un bafio térmico. La gran ventaja de esta técnica frente a las usualmente utilizadas en € estudio de los
sistemas mesoscOpicos e ectrénicos, reside no solo en que los tiempos caracteristicos pasan a ser del orden
de los microsegundos sino que la misma es extremadamente versatil, aplicable a temperatura ambiente y no
requi ere de técnicas especides parala preparacion de lamuestra. Por estasy otras caracteristicas|laRMN han
tenido recientemente un gran impacto en €l area de la computacion cuantica [DiV 95, CFH97, GC97].

Laprimerapartede lates s esta enfocada precisamente en ladinamicade lapolarizacion local y enlapresencia
0 ausencia de fenébmenos de interferencia temporal.

3. Inversion dedinamica: d demonio de L oschmidt

En 1872, Boltzmann pronuncié una conferencia en la que alrmo que la entropia de | os sistemas aislados au-
menta irreversiblemente a medida que transcurre €l tiempo. Al escuchar esta al rmacién, Loschmidt [Los76]
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expresd su desacuerdo, argumentando que las leyes que gobiernan € movimiento de todas las particulas son
simétricas respecto del tiempo. En consecuencia, todo sistema que haya evolucionado del orden (bajaentropia)
al caos (alta entropia) podria recuperar de nuevo su orden original invirtiendo, simplemente, e momento de
cada particula. En respuesta a este argumento, Boltzmann sefialo aLoschmidt y dijo: “ esusted el queinvierte
los momentos’. En esa simple frase Boltzmann resume muy bien su concepcion de la irreversibilidad: la
dinamica de los sistemas macroscopi cos es tan compleja que la existencia de correl aciones entre las particulas
no se manikesta de forma ‘natura’ y paratodo [Ch préctico pueden ser despreciadas. Esto resulta, por gem-
plo, en que la posibilidad de observar que dos gases que acaban de mezclarse se separen espontaneamente
sea nula (en el sentido que la probabilidad de que dicho proceso ocurra es inimaginablemente chica). Solo
cuando e observador invierte la direccién de las vel ocidades de todas las particulas al mismo tiempo, dichas
correlaciones pueden ser ‘desenredadas’ y puestas en evidencia. Sin embargo, alin en ese caso, tal inversion
debe ser extremadamente precisa, puesto que € mas minimo error conduciria a fracaso de la refocalizacion
(en este punto € caracter cadtico del sistemajuega un papel fundamental) [Leb93]. Esta discusion académica
de Ches del siglo pasado permaneci6 en el dominio de |os experimentos pensados por mas de un siglo debido
alatremenda complgidad que involucrala inversion de las vel ocidades de cada una de las particulas. No ob-
stante, existe hoy en dia la posibilidad de realizar dicho experimento, no con las particulas de un gas pero s
con los espines nucleares de un solido cristalino.

Es Util para la discusion que sigue, introducir € concepto del demonio de Loschmidt, € cua es capaz de
invertir la dindmica del sistemay, por lo tanto, deshacer una evolucién que aparecia como irreversible. Para
realizar estainversion € demonio de Loschmidt no necesita conocer |a variables dindmicas del sistema (como
laposiciony lavel ocidad de cada unade | as particul as) sino que es capaz de cambiar € signo del Hamiltoniano
del sistema. Dado que el estado del sistemaevolucionade acuerdo con laecuacién de Schrédinger, tal inversion
de signo es equivaente a una inversién temporal

201, =2 = 23Dy (11

De este modo, cuando seinvierte el signo de H, € sistemaevoluciona hacia atras en el tiempo recuperando €
estado inicial.

Para poder redizar un experimento de estas caracteristicas debemos buscar sistemas en los que sea posible
controlar el signo del Hamiltoniano. El primer gran paso en este sentido fue debido a E. Hahn [Hah50], quien
encontrd que el decaimiento libre de lamagnetizacion transversal (FID) en sistemas de espines no interactuan-
tes podia ser invertido mediante la aplicacion de un campo de rf adecuado. Su efecto puede ser considerado
como un cambio de signo del Hamiltoniano de interaccion del espin con e campo magnético externo. Al eco
gue se observa se lo denomind eco de espin . Esto demostré que comportamientos aparentementeirreversibles
como el decaimiento delaFID, poseen un orden oculto que puede ser puesto en evidencia cuando serediza€
experimento adecuado. No obstante, debido ala presencia de interacciones dipolares entre los espines, estos
€cos se atentian. Esto nos dice que hemos cometido errores en lainversion del Hamiltoniano (no invertimos
lainteraccion entre los espines) que hacen que la refocalizacion no sea perfecta. El siguiente paso fue dado
por Rhim et. al [RK71, RPW70, RPW71], quienes lograron la inversion de la interaccion dipolar. Los ecos
que se observan en este caso en la evolucion de la polarizacion total se denominan ecos magicos. Estos se
observan alin para tiempos en los que se consideraba vélida la hipétesis de temperatura de espin (un concepto
termodinamico aplicable a una dindmica disipativd). Es importante sefidar la diferencia conceptua entre
ambos ecos. en € primero, se invierte la dindmica de un conjunto de espines no interactuantes donde las
eventual es interacciones entre espines limitan la posibilidad de recobrar el estado inicialCen e segundo, se
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invierte una dinamica de espines interactuantes. Esto ilustralo elusivo del concepto deirreversibilidad: 1o que
a priori aparecia como ago irreversible en € eco de Hahn, eran smplemente interacciones que no sabiamos
coémo controlar y que el eco magico puede revertir.

Finalmente, el avance mésreciente se debeaZME, quienes aplicaron estas mismas ideas en su experimento, de
manera de invertir laevolucion de la polarizacion local. Asi, laexcitacion local inicia evoluciona (‘difunde’)
durante un tiempo tg con un Hamiltoniano H y luego contintia con otro, H' = §[2]H: Al tiempot =

tr + %tR se observa un méximo de polarizacién que se denomina eco de polarizacion (EP). Si bien este eco
es conceptua mente muy parecido al eco méagico, €l caracter local de la dindmica que se esta observando hace
posible analizar lareversibilidad a un nivel microscopico, puesto que la polarizacién debe regresar a mismo
nicleo. En este experimento también existen interacciones residuaes (no controladas) que impiden que la
refocalizacion sea completa. De este modo, los ecos de polarizacion se atendian en funcién del tiempo tg.
¢Qué podemos aprender de esta atenuacion? Es interesante notar que debido a que lo que estamos queriendo
recobrar es €l estado cuantico inicial, estairreversibilidad de la dinamica nos permite estudiar la decoherencia
delamisma.

La segunda parte de lates s esta dedicada a este tema.

4. Organizacion delatess

L a presentacion de estos temas esta organi zada de la siguiente manera:
Capitulo 1: Este capitulo, donde presentamos | os antecedentes epi stemol gi cos.

Capitulo 2: En laprimera parte se presenta una breve introduccién a los conceptos bésicos de la RMN para
aquelloslectores gjenos a esta técnica. Posteriormente se introducen algunas herramientas mas avanzadas de la
RMN necesarias para e entendimiento de las secuencias de pulsos utilizadas. Lapresentacion delostemas esta
ordenada de forma que muestra la evolucion historica de las ideas hasta llegar a la secuencia desarrollada por
ZME, lacua sedescribe en detalle. En este capitul o seintroducen por primeravez conceptos muy importantes
como €l eco de Hahn, el eco magicoy € eco de polarizacion.

Capitulo 3: Este capitulo consta esencialmente de 3 partes. En la primera se discute la existencia de efectos
de tamafio [hito en la dindmica de espines nucleares en moléculas. Se analizan distintos tipos de interacciones
y se presentan |os resultados numéricos que llevaron ala prediccién de un eco en la polarizacion loca como
resultado de la re[exién de la excitacion en € ‘contorno’ del sistema. En la segunda parte se presentan los
sistemas fisicos estudiados y se discuten diversos aspectos sobre la determinacion de los pardmetros de la
secuencia de ZME. Finalmente, se presentan los resultados experimentales que muestran la presencia del eco
mMesoscopi co en cristales molecul ares.

Capitulo 4: En este capitulo se explica el origen de las oscilaciones de dta frecuencia (OAF) que se obser-
van experimentalmente sobre los EP. Este se encuentra en la no-idealidad de la sonda local (nicleo de 13C)
utilizada para realizar la excitacion local. Este efecto de interferencia es anadlogo a efecto Bohm-Aharonov
o € experimento de doble rendija solo que aqui la interferencia se produce en la escala tempord. Se pre-
sentan resultados experimentales, numéricos y analiticos. Finalmente se explica la existencia de otro tipo de
oscilaciones.

Capitulo 5: Como hemos anticipado, |os EP se atentian en funcién del tiempo tg. En este capitulo se presenta
el comportamiento de dicha atenuacion para tres muestras policristalinas. En cada unade ellas se encuentraun
comportamiento diferente. Se discuten estos resultados en funcién de resultados numéricos. Se formula una
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hip6tesis sobre € origen de laatenuacion y se propone un model o sencillo parailustrar lafisica

Capitulo 6: Se estudiad rol de la dindmicadipolar en ladeterminacion del tipo de decaimiento. Se propone
que €l origen de la atenuacion es lainestabilidad intrinseca de la dinamica de muchos cuerpos frente a la pre-
sencia de pequefias perturbaciones en los parametros de la dinamica. Se presentan resultados experimental es
obtenidos mediante una secuencia de pul sos que fue desarrollada con el [h de disminuir laescala de tiempo de
lainteraccion dipolar. Se muestra que en ciertos sistemas la escala de tiempo de la atenuacion esta controlada
por la dinamica dipolar. Se estudia la dependencia del tiempo caracteristico de la atenuacion de los ecos en
funcién de la magnitud de las interacciones no invertidas.

Capitulo 7: Se discuten las posibles consecuencias de |os resultados obtenidos en lateoriadel caos cuantico
y de la decoherencia en sistemas de muchos cuerpos. Se establece la conexidn entre la atenuacion de los EPy
el crecimiento de laentropia.

Capitulo 8: Conclusiones.

Apéndice A: Programas de cdculo utilizados.

Apéndice B: Programas de pulsos.

Apéndice C: Se desarrollan algunas ecuaciones utilizadas en €l capitulo 3.

El desarrallo de los temas sigue un orden cronol 6gico, |o permite apreciar mejor € desarrollo de lasideas.
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Capitulo 2

La RMN y la dindmica de espines.

Este capitul o tiene un doble objetivo. El primero es € de introducir las herramientas de |la Resonancia Mag-
nética Nuclear (RMN) requeridas para comprender € resto de la tesis. En este sentido, las primeras dos
secciones (especiamente la primera) estén dedicadas a aquellos lectores no expertos en e area de la RMN.
Se hahecho un especial esfuerzo en presentar una vision autoconsistente de laRMN de manera de brindar 1os
€lementos necesarios y sultientes para comprender como y qué se esta midiendo.

El segundo objetivo esel deintroducir lasecuenciade pulsos que permite crear y detectar unaexcitacion local
de espin [ZME92, ZME93], asi como & concepto de eco de polarizacion . Para una mejor comprension de
esta secuencia, se explican previamente el eco de Hahn® [Hah50], e eco méagico [RPW70, RPW70, RK71] y
latransferencia de polarizaciéon (CP) [HH62, MKBET74]. En particular, las ideas utilizadas en la descripcion
de dichos ecos ayudan a comprender al eco de polarizacién con mayor claridad. Por otro lado, la presentacion
de estos conceptos en su orden cronoldgico permitira apreciar la evolucion de los mismos y los enriquecera
Se discute @ profundo signicado fisico de cada uno de los ecos.

1. Principios basicosdela RMN

LaRMN [SIi92, EBW87] es un fendbmeno que se encuentra en aquellos sistemas, simples o compuestos, que
poseen &omos cuyos nucleos tienen un momento angular de espin (y un momento magnético asociados a él).
Como su nombre lo indica, la RMN esta basada en la existencia de una frecuencia natural en e sistema que
puede ser sintonizada. Como veremos mas adelante, esta frecuencia natural corresponde al movimiento de
precesion del momento magnético nuclear respecto de un campo magnético externo y es una caracteristica
particular de cada nucleo.

El principal objetivo de la RMN no es estudiar a los espines nucleares en si mismos, sino utilizarlos como
sondalocal para analizar distintas propiedades de la materia que los rodea. Los sistemas de espines nucleares
poseen propi edades Uinicas que hacen de estatécnica unagran herramienta[ Ern92] parad estudio delamateria
condensada

2 Losnucleos atdémicos que sirven como sensores estan extremadamente bien localizados'y permiten obtener
informacion sobre procesos fisicos que ocurren en su entorno proximo. De esta manera es posible estudiar
distintas moléculas con un gran detalle

2 Esunatécnicano invasiva, en € sentido que permite estudiar el comportamiento de un sistema fisico sin

S Usualmente denominado eco de espin.
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perturbarlo. Esto se debe ala pequefiez de las interacciones de los espines nucleares.

2 Se puede obtener informacién de la estructura de las mol éculas a partir de las interacciones entre nucleos:
lainteraccion dipolar proveeinformaci on acerca de la distanciaentre nlicleos, mientras que e acoplamiento
escalar permite determinar los angulos diedros.

1.1 Espinesen presencia de un campo magnetico externo

Paraentender €l origen del fenémeno delaRMN consideremosinicialmente un sistemade N espinesidénticos
no interactuantes®. Dado que |os espines son independientes, es sulkiente con analizar € comportamiento de
uno.

En presencia de un campo magnético externo By, un nlcleo adquiere una energia de interaccion caracterizada
por el Hamiltoniano

Hzy = j1(By; (2.1)

donde 1 es el operador momento magnético del niicleo en cuestion. Esta energiade interaccion seladenomina
energia Zeeman y a Hamiltoniano (2.1), Hamiltoniano Zeeman. EI momento magnético 2 es proporciond al
momento angular de espin, + =°J = °~|. A la constante ° se la denomina factor giromagnético y es una
caracteristicaparticular de cadantcleo. DelaM ecénica Cuénticael emental, sabemos que el operador de espin
| esté caracterizado por los autovaloresde 12, que son delaformal (1 + 1) donde | esun entero o semi-entero
y los de cua quiera de sus componente, por ejemplo 1%, que sonigudesamdondem = 1I;1 j 1;::; i l. De
estaforma, el Hamiltoniano (2.1), que puede escribirse como’

Hz = i~°Bol”; (2.2)

tiene los siguientes autoval ores
Em = j~°Bom m=1;1ji1:;il: (2.3
Siempre que se obtiene un espectro de energias discreto uno esperaser capaz de detectar su presenciamediante
algunaformade absorcion espectral. Lo que se requiere estener unainteraccion capaz de producir transiciones
entre dichos niveles. Para satisfacer la conservacion de la energia dicha interaccion debe ser dependiente del
tiempo con unafrecuenciaangular ! tal que~! = CE, donde ¢E esladiferenciade energiaentrelos niveles
gue transicionan. Para producir esta transicion, en RMN se utilizan campos magnéticos alternos aplicados

perpendicularmente® al campo externo By. Si consideramos un campo magnético alterno de frecuenciaangular
I y amplitud B aplicado en la direccion R, debemosincluir en el Hamiltoniano total un termino de laforma

Hi. = §~°B11*cos It: (2.9)

Este interaccion produce transiciones entre estados cuyo nimero cuantico m dilkere en uno. ESs decir que
podemos esperar inducir unatransicion siemprey cuando

~1 " ¢E =°~Bo = ~Iy: (2.5)

Lafrecuencia 1o = °By se denomina frecuencia de Larmor. Para campos magnéticos de algunos Tedas, esta

8 Abusando quizas del lenguaje, usaré en general el término espin parareferirme tanto a ndicleo como a su momento angular.
“Entodo d trabajo, salvo aclaracion explicita, @ eje b se referirdaladireccion del campo externo Bo
8Una componente paralelaa campo By no produce transiciones debido a que lainteraccion en ese caso seria proporciona a lZ.
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frecuencia se encuentraen el rango de los MHz (radio frecuencia).

Consideremos nuevamente al conjunto de N espines que constituyen lamuestra macroscopica. Si € sistemase
encuentra en equilibrio térmico, la probabilidad de ocupacion de cadanivel Ep, estara dada por la distribucion
de Boltzmann. Esto causa que € sistema posea una magnetizacion neta® en ladireccion del campo magnético
externo . Laaplicacion de campos de rf. durante un cierto |apso de tiempo produce transi ciones que modiClcan
la poblacién de equilibrio. Laforma en la que € sistema recupera € estado de equilibrio termodinamico es
precisamente |o que brinda informacion del sistema.

1.2 Efecto deloscamposderf.

1.2.1 Ecuacion de movimiento

Hasta ahora hemos mencionado que la aplicacion de un campo de rf. permite sacar a sistema de espines del
equilibrio s éste es excitado con la frecuencia adecuaday que esto posibilitala deteccién de unarespuesta del
sistema. Para poder visualizar € efecto de los campos de rf., asi como la manera en que se detecta la sefia
de RMN, es conveniente analizar la ecuacion de movimiento de un momento magnético clasico 1, bgjo la
accion de un campo magnético externo dependiente o no del tiempo. Desde € punto de vista cuantico, esta
‘visualizacion' del problema dalarespuesta correcta parael caso espin | = % Esto se debe aque € valor de
expectacion del operador momento magnético, h1 i, satisface la ecuacion de movimiento clésical®.

Consideremos que junto con € campo estético By = Bgk aplicamos un campo alterno de frecuencia ! en
la direccién k. Este campo aterno puede pensarse como compuesto de dos campos rotantes en direcciones
opuestas. Por razones que serén evidentes mas adelante, basta con considerar solo una de las componentes. La
ecuacion de movimiento para . en el sistema de |aboratorio esta dada por

dt,

dt

= °L£B(Y)
°1. £ [Bycos!tijBysinttj+ Bok]: (2.6)

1.2.2 Latransformacion al sistema rotante

La dependencia temporal del campo magnético rotante puede ser eliminada haciendo un cambio de sistema
de coordenadas. Si escribimos (2.6) en un sistema de coordenadas d que denominaremos sistema o terna
rotante'! que rota alrededor del €je by en el que B, permanece estético, tenemos

il

=S = 1.£[(°Bo i 1)k + " Bil]
= °1 £Ber: (2.7)

donde Bef es el campo magnético efectivo que experimenta . en dicho sistema.

Para comprender € signiCtado de la ecuacion (2.7) consideremos en primer lugar €l casoen el que B; = 0
y I = °Bg . Enedgte caso tenemos 1 .=+t = 0 y e momento magnético permanece constante en e sistema
rotante. Esto implica que en el sistema |laboratorio 1, precesa, describiendo un cono, alrededor del campo

9Esta magnetizacion es muy pequefias (aun para temperaturas bagjas) debido ala pequefiez de las interacciones, ~1o ™ 1 j 5 mK
19Eg0 sale de utilizar las relaciones de conmutacion [le; I-] = i2e—- l- junto con la ecuacion % hLti = jLh[H;1]i (Teoremade
Ehrenfest)
11| adiferenciaentre d sistema de laboratorio y el sistema rotante seré de gran importancia para @ entendimiento de |os experimentos

gue siguen
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estético By con unafrecuencia 1o = ° By, que eslafrecuencianatural del sistemamencionada anteriormente.
En el caso en que B1 & 0 es sencillo ver que, en €l sistema rotante, . precesara en torno de Ber con una

frecuenciales = (°Bg i 1)%+ (°B1)?
1.2.3 Lospulsosderf.

Enlacondicion deresonancia, I = 1o, el campo efectivo es simplemente B1 i. Por lo tanto, si inicialmente 1,
se encontraba paralel 0 al campo estético, éste comenzaraa precesar en €l planoyz. Si el campo derf. seaplica
durante un tiempo t,, entonces 1, habra descripto en ese lapso de tiempo un angulo pp = °B1ty, = 11t, con
respecto al gje b. Se dice entonces que se ha aplicado un pulso de rf. (o simplemente un pulso) de i, radianes.
Notemos que una vez [halizada la aplicacion del pulso de rf., 1. precesaré en torno del ge b manteniendo
e angulo p, constante. La forma usual para denotar un pulso es (yp). donde * se re(lere a direccion en la
que se aplica campo de rf. y se la denomina fase del pulso (0%, 90%, 180* y 270* para X, Y, iX y iV

respectivamente)

El andlisis que hemos realizado para un Unico espin, se aplica de_igua manera a la magnetizacion total del
sistema (en el caso de espines no interactuantes) s ponemos* = |, 1, donde 1, es el momento magnético
del k-ésimo espin. De esta manera, digiendo la intensidad, fase y duracion de los pulsos se puede poner ala
magnetizacion total del sistema en unadireccion arbitraria. Sin embargo, esimportante recordar que lo que se
esta‘manipulando’ es a cada uno de los espines.

La aplicacion de una serie de pulsos de rf. con valores determinados de By, |, y del tiempo de separacion
entre ellos, es o que se denomina secuencia de pulsos.

1.3 Deteccion de la sefial de RMN

. . i, ¢ T .
En el caso particular en que aplicamos un pulso de é ., lamagnetizacion, inicialmente en equilibrio Meq =

Mo K, es ‘volteada al plano xy donde precesa en torno del ge b (se crea asi una magnetizacion transversal,
M- = Mg (i sin ™ i+ cos " j)). Estaprecesion produce un [jo magnético alterno en la bobina que rodea a
lamuestra, generando unafem que puede ser detectada. Esta sefial, ala que sela denomina sefial inducida por
decaimiento libre (FID), decae con el tiempo por ser un estado de no-equilibrio. Al hacer una Transformada de
Fourier (FT) de la misma, observamos un espectro de frecuencia centrado en 1 cuyo ancho esta relacionado
con el tiempo de relgjacion de la FID. Si en la muestra que esta siendo analizada hubieran nucleos iguales
con distintos entornos, ya sea porque forman parte de enlaces quimicos diferentes u ocupan posiciones no
equivalentes de una molécula o porque pertenecen a moléculas diferentes, etc., esto se manifestaria en una
diferencia en el valor del campo estético loca y consecuentemente en una diferencia en las frecuencias de
precesion. Esto dalugar a que e espectro muestre varias lineas de resonancia, una para cada nuicleo distinto.

Larelgjacion de la magnetizacion al estado de equilibrio involucra esencial mente dos tipos de procesos fisi-
cos diferentes. El primero, denominado proceso de relgjacion espin-espin, o en forma mas generd relajacion
transversal, esta caracterizado por un tiempo de relgjacion T, y corresponde a decaimiento de la magneti-
zacion transversal M- (FID). Este decaimiento es causado principa mente por lainteraccion dipolar (la cual
discutiremos en detalle més adelante) y por eventual es inhomogeneidades del campo estatico. El segundo tipo
se denomina proceso de relgjacion espin-red y esta caracterizado por un tiempo de relgjacion T (en solidos
T; A T,). Este corresponde a restablecimiento de |a magnetizacion longitudinal de equilibrio Megq y se pro-
duce por € intercambio de energia entre el sistema de espinesy los grados de libertad de lared (movimientos
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térmicos en general: traslacionaes, rotacionaesy vibracionales). El estudio de estos tiempos ha sido la man-
eratradiciona de extraer informacion del sistemay caracterizar los distintos mecanismos microscopicos que
originan larelgjacion. No obstante, € desarrollo de secuencias de pul sos mas elaboradas junto con el gran de-
sarrollo tecnol 6gico ha hecho de la RMN pulsada una herramienta alin mas poderosa, permitiendo € andlisis
detallado del rol de las distintas interacciones entre espines.

En términos generales, el Hamiltoniano de espin puede escribirse como
H=Hz +Hy +Hc+Hg +Hg+Hj; (2.8)

donde

Hz es el acoplamiento Zeeman con Byg.

H,s. es el acoplamiento con & campo de rf..

Hs describe e apantallamiento electronico de los nlicleos (corrimiento quimico).

Ho dacuenta del acoplamiento entre |os espines nucleares con momentos cuadrupolares (I > %) y los
gradientes de campo el éctrico.

Hq eslainteraccion dipolar entre espines.

H; describe lainteraccion indirecta entre nlicleos a través de los enl aces €l ectronicos.

Es importante resaltar que los cuatro primeros términos representan interacciones de un espin (un cuerpo)
mientras que |os dos Ultimos son interacci ones entre espines (muchos cuerpos).

Si bien una descripcion completa de la RMN requiere un tratamiento cuéntico riguroso (como se vera en
la seccién siguiente) la ‘vision’ semiclésica presentada permite ganar cierta ‘intuicion’ que es muy Util para
visualizar secuencias de pulsos mas complicadas.

2. Conceptosavanzados

2.1 Lamatrizdensidad

Si bien algunos argumentos semiclasicos permiten racionalizar ciertos aspectos de la RMN, una descripcion
rigurosa de la misma requiere del formalismo de la Mecanica Cuantica. Un formulacion particularmente (til
y adecuada para la descripcion de secuencias de pulsos, es e de lamatriz densidad. Un tratamiento detallado
puede encontrarse en [Blu81].

S un dado sistema fisico esté caracterizado por la funcién de onda jA(t)i, se deChe la matriz densidad del
sistema como % = jA(t)i hA(t)j. A partir de la ecuacion de Schrédinger es inmediato obtener la siguiente
ecuacion paralamatriz densidad

1
& =i L 29
lacud se denomina ecuacion de von Nelémann En eI ‘casp en que H no depende explicitamente del tiempo, la
solucion de (2.9) es% (t) = exp i tHt %(0) exp IHt .
Una vez que se conoce % (t), es posible calcular la evolucion de cualquier propiedad del sistema. El valor
de expectacion de un observable arbitrario esta dado por hA(t)i = Tr (Al(t)), donde Tr () denotalatrazao
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sumadiagonal. Lamatriz densidad cobraun mayor signi[tado cuando es necesario trabajar con ensambles. En
ese sentido, €l caso anterior representa un ensamble puro en € gue todos|os miembros del ensambl e se encuen-
tran en e mismo estado. La situacion es diferente para un ensamble en un estado mezcla o estadistico. Aqui
s6lo podemosindicar la probabilidad py de que un elemento del ensamble se encuentre inicialmente en uno de
los varios posibles estados jA i, con lo cual %(t) = | pk jAcihAj. Esun gercicio ental de Mecénica
Cuantica veri(car que la ecuacion (2.9) se aplica también en este caso y que %(t) = | pk jAk(1)i hA, (1)].
En ciertas situaciones la matriz densidad puede ser especitada de una manera sencilla en términos de agun
operador conocido. Cuando esto es asi, podemos trabgjar directamente en términaos de operadores sin hacer ref-
erenciaalas funciones de onda. Por ejemplo, cuando € sistema se encuentra en equilibrio térmico con lared,
las probabilidades pyx estén dadas por la distribucién de Boltzmann y las funciones de onda correspondientes
son los autoestados del Hamiltoniano del sisema. Esto puede expresarse escribiendo

1 ...
Vieg = €' H=keT . (2.10)

En e caso de espines en presencia de un campo magnético estético, podemos calcular la magnetizacion de
equilibrio de la siguiente manerahM;i = °,Tr : IZl/zeq = °,~2I(I + 1)=3kg T By, donde se ha utilizado la
aproximacion de altatemperaturatse, = (1 +~1o=kgT 12)=Tr(1), ~1o & kgT 2.

2.1.1 Otravez € sssemarotante...

Consideremos nuevamente la transformacion al sistema rotante pero ahora en términos de la matriz densidad.
Tomemos en cuenta la presencia de un campo de rf. aplicado en la direccion & e incluyamos ademas |la
interaccion dipolar entre espines. En e sistema laboratorio, e Hamiltoniano del sistema de espines es

H = i°~LBOIZ+Bl(IXcos£!t) i 1Ysin(1t))]+Hg
= j°~ Bol?+BiR'I"R +Hg; (211)

P .
donde R = exp (i'tl1?) y 1® =, I12,® = X, y, z (la suma es sobre todos los espines). El operador R
representa una rotacion en torno del eje b en un angulo A = 1t. Si deChimos % = R%RY, lacua representa
alamatriz densidad en € sistemarotante, entonces tenemaos que
(o 7

el P[5 %] —lR[H;l/z]RV

. h i
: i
= qi[(Y i Yo) 1”1 °Bal* %] i — RH4RY ¥

= i Herei el (2.12)

Es decir que en € sistema rotante la matriz densidad evoluciona con el Hamiltoniano efectivo Heee =
~(Vj Yo% j~°B11*+RHyRY. Por razones que se discutiran mas adelante, es posible ignorar 1os térmi-
nos de Hy que no son invariantes ante rotaciones en torno del eje b. Por lo tanto, Heee = ~(Y § 19) 1%

~°By 1* + HJ, donde el supraindice indicalaausencia de tales términos. De esta forma, con una transformar
cién de coordenadas, hemos eliminado |a dependencia temporal del Hamiltoniano proveniente del campo de
rf..

212 ..yd pulsoderf.

En resonancia, ! = 1o, y para valores de B; sulGientemente altos, °B; A HJ =~ donde HY esel valor

12Esta gproximacion es excelente para todos |os [hes précti cos cuando se trabaja con espines nucleares



Conceptos avanzados 19

tipico de un elemento no nulo de HY, podemos considerar Hess = §~°B11* durante el corto tiempo, tp, de
aplicacion del campo derf.23. Lasolucion de (2.12) es trivia en este caso y lamatriz densidad en € instante
posterior ala aplicacion del pulso esta dada por

Yor (tp) = exp (i ipp ™) %(0) exp (ipp1™) ; (2.13)

donde pp = °B1ty, = 11t, y hemos usado que 2 (0) = %(0). Es evidente, que el efecto de un pulso derf. es
el derotar alamatriz densidad un angulo i, en torno de la direccion del campo de rf. Para el caso en € que

el sistema se encontrarainicialmente en equilibrio térmico (2.10) y enlaaprox. de altatemperatura,

. s 7/
hr(tp) = exp ||§I Y20q EXP |§I

3 8} 19 3 -
Y 1 ~1 R/
- _IX 1+ IZ - _IX
&P I2 Tr (1) q kgT &P IIZ
~1
-t gty (2.14)

Tr(1) ~'kgT
El primer término, correspondiente ala matriz identidad, no puede ser modi Ccado por ninguna dinamicay por
lo tanto nunca produciré sefial. En razon de ello, de ahora en més omitiremos dicho término y escribiremos
Yr(tp) =i lY éel prefactor 1=Tr (1) ~1o=kg T siempre puede agregarse d [hal). De estaforma, €l efecto de
i

un pulso de 12“ , Se'‘lee’ directamente,

e 0) = 12 TPy (1) = § 1Y : (2.15)

Asi, laaplicacion del pulso tiene una clarainterpretacién como una transformacién vectorial que coincide con
lavision semiclasicadel momento 1.

2.2 El eco deHahn (o de espin)

Uno de los descubrimientos de mayor impacto en e area de la RMN fueron |os ecos de espin por parte de E.
Hahn en 1950 [Hah50, BH84]. Este concepto tuvo una gran importancia para |os trabaj os posteriores. Serade
gran utilidad el analizarlo en detalle en los términos de lamatriz densidad. Consideremos para€llo un sisema
de espines en presencia de un campo magnético estético que, a diferencia de la situacion idea considerada
hasta ahora, es inhomogéneo a lo largo de la muestra. Esto implica que la frecuencia de resonancia sera
distintaalo largo muestra. En ese caso € Hamiltoniano, en el sistema rotante, estara dado por

H = Hinn + HY ; (2.16)

donde Hinn = i Pj ~¢1; IjZ y ¢l = 1o i ! esd corrimiento local de lafrecuencia de resonancia. Este
desfasgje provocaun decaimiento de laFID que, en muchos casos, enmascara el decaimiento causado por Hg
gue es e de verdadero interés. La secuencia del eco de espin, que involucra un pulso de (%=2). seguido de
uno de (%)« gg0 [CP54, MG58], puede escribirse como

Yor (t1; 1) = U (t2) Yy,U (t1) x%l/zeqx{guy (t) YLUY (1) ; (2.17)

13A lolargo de este trabgjo, siempre consideraremos al campo de rf. suCkientemente grande como paraignorar cualquier otra interacion
durante la aplicaci6n de dicho pulso.



20 LaRMN y ladinamica de espines.

donde hemos tomado * = 0°,

Xu =exp jizl* ; Yy =exp(ji%lY) (2.18)

JES

representan 1os pulsosy
M i 11
U()=exp i-Ht (2.19)

la evolucion libre. Aqui, t; esla separacion entre pulsosy t, € tiempo de adquisicion delaFID. Si tenemos
en cuentaque

M i 11
YyU (L) YY), = exp i=-YyHY)t
M i ¢ 11
= exp i— iHinm+Hg t1 =8(t) (2.20)
y que
Y3 X oo X% YU, = Xistopy XY (2.21)
podemos reescribir (2.17) como
Yor (t1;12) = U (t2) B (tr) Xboeq XL 8 (1) UV (1) : (2.22)

De esta forma, hemos logrado poner en evidencia € efecto del segundo pulso: cambiar € signo de la parte
del Hamiltoniano correspondiente a lainhomogeneidad del campo, Hinn ¥ § Hinn. Esto dalugar aque en
t, = t; seforme eco en laFID. Lapresenciade Hg causa la atenuacion de los ecos y es lo que precisamente
se desea medir.

En liquidos, donde _H8® = 0 debido d rapido movimiento de las moléculas, |os ecos de espin se atentian
por la existencia de difusion molecular. En este caso, debido a movimiento de los nlicleos, el corrimiento en
frecuencia que experimenta cada espin no es constante y € desfasgje delos espines no se cancel a exactamente.
Justamente por €llo, esta secuencia permite medir coe[Tientes de difusion [CP54, MG58] 4.

Este experimento constituye un gran paso para e entendimiento de la irreversibilidad. Este muestra que lo
que aparentemente erairreversible, e decaimiento de la FID debido alainhomogeneidad del campo estético,
era causado por una dinamica reversible. Es decir que existia un orden oculto (en este caso las fases de los
espines) que no éramos capaces de advertir en una escala macroscopica. Sin embargo, una vez que conocemos
el origen microscopico de dicho decaimiento podemos, en principio, revertirlo. Es importante destacar que
desde el punto de vista de |os ecos de espin la interaccién dipolar esirreversible: La pregunta que debemos
hacernos es. ¢existird algunaforma de revertirla?, ¢es posible controlar unainteraccion de muchos cuerpos?

2.3 El Hamiltoniano dipolar

La interaccién dipolar juega un papel central en la RMN de sdlidos ya que es la interaccion mas relevante
en la mayoria de los casos. Desde nuestro punto de vista, es necesario introducirla en detalle para entender
la dinamica de espines causada por ella e intentar responder la pregunta que hemos planteado en la seccién
anterior.

El Hamiltoniano de interaccién dipolar entre dos espines, cuyos momentos angulares son 1 e I, respectiva

14En realidad se utiliza una variante de esta secuencia debidaa Carr y Purcell y aMeirboon y Gil.
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Figura 2.1: Esquema de | as transiciones entre [os niveles Zeeman originadas por el Hamiltoniano dipolar (2.24).

mente, est®

11
e o hil 3(tr) (i)
=771 S 1

1 3 5
4y, i, ri,

; (2.23)

donde ri, es el vector posicion que une alos dos nlcleos. S escribimos este Hamiltoniano en componentes
y expresamos |as componentes X ey en términos de |os operadores de ascenso y descenso, 1+ el T, tenemos
que

14 o o _2
Hy=-212 (A+B+C+D+E+F); 2.24
I 4Y, r?z ( ) ( )
donde
A=1713 (1 i 3cos? ) B=qiz(I; 1} +171) (1 i 3cos? )
C= i3I 1z + 121 )sinpcosp ei”™® D= j3(1j1Z + 121} )sinpcosp e (2.25)
E=i3l1)sin?p gii2A F=i3li1fsin*y gi2A

y r, |, A son las coordenadas esféricas del vector ri» (tomando a uno de los nlcleos como centro): Para
distancias interatémicas tipicas del orden de 2 A, & campo loca producido por un dipolo sobre su vecino
(s ° °S~=r3) es del orden de 1 Gauss mientras que el Hamiltoniano Zeeman, Hz = j~°1Bol{ i ~°,Bol5
corresponde a una interaccion con un campo del orden de los 10* Gauss. Por |o tanto, debemos considerar a
Hg como una perturbacion respeto de la interaccion Zeeman. Si analizamos los distintos términos (2.25) que
conforman & Hamiltoniano dipolar, vemos que B, C, D, E y F son no diagonales y por lo tanto, producen
transiciones entre los autoestados de Hz . En la (gura 2.1 se muestran dichas transiciones. La correccion
debidaalostérminosC, D, E y F (denominados no-seculares) puede despreciarse ya que

hkjVini | Bioc o 1014 :

Eon i Eok  Bo
donde V representa a cualquiera de los términos mencionadosy Egn, (Egk) a autovalor n-ésimo (k-ésimo) de
Hz. Un cuidado especial debe tenerse con €l término B yaque s losespinessoniguales(°; = ©5,), losniveles

(2.26)

15| factor 1y=4% = 10’ corresponde al sistema de unidades S| y debe ser omitido s se utilizan la unidades CGS.
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C>0 C<0

Figura 2.2: Esguema sencillo para entender el origen del cambio de signo del Hamiltoniano dipolar.

mezclados por que dicho término se vuel ven degenerados. En ese caso B debe ser conservado yaque es € que
determina laforma correcta de | os autoestados de orden cero. A este término se lo denomina de Cip-Cop pues
produce € intercambio del estado de polarizacion de los dos espines acoplados (j*'#1 , j#"i).

Con estas consideraciones, obtenemos el siguiente Hamiltoniano dipolar truncado respecto del campo Zeeman
Bo = Bok,

N  H 13 Al
HY = dic 205180 5 T+ 2.27)
i~k k
1o °f~2 L ¢
djxk = i4—;r'7k5 3cos? ik i 1 ; (2.28)
J

parael caso de N espines ideénticos (interaccion homonuclear), donde pj es el angulo entre el campo Zeeman
y €l vector que une alos espines, rj. Parael caso de 2 espines distintos (interaccion heteronuclear)

H?S = 2bs 1°S? (2.29)
1 00 21 ¢
0 I S 2 - .
= i = 1 2.
bis Ly B, 2 3cos”Wis i ; (2.30)

Este Ultimo caso se aplicaa cualquier par de nlcleos diferentes, ya que la diferenciaentre 1o, y 1os siempre
es mucho mayor que € término de acople (B). Otra manera utilizada parp referi rse a estLe truncaméento es
decir que se retienen todos los términos que conmutan con Hz (ya que Hz;HY, = Hgz; H?S = 0).
Evidentemente, HY, e HYg son invariantes ante rotaciones en torno a €je b, como habiamos mencionado. En
genera nos referiremosaHy, (H?S) simplemente como el Hamiltoniano dipolar homonuclear (heteronuclear)
y lo denotaremos Hy, (H;s)'® ya que este truncamiento es una excelente aproximacion para todos los [hes
de este trabajo. También es usual referirse a estos términos como laparte secular del Hamiltoniano dipolar.

2.4 EcoMagico: invirtiendo & signo dela interaccion dipolar

Hasta ahora, hemos visto que una forma de entender como se forma el eco de espin es ver a segundo pulso
como un cambio stbito del signo del Hamiltoniano. De estaforma, laposterior evolucion del sistemarefocaliza
lamagnetizacion asu valor justo después del primer pulso. También hemos mencionado que lapresenciadela
interaccion dipolar hace que dichos ecos se atentien en un tiempo caracteristico T,. Debido ala complegjidad
de un sistema de muchos dipolos acoplados, era usua considerar que el sistema de espines alcanzaba un
estado de equilibrio interno luego de un tiempo T,. Este estado de cuasi-equilibrio se describe por medio

18En algunos casos, cuando sea necesario distinguir el eje® respecto del cual se hace e truncamiento, usaremos la notacion HY® (HPS).
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de una temperatura de espin Ts'’. Sin embargo, Rhim et al. [RPW70, RPW70, RK71] mostraron que se
puede refocalizar el desfasagje producido por € acoplamiento dipolar aun después de que la FID ha decaido
completamentey asi recuperar lamagnetizacion inicial. Este experimento puso de maniCesto que el concepto
de temperatura de espin no describe la evolucion precisa del sistema. La refocalizacion de la magnetizacion
dalugar a una eco en la sefid de RMN que se denomina eco magico. Para poder refocalizar |os espines que
son desfasados por lainteraccién dipolar, es necesario invertir el signo del Hamiltoniano dipolar. A diferencia
del eco de espin, aqui el Hamiltoniano corresponde a una interaccién de muchos cuerpos con lo cua latarea
no es, apriori, tan sencilla.

Supongamos que aplicamos un campo de rf. en ladireccion & alafrecuencia de resonanciay 1o mantenemos
encendido durante cierto intervalo de tiempo. En ese caso, € Hamiltoniano del sistema escrito en € sissema
rotante, estara dado por
X3 M s Bl
H= j~°BiI*+ die 21156 5 LR F+0 (2.31)
i~k k

NI =

S 1, =°B A jdjkj =~, entonces podemos considerar a lainteraccion con e campo de rf. como dominante
y redlizar d mismo procedimiento de truncamiento que hemos realizado anteriormente. ES decir, podemos
despreciar todos agquellos términos de Hf§ que no conmutan con 1 (términos no-seculares). Esto corresponde
atomar como eje de cuantizacion al je k y despreciar |os términos que producen transiciones entre los nivel es
‘Zeeman’ asociados a campo B1. Al redlizar este procedimiento, el Hamiltoniano efectivo pasaa ser

. ¢ 3 al

— ._o X - XX - +1i i+
H = §j~°BiI”+ j djk 2'] (Al |J Ikl+|jl Ik

NIl -

HY (2:32)

donde los operadores de ascenso y descenso estan referidos a €je de cuantizacion R. Vemos asi, que € término
dipolar esté precedido de un factor negativo. Fisicamente se puede entender el origen de este factor negativo
signo si se considera que dos dipolos paralelos (Cgura 2.2) se repelen (H > 0), mientras que, luego de una
rotacion apropiada (cambio del g e de cuantizacion), los mismos dipolos se atraen (H < 0).

¢Cémo podemos utilizar la presencia de este factor para refocaizar el desfasgje dipolar? Consideremos un
experimento en el cua producimos una magnetizacion transversal (por gjemplo con un pulso de '% y). Per-
mitamos que evolucione libremente durante un tiempo t, (decaimiento delaFID), luego aplicamos un campo
de rf durante un tiempo 2t; para producir € truncamiento mencionado y Chalmente dejamos que evolucione

libremente (adquisicion) un tiempo t. Producira esto un eco? La matriz densidad al tiempo t sera
) . M T . . .
i i )
Y () =exp i—Hiit exp i HIT toexp i—Hiite YzI*finvg ; (2.33)

U=
-1
l
(o}
oY)
iy
X
1

donde finvg eslainversadelos operadoresalaizquierdade 1 “. Laevolucion intermediatieneel signo opuesto
alasotrasdos pero no esigual, por o que no se cancelan entre si. Ademasd término correspondiente al campo
de spin-lock introduce una precesion adicional. Este Ultimo problema es facilmente eliminado si seinvierte la

17Esta temperatura se iguala alatemperatura de lared en un tiempo T1
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fase del campo B, de forma que los espines precesen en el sentido opuesto,

i F i u ﬂ F i u 1 ﬂ F
hr() = exp i-H{it exp i- ~°Bilxi ;H{ t1 exp i- i~°Bilxi;H{ t
- - 2 - 2
exp i%Hﬁtszl_glzfinvg
i iHqy T i,
= exp i—Hijt exp - iEH’,‘i‘ 2ty exp i—Hiftz Yz1*finvg : (2.34)

La diferencia entre los Hamiltonianos dipolares puede eliminarse si se tiene en cuenta que
1= YeH{Y, 2, (2.35)

y se introducen los pul sos adecuados a la secuencia
K 1T . i .
isHIT 2t Yizexp i—Hi{jtz YxzlI*finvg

N -

U=

i 5
r(t) = exp i—H{it Yzexp i
i : .
= exp i—Hf(t+tit) Yxzl*finvg : (2.36)

Claramente cuando t = t; j t, laaccion del Hamiltoniano dipolar ha sido canceladay aparecera un eco en la
FID. Lasecuenciapuede ser descriptacomo (léase deizquierdaaderecha): Yzt ety (Br):nta (i Ba)
1Yz it. Esta secuencia es especial mente susceptible ainhomogeneidades de B, y por lo tanto en lugar dela
secuencia de pul sos simple que acabamos de describir debe utilizarse una mucho mas complicada [RPW71].
Este es un claro ejemplo de la capacidad de la RMN para manipular la interaccion efectiva de un grupo de
espines.

Las consecuencias fisicas de este experimento son muy importantes. En primer lugar, muestra lafalade la
hipétesis de temperatura de espin. Esta hipoétesis establece que luego de un tiempo del orden de algunos pocos
T, lamatriz densidad del sistema esta descripta por

he(t) =ei (OH . (2.37)

Sin embargo, un andlisis sencillo [RPW70, RPW71] demuestra que en tal caso no seria posible observar un
eco. En segundo lugar, este experimento demuestra que la técnica de la RMN permite invertir la evolucion de
una dindmica de espines interactuantes. Este es un hecho atamente no trivial y constituye € Unico sistema
fisico donde se ha podido lograr tal control. Dado que lo que se rediza en este experimento es justamente
lo que Loschmidt sugeria para € caso de un gas de particulas, nos referiremos a la inversiéon del signo del
Hamiltoniano como una realizacion del demonio de Loschmidt. Es muy importante remarcar que esto no esta
en desacuerdo con la segunda ley de latermodinamica. Si mirdsemos la distribucion de probabilidad en una
aproximacién grosera (coarse graining) veriamos que la misma ocupa toda la super(kie de energia constante.
Sin embargo, una vision detallada de la estructura de dicha distribucién mostrara la existencia de correla-
ciones que impiden una distribucién uniforme. Esta estructura es tan complicada que, s observaramos la
evolucion hacia adelante en el tiempo, no seria posible ver ninglin apartamiento de una evolucion irreversible.
S6lo cuando logramos invertir e Hamiltoniano, podemos dar cuenta de la estructura Cha existente. Es impor-
tante destacar que a diferencia del demonio de Maxwell, el demonio de Loschmidt gerce un control sobre la
dinamicadel sistemay no sobre los componentes del mismo. De estaformano es necesario conocer la estruc-
tura detallada de las correlaciones sino que € mismo Hamiltoniano del sistema se encarga de ello. Dadala
importancia de este punto volveremos a discutirlo en los capitul os siguientes.
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Este método pararevertir |a dindmica de un sistema de espines interactuantes, es una de | as partes centrales de
la secuencia de pulso desarrollada por Zhang, Meier y Ernst (ZME) [ZME92] para estudiar la evolucién de la
polarizacion locd y que discutiremos en la préxima seccion.

3. Ladinamica delapolarizacion local

En las mediciones standard de RMN lo que se observa es la evolucién de la polarizacion total del sistema, la
cual eslasuma de la polarizacién individual de cadauno de los espines nucleares.¢Qué pasariasi quisiéramos
estudiar laevolucion delapolarizaciénindividual delosespines? Es sabido, que cuando se perturbalocalmente
al sistemade espines, ie. que se dteralapolarizacion local (PL), ésta evoluciona hacia un estado de equilibrio
en un tiempo corto comparado con el tiempo de relgjacion T (tiempo en e que lapolarizacion total del sissema
recupera €l estado de equilibro termodinamico). Usualmente este proceso es denominado difusion de espines
(término utilizado originalmente por N. Bloembergen en el estudio de la relgacion en presencia de centros
paramagnéticos) y laimagen clésica de este proceso es equivalente ala de la difusion de una gota de tinta en
€l seno de un liquido. El origen microscépico de esta difusion es e intercambio de polarizacion entre espines
Vecinos que se conoce como dinamica de Cip-Cop. A pesar de su naturaleza intrisicamente cuantica, una
descripcion en términos de un proceso difusivo irreversible es adecuada paradescribir la evolucién del sissema
cuando se utilizan secuencias de pulsos simples en sissemas complejos (la complejidad de los sistemas es
importante para que no se observen efectos de interferencial®). En estos casos es comdn también que se
incluyan términos de relgacion en las ecuaciones de movimiento para dar una descripcién acabada de los
resultados experimentales.

Sin embargo, cuando se utilizan secuencias de pulsos méas elaboradas surgen efectos que re[gjan la naturaleza
determinista de la dindmica. Un gemplo claro de ello es el eco magico descripto en la seccion anterior. En
principio, es concebible aplicar las mismas ideas a la evolucion de la PL. Este es precisamente € objetivo
de la secuenciade ZME y €l eco a que da origen se denomina eco de polarizacion. Es importante destacar
gue los experimentos de ZME [ZME92] constituyen la primera evidencia experimental de la refocalizacion
de ladindmicade la PL. Como mencionamos, la diferencia crucia con el caso de los ecos mégicos, es que €
proceso de difusion de espines se relere a un intercambio local de polarizacion entre espines idénticos®. Por
este motivo, la polarizacién total del sistema permanece constante bajo la accion de los términos de Cip-Cop y
asi lamedicién de lamisma no brinda ningunainformacién. De este modo, parapoder observar la dinamicade
laPL, los espines entre los que se desea estudiar la difusion deben ser distinguibles por alguna caracteristica
propiacomo por €jempl o sus corrimientos quimicos, sustiempos derelgjacion, etc. Laposibilidad de distinguir
alos espines es particularmente restrictivo para €l caso de los protones debido a que € rango de corrimientos
quimicosy de tiempos de relajaci6n es pequefio. Por |o tanto es deseable disponer de métodos alternativos. En
este agpecto la secuencia de ZME es muy innovadora.

Béasicamente, la secuencia de ZME esta construida en base a la combinacion de dos técnicas: lainversion del

signo del Hamiltoniano dipolar efectivo y la transferencia de polarizacién entre dos especies de espines. De
estas dos técnicas solo nos restaintroducir la Ultimay es precisamente |o que haremos a continuacion.

18E| capitulo siguiente estara dedicado preci samente ala existencia de fenémenos de interferencia en la dindmica
19En este sentido, los ecos mégi cos se re(eren a una propiedad més macroscopica ya que el decaimiento de la magnetizacion transversal
no tiene informacién de la distribucién espacial de la polarizacion.
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3.1 Transferenciade polarizacion (CP): la condicion de Hartmann-Hahn

La transferencia de polarizacion (CP) en el sistema rotante es una de las técnicas més utilizadas hoy en dia
para polarizar nicleos con factor giromagnético pequefio o poco abundantes como, por gjemplo, el 13Cy el
I5N. El objetivo de la CP es aprovechar que ciertas especies, como los *H, pueden polarizarse fécilmente para
trasferir dicha polarizacién a las especies que poseen una baja sensibilidad. Existen diferentes técnicas para
realizar una CP pero sin dudalamas simple eslade aplicar campos de rf. (denominados campos de spin-lock)
simultdneamente a las dos especies. Estaidea fue concebida originalmente por Hartmann y Hahn [HH62].

Para entender porqué lairradiacion simultanea de las dos especies da origen alatransferencia de polarizacion
entre ambas, analicemos & Hamiltoniano (2.29) en presencia de sendos campos de spin-lock. En ese caso
podemos escribir en el sistema rotante®®

Hep = i~1ul” i ~11sSY + Hjs + Hyy + Hss (2.38)

donde los campos de spin-lock se aplican en ladireccion . Lainteraccion entre espines S puede despreciarse
si 10os mismos se encuentran muy diluidos. Ese es precisamente el caso de interés parala secuencia de ZME
donde & espin S es e espin del 3C cuya abundancia natural es muy baja (1%). Debido ala presencia del
campo de spin-lock, y enel caso 11 A 1, donde !, =° esel campo local producido por lainteraccion dipolar,
podemostomar ladireccion ¥ como e de cuanti Ccacion. Esto signi[ta que podemos pensar en un esquemade
niveles Zeeman (ver [gura2.3) en esadirecciony despreciar aquellasinteracciones que produzcan transi ciones
entre estados no degenerados?. Si elegimos las magnitudes de los campos de rf. de forma que

Ilhy=lisg=1 (239)

entonces los estados j"#i y j#'"i correspondientes a un par |1-S son degenerados. La condicién (2.39) es
frecuentemente referida como condicién de Hartmann-Hahn.

15> 15>
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Figura 2.3: Esguema de los niveles de energia ‘ Zeeman' debido al campo de spin-lock. El término de acoplamiento

H,s permite la transferencia de polarizacion entre & *3C y € 1H. Esta transferencia es méxima cuando los niveles se
encuentran en la condicion de resonancia, ', = 1,5 = 1, (condicién de Hartmann-Hahn)

Bajo estas condiciones y despreciando los términos que no conmutan con 1Y + SY, podemos reescribir el

29Debe tenerse en cuenta que es necesario realizar una transformacion a un sistema doble rotante, uno para cada especie.
21Esto es totalmente andlogo alo que hemas hecho anteriormente para el caso del truncamiento de la interaccion dipolar respecto del
campo magnético externo By.
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Hamiltoniano H;s como
>0 S N O
Hs = bki IkSI +|k'S (240)
k

donde los operadores I/, S, I}, S* corresponden al eje de cuantiCcacion . Las constantes by estén dadas
por la expresién (2.30). Vemos entonces que este Hamiltoniano produce e intercambio de polarizacién entre
el sisemade espines | y el de espines S. Es importante tener en cuenta que este acoplamiento sera efectivo
mientras ambos sistemas sean irradiados. La secuencia de pulsos que se utiliza en un experimento de CP se
encuentra esquematizada en la [gura 2.4. Inicialmente se aplica un pulso de ¥%=2 para polarizar |os espines
abundantes y posteriormente se aplican sendos campos de spin-lock durante un tiempo tc para producir la
transferencia de polarizacion deseada. Finalmente, se adquiere la FID en 13C mientras se mantiene irradiado
alos 'H (esto evita que el acoplamiento sea efectivo durante la adquisicion). A esto Gltimo se lo denomina
condicion de ataresolucion.

X
1
H Y Wy

13C Y Wi Adquisicion

tc

Figura 2.4: Secuencia de pulsos para realizar una transferencia de polarizacion (CP) entre el sissemade'H y € 13C.
Un pulsoinicial de¥%=2 en *H creala polarizacion transversal que luego se transere mediante la aplicacion de campos
de spin-lock a ambas especies. La maxima transferencia se logra cuando se satisface la condicion de Hartmann-Hahn,
'n=1ss.

Hasta agui hemos descripto la manera de acoplar de manera efectiva a dos especies de espines diferentes. El
siguiente paso es describir la dinamica de la CP durante tc. Esto es, describir la evolucion tempora de la
polarizacion de S (*3C). En muchos casos, esta dinamica se describe como un proceso de termalizacion entre
los reservorios asociados a cada uno de |os sistemas de espin, entendiéndose que la condicion de Hartmann-
Hahn permite e intercambio de cuantos de energia entre ambos reservorios. Esta no es la descripcion mas
adecuada puesto que no da cuenta del origen dinamico de la transferencia [LSE86]. Esto se hace evidente
en sistemas en los cuales el acoplamiento entre e 13C y e *H directamente ligado a él (11) es mucho mayor
que e acoplamiento homonuclear. En este caso la evolucion de la polarizacion del *3C presenta [MKBE74]
unas oscilaciones muy marcadas cuyo periodo es 2¥%i~=h;s. En base a lo discutido previamente, es claro
que estas oscilaciones corresponden a intercambio de polarizacion entre S e 11(j"#i1 (O j#"i). Este esun
efecto netamente cuantico y por lo tanto no puede obtenerse en base a consideraciones termodinamicas. La
explicacion de este fendmeno requiere entonces de un modelo dinamico. Sin embargo, para poder describir
los experimentos correctamente no basta con considerar sdlo € par S-1;. Es necesario incluir al resto de los
espines |. Esto puede hacerse [MKBE74] en forma sencilla bajo las siguientes hipétesis: a) la interaccion
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13C 1H

Figura 2.5: Representacion esquemética del modelo utilizado para la descripcion de un experimento de CP. El 13Cy
el 1H directamente ligado a & son descriptos en forma exacta mientras que € reto de los *H son representados mediante
un reservorio de polarizacion.

dipolar entre S y los espines | es despreciada a excepcion de la interaccion con 1100b) la interaccion de 1
con € resto de los espines | es considerada de manera fenomenolégica mediante un proceso de difusion
isotropico irreversible caracterizado por una constante de tiempo R 11[X) larelgjacion espin red es ignoradall
d) laconcentracion de S es sulkientemente baja como para considerar que e sistema de espines | congtituye
un reservorio de energiainChito. La representacion esquemética de este modelo es mostrada en la Cgura 2.5.

Bajo estas hipotesis, lamatriz densidad en €l sistema rotante? tiene |la siguiente ecuacion de evolucion

d¥ i
B = i Hil i Bt 1 D) ¢ (241)
donde
i ) ¢
H= it () +8)+ 28 lirsi v st (242)
y
X
By =R (19 119, ] (2.43)
®=x;y;z

es e denominado superoperador relgjacion [EBW87].
Si consideramos que la matriz densidad inicial (luego del pulso de %=2) es

Y (0) = 1Y (2.44)

y asumimos que jbysj A R, entonces lapolarizacion del 13C estara dada por
K 3 ol
1 . . -
MZ(tc) = Tr(S¥¥%g(tc)) = Mo 1 i > eiRle 4 @i3R ™2 05 (g te=~) (2.45)

Aqui Mg es la magnetizacion asintética (M2(tc ¥ 1) = Mp). En la (gura 2.6 se muestra e compor-
tamiento de M en funcion de tc. El rasgo més importante de esta dindmica es que paratc = t* = ~Y=bs
(primer maximo) e 13C se encuentra polarizado casi por completo. Esto corresponde a intercambio de po-
larizacion con 11 (j#"i D) j"#i). Laexistencia de este méximo es una parte vitd de la secuencia de ZME.
Si consideramos la situacion inversaen la cual € espin S se encuentra polarizado y € reservorio de *H tiene
polarizacion nula, entonces una CP aplicada durante un tiempo t° transferiria la polarizaciéon del espin S al
I, Unicamente. Es decir que se generaria un estado de polarizacion local: Finamente, es interesante men-
cionar que en combinacion con técnicas bidimensionales, estas oscilaciones han sido utilizadas para medir el

22Debe tenerse en cuenta que aqui se ha aplicado una dobl e trasformaci 6n, correspondiente a los sistemas rotantes de cada nicleo
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acoplamiento heteronuclear en sdlidos organicos [BRR™].
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Figura 2.6: Evolucion de la polarizacion del 13C en funcion detc obtenida a partir de la ecuacion (2.45). Aqui hemos
utilizado Mg = 1, Ri! = 7301sy t* = ~Y=h;s = 851s. Nétese que M (t. = 851s) = 0:97. Este primer méximo
de la polarizacién corresponde a la trasferencia de polarizacion desde el espin I, a 3C (j#"i ) j"#i). Recuadro:
Comportamiento para tiempos cortos.

Ahora estamos en condiciones de comprender el funcionamiento de la secuencia de pulsos de ZME.

3.2 ¢Como se mide la dinamica una excitacion local dela polarizacion?

Laideade ZME fuelade combinar los resultados de Rhim et al.[RPW70, RPW71] sobrelainversion del signo
del Hamiltoniano dipolar y los de Muller et al.[MKBE74] respecto a las oscilaciones en la CP. El ingrediente
esencia de esta secuencia es la utilizacién de la interaccién dipolar heteronuclear con una especie diluida S
para perturbar locamente € sistema de espines | (abundante) y asi medir indirectamente € estado de polar-
izacion de los mismos. Esinteresante notar que, a pesar que todos los ingredientes fueron desarrollados en los
70’s, la combinacion de los mismos en una sola secuencia demoro 20 afios!.

La secuencia de pulsos se muestraen la Cura 2.7. Inicialmente los espines | son polarizados en la direccién
 mediante la aplicacién de una pulso de : g .- Estapolarizacion es transferida a los espines S mediante una
CP durante un tiempo tc. El tiempo tc es sulTientemente largo como para permitir la mayor transferencia
posible. Luego de dicha transferencia, la polarizacién de S es mantenida con un campo de spin-lock por un
tiempo sulkientemente largo ts. como paraque la coherencia (magnetizacion) de los espines | decaiga acero.
Esto es importante ya que de esta formalos Uni cos espines que permanecen polarizados son los S. A partir de
aqui comienzala parte relevante de la secuencia

A) Lamagnetizacion del espin S es transferird al espin I, directamente ligado aé (y en menor medida a sus
vecinos). Esto se logra eligiendo ty como e tiempo (t*) correspondiente al primer méximo en la curva de
laCgura2.6. Asi, € espin 1, queda polarizado en la direccidn  estableciéndose |a deseada excitacion local
inicial.
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B)

C)

D)

Los espines | evolucionan durante un tiempo t; en presencia de un fuerte’® campo de spin-lock. La apli-
cacion de este campo tiene un doble cometido: por un lado permite desacoplar lainteraccién con €l espin S
y por € otro [Jaal ejey como el gje de cuanti[tacion. Esto Ultimo permite realizar un nuevo truncamiento
del Hamiltoniano dipolar. Despreciando entonces | os términos no-secul ares (respecto de la interaccién con
el campo de spin-lock) & Hamiltoniano efectivo resultante

Her = i2 HIY = -yXXd- u2|¥|y-33|.+|i+|.i|+ ﬂ- (2.46)

ef ) 1 15 jk Pk b s T j 'k ’ :
i~k k

es el que gobierna la dinamica. Los términos de Cip-Cop IJ-J’Iki y Iji Ig oréginan la ‘difusion’ del estado
localizado inicial. Es muy importante notar la aparicion de un factor % delante del Hamiltoniano. El
origen del mismo es el mismo que en € caso de |os ecos mégi cos.
Una nueva CP de duracion ty es aplicada para transferir la polarizacion de nuevo al S. De nuevo, la
eleccion del tiempo t° permite transferir solo la polarizacion del espin 11(se dice que es una transferencia
espacialmente selectiva). De estaformase utilizaa espin S como sondalocal paradetectar la polarizacion
local. Esta segunda transferencia se redliza al €je x para evitar la deteccion de una posible polarizacion
remanente del espin S: Asi, lapolarizacion de S es proporciona ala polarizacion que quedabaen € espin
11 al tiempo t;
Finalmente la FID de los espines S es detectada mientras los espines | son irradiados (condicion de alta
resolucién).

A B C D

H I:Y / . \
~ /

13C N\ Y / X Adquisicion
I

tc ts  tg t, g
\_v_.k ~— J\_V_J
excitacioén evolucioén deteccion

Figura 2.7: La secuencia de ZME. Secuencia de pulsos para la medicién de la dinamica de la polarizacion local en €l

sistemarotante. Un pulso de%=2 polarizaalosespinesdelosH. Estapolarizacion estransferidadurante tc a 3C (espin
poco abundante). Luego del decaimiento de la coherencia de los *H durante ts: A) la polarizacion del *3C es inyectada
localmente en € sistemade *H, polarizando & proton (1) directamente ligado a él, B) ladifusion de espines es permitida
durante un tiempo t;, C) la polarizacion de 1 es transferida nuevamente al 12C, D) la sefial de 1°C es adquirida. Las
letras en mayUsculaindican lafase delos pulsos derf. Lalinea sélida muestrad camino principal de lapolarizacion. La
linea de trazos indica la existencia de una polarizacion remanente en S.

Lamedicion delaintensidad de la sefid S para distintos tiempos t; permite obtener la evolucion temporal de
lapolarizacion local. En términos de la matriz densidad, |a parte relevante de la secuencia puede describirse

23Comparado con los campos dipolares loca es
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de la siguiente manera
. M P |

i i 1 i z .
Y (t1) =exp i—Hgpty exp — ~Li1Y + 5 HYY t exp i:H)éptd SY finvg (2.47)
I {z——}1 {z 3 {z——}
deteccion locad SAI evolucion excitacion local | AS

donde H%P con ® = x;y es el Hamiltoniano (2.38) que describe la CP siendo el supraindice la direccion en
lacual seaplicae campo de spin-lock aS. Si laCP fueraideal, entonces tendriamos que

1 =exp i%H‘éPtd SY exp %H‘éptd (2.48)
y con ello que
L Sy P17y Ty 1Ty by o
7g (t1) = exp I:Hcptd eXp — > Hijty i exp iz > Hijty exp :Hcptd
I {z }
evolucion
= M, (ty) S* + términos ortogonales a S* (2.49)
donde
__4 Hy P17y Ty 110 yy:IT
M'(tl)_T(l)Tr I7exp — 5 Hijte 1iexp i- 5 Hijt, (2.50)

es justamente la dindmica que nos interesa medir. En el capitulo 4 veremos que esta CP no es ideal y que eso
daorigen aefectos deinterferenciamuy interesantes. Sin embargo, eso no invaidae razonamiento que hemaos
hecho. Lano idealidad de la CP se sefialaen la [gura 2.7 mediante la existencia de dos caminos posibles para
lapolarizacion.

Es importante notar que la interaccion heteronuclear solo es efectiva durante |os tiempos de transferencia de
polarizacién, manteniéndose desacoplada durante el resto de lasecuencia. Esto es extremadamente interesante
ya gque muestra como una interaccién microscopica puede ser controlada externamente: se la habilita solo
durante ciertos periodos de tiempo. Un aspecto central de esta secuencia es que a utilizar a los 13C para
distinguir alosH ligados directamente a ellos, no se requiere de unaresol ucion espectral delos protones. Esto
permite un ampliar rango de aplicacion. Esta secuencia ha sido aplicada con éxito para diferentes propdsitos
[ZME93, HH94, PUL 96, LUP98]

3.3 El eco depolarizacion (EP)

Una vez diseflada la manera de medir ladindmicade laPL, basta con aplicar las mismas ideas que dan origen
a eco mégico pararevertir ladicha dindmica. Hemos visto que durante el periodo t; € Hamiltoniano efectivo
dd sistema esta dado por (2.46). Por lo tanto, parainvertir la dindmica es necesario un periodo de evolucién
con el mismo Hamiltoniano efectivo pero con el signo opuesto. Como vimos anteriormente (ec. (2.35)), la
clave de ello estd en & comportamiento del Hamiltoniano dipolar frente a rotaciones (o, 1o que es o mismo,
pulsos de rf.). Por lo tanto para invertir la dinamica debemos modiar la secuencia de la [Cgura 2.7 dela
siguiente manera (ver [gura 2.8)

B’) Un pulso de (%:=2), llevala polarizacion al sistema de laboratorio (ge b) donde los espines | evolucionan
con H3t por un tiempo t; mientraslairradiacion de S evitanuevamente e acoplamiento 1-S: Un pulso de
(%=2),  vuelvelapolarizacion a plano rotante Xy. S tenemos en cuenta el efecto de los pulsos de (%=2),
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13C \ Y / _ Y _ Adquisicion

evolucion refocalizacion

Figura 2.8: Secuencia paralaobservacion del eco de polarizacion. A diferenciade la secuencia anterior,aqui seincluye
un periodo t, donde la dindmicaocurre en el sistema laboratorio con € Hamiltoniano cambiado de signo respecto a que
actud durante t;. Variacionesde t, paraun valor de t; [jo permiten observar laformacion del eco de polarizacion..

el Hamiltoniano efectivo durante este periodo es
HYY = XeHiEX s (2.51)
De este modo , durante t, la polarizacion local evoluciona con e Hamiltoniano invertido de signo.

Lamatriz densidad que describelas parte By B’ de esta secuencia esta dada por

: . . H . T,
1 .
Y (ti;t2) = Xzexp —1(~!1Sy i HiDt X;zexp % ~0 Y+ > HY{ t1 %g(0)finvg
| {z H {z }
rﬂocal izacion q evolucion
- 15 5 .
= exp i%H‘,’}’ bi st 1 (0) finvg (2.52)

£ o
Por lo tanto, parat, = % t;, habraun maximo en laPL que denominaremos eco de polarizacion. Variaciones
det; (o t;) permiten registrar laformacion y decaimiento del eco de polarizacion.

Parapoder ampliar el espectro de las posibles aplicaciones de esta secuencia es deseable combinarla con la téc-
nica de rotacion a angulo mégico (MAS). Esta Ultima permite aumentar la resolucion de la sefial proveniente
de nucleos magnéticamente no equivalentes que pertenecen a una misma especie y resolver asi el espectro
de muestras complejas. El aumento de sensibilidad que produce € MAS se debe a que la rotacién al angulo
mégico (Um = arccos1=" 3) promedia a cero lainteraccion dipolar y por lo tanto produce € angostamiento
de las lineas de resonancia. Esta eliminacion de la interaccién dipolar no es deseable s 10 que se pretende
es estudiar los ecos polarizacion. La solucion a este dilema fue encontrada recientemente por Tomaselli et.al.
[THSE96] quienes lograron evitar la promediacion del Hamiltoniano dipolar sincronizando la aplicacion de
los pulsos de rf: (y con ello el cambio de signo de H;;) con la rotacion de la muestra (que también cambia
el signo de H,,). De estamanerahH,,i & 0. Esta secuencia tiene la desventgja de ser muy demandante
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en el aspecto técnico. Otro experimento relacionado directamente con € eco de polarizacién ha sido real-
izado recientemente por M. Ernst et al.[EM TP98] quienes observaron larefocalizacion de ladindmica dipolar
directamente sobre la curva de CP. Esto es interesante ya que enfatiza que e crecimiento exponencia de la
polarizacién en la ecuacion.(2.45) es solo a aproximacion auna dinamicareversible.

4. Comentarios [hales

Es importante enfatizar os puntos que deben quedar claro a partir de lo desarrollado en este capitul o:

2

2

LaRMN es una herramienta extraordinaria parala manipulacién de |os espines nucleares.

El efecto de los pulsos de rf. puede ser visuaizado de forma semiclésica parael caso de espines | = 1=2.
Esto ayuda a interpretar ciertas secuencias y a entender fendmenos simples como €l eco de Hahn. En este
sentido es particularmente Util la transformacion al sistema rotante

El eco de Hahn es extraordinariamente simpley conceptua mente muy importante. Nos muestra que aunque
algunas dindmicas parecen ser irreversibles en realidad nolo son. Cuando se conoce su origen microscopi co
se puede intentar controlarlay revertirla.

El Hamiltoniano dipolar posee la propiedad de cambiar su signo cuando se lo rota adecuadamente. La
rotacion se realiza mediante la aplicacion de pulsos de rf..En particular cuando se pasadd sistema rotante
a sistema delaboratorio, d Hamiltoniano cambia en un factor j 1=2.

El eco mégico es € primer gjemplo de un sistema fisico donde se puede revertir la dindmica de muchos
cuerpos. Esto es conceptualmente importante ya que muestra que las dinadmicas complejas también pueden
revertirse. También muestra que algunas aproximaci ones termodi ndmicas como |la temperatura de espin no
siempre son adecuadas.

La secuenciade ZME permite observar la dinamica de la polarizacion local. Esto es, permite polarizar un
anico espin dentro de unamol éculay detectar su evolucion posterior. Paraello hace uso de laexistenciade
un nicleo de baja abundancia como e 13C.

Lasecuenciade ZME involucralos siguientes pasos. excitacion local (tg), evolucion (H; t;), refocalizacion
(i H, t2) y deteccion local (tg).

El éxito delaexcitacion local se basaen que el acoplamiento entreel 3C (sondalocal) y € *H directamente
ligado a él es mas grande que el acoplamiento entre *H. La consecuencia inmediata de este acoplamiento
es |la presencia de fuertes oscilaciones en la curva de CP.

El experimento del eco de polarizacion redizado por ZME es € primero en € que se lograr invertir la
dinamica de la polarizacion local. De esta manera se muestra el mismo concepto del eco magico pero de
una manera mucho mas clara.

A diferenciadel eco méagico, el eco de polarizacion requiere unarefocalizacion mas [hayaque ladeteccion
es espacia mente selectiva (para contribuir ala sefial la polarizacién debe retornar a mismo espin en el que
se encontraba inicialmente).
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Capitulo 3

Ecos dinamicos cuanticos, un fendbmeno
Mesoscopico

En este capitulo se discute |a presencia de ecos en la polarizacion local originados en € caracter mesoscopico
del sistema en estudio. En la primera parte se discuten las razones para la existencia de este fenémeno. Se
presentan sol uciones numeéricas de la ecuacion de Schrédinger para sistemas con interaccion XY einteraccion
dipolar. En la segunda parte se muestran |os resultados experimental es correspondientes a muestras de ferro-
ceno y cimantreno. Estos corroboran laexistenciadel eco. Se discuten distintos aspectos experimentales de la
secuenciade ZME.

1. ¢Porquéestudiar la dindmica de espines?

Existen diferentesrazones por las cuaes e estudio de ladinamica de espines esimportante. Desde € punto de
vista de | as aplicaciones, ésta es una herramienta muy poderosa [EBW87] para andizar la estructura de corto
y de largo alcance en sdlidos cristalinos y amorfos. Esto se debe a que la constante de difusién depende de
las interacciones dipolaresinternucleares y por lo tanto brindainformacion sobre la proximidad de los nicleos
y la dimensionalidad del sistema [PU98, ZC98]. Con esta informacién es posible caracterizar € orden (o
desorden) molecular en gran detalle. En sistemas liquidos existen diferentestécnicas (g. la secuencia TOCSY
[BES3, Ran89]) que, bajo ciertas circunstancias®®, permiten estudiar la dinamica de espines dentro de una
molécula. En estos casos lainteraccion que interviene es el acoplamiento isotrépico o interaccion Heisenberg.
Desde un punto de vista mas fundamental, el estudio de la evolucion temporal de excitaciones en sistemas de
muchos cuerpos es un area de creciente interés que se encuentra practicamente inexplorada. Dado que para
sistemas grandes esta dindmica es extremadamente di[cil de resolver ya sea analitica o numéricamente, existe
un gran interés en el desarrollo de experimentos que permitan estudiarlay caracterizarla.

Como acabamos de mencionar, los resultados experimentales son usua mente interpretados en base a la su-
posicion de unadinamicadifusiva[Abr61]. Sin embargo, como quedara claro més adelante, la descripcion de
la dindmica en términos difusivos no es siempre adecuada. De hecho, mencionamos en el capitulo anterior y
veremos en |os préximos capitulos, que esta dindmica puede ser invertida. Ahora bien, ignoremos por el mo-
mento que tal inversién es posible y tratemos de estudiar y caracterizar la evolucion de la polarizacion local
hacia adelante en el tiempo. Esta evolucion esta gobernada por la ecuacién (reversible) de Schrodinger. La

24| os diferentes espines invol ucrados en |a dindmica deben poseer un corrimiento quimico diferente de manera que sea posible distin-
guirlos.
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pregunta que naturalmente surge es: ¢muestra esta dinamicaalguna evidencia de su caracter cuantico? Esclaro
gue en sistemas donde la red de interacciones dipolares sea muy compleja, la propia dindmica cuantica sera
muy parecida a una dindmicadifusiva. Por este motivo la dindmica de espines en sistemas solidos, sempre ha
sido considerada razonabl emente descripta por una ecuacion difusivay no es obvia la necesidad de considerar
efectos de interferencias cuéntica

No obstante, éste puede no ser € caso en solidos moleculares con una estructura simple o bien cuando existe
una diferencia importante entre las interacciones intramoleculares y las intermol eculares. Bgjo estas circuns-
tancias, cabe esperar unamanifestacion jerarquicade lasinteracciones. Esto daun carécter ‘ [hito’ a sisemay
por lo tanto puede esperarse la aparicion de efectos cuanticos. Ental caso, podemos considerar quelamolécula
constituye en si misma una si stema mesoscopico débilmente acoplado d resto del cristal.

Bajo esta perspectiva, los resultados de ZME [ZME92, ZME93] sobre la evolucion temporal de la polarizacion
local (PL) en un cristal de ferroceno, (CsHs),Fe, generan varios interrogantes. Ellos encontraron que durante
el periodo de evolucion ty (ver Cgura 2.7) la PL decae rdpidamente hasta estabilizarse, dentro de la escala de
tiempo experimental, en el vaor 0:2 . Esto fueinterpretado como unaequidistribucion delapolarizacioninicial
entre los protones de un mismo anillo, CsHs, atribuido a la preponderancia de la interaccion intraanillo com-
parada con la interanillo e intermolecular. Este decaimiento de la PL durante t; fue gjustado empiricamente
con una ley exponencial: Ahora bien, ¢Porqué la dindmica de la polarizacién local no mostraba inicialmente
un decaimiento cuadratico (caracteristico de toda evolucién cuantica)?, ¢Porque no se observaban efectos de
interferencia temporal, caracteristicos de los sistemas pequefios?, ¢A qué se debe e factor asintético obser-
vado?, ¢Juega lasondaloca (el 13C en este caso) algin papel en la determinacion de estos resultados? A lo
largo de este capitul o encontraremos una respuesta a estos interrogantes.

Esimportante sefialar que | os conceptos que puedan surgir del estudio de |a dinamica de espines no atafie solo
alaRMN. Como veremos mas adelante, existe cierto paralelismo entre la dinamica de espines y la dinamica
de particulas. Esto permitiriaa priori que € desarrollo de nuevos conceptos en el areadd transporte de espin
pueda ser aplicado al de cargay viceversa. En lo que se rellere d estudio de la evolucién tempora de las
excitaciones, e transporte de espin posee dos grandes ventgjas frente a su par electronico: a) su escala de
tiempo es facilmente accesible con las herramientas de la RMN y b) puede ser controlado externamente (al
punto que puede invertirse la dinamica).

Finalmente, el estudio de |a dindmica de espines hacia adelante, nos permitira ganar la experiencia necesaria
para emprender luego un objetivo mucho més ambicioso: e entendimiento del origen de la decoherencia o
irreversibilidad en la dindmica de espines interactuantes.

2. Soluciones numéricas en sstemas modelo

La dinamica de espines nucleares es un problema de dil[kil solucion debido a que se trata de un problema
de muchos cuerpos. Por un lado no se conocen soluciones andliticas para la mayoria de los Hamiltonianos
y por € otro, las soluciones numéricas en sistemas grandes son dificiles de obtener. La dilcultad numérica
proviene del hecho que e espacio de Hilbert crece exponencialmente con e nimero de espines involucrados.
Esto no seria‘demasiado’ problemasi se trabagjara en un régimen de baja temperatura donde sblo |os primeros
estados excitados participan de la dinamica, como es e caso de la dinamica de excitaciones electronicas®.
En contraste, en & caso de |os espines nucleares, y debido ala pequefiez de las interacciones (» 106 °K), el

25Esto eslo que hace que métodos como el método de Lanczos o & Density Matrix Renormalization Group (DMRG) sean efectivos.
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régimen de trabgjo es el de temperaturainChita. Esto dalugar a que todo el espacio de Hilbert se encuentre
involucrado en ladinamica y por lo tanto deba ser incluido en € cdlculo numérico. ESs oportuno mencionar
gue este régimen de temperatura inChita es otra de las razones por |as cuales se considera usualmente que la
dinamica de espines nucleares no puede mostrar efectos de interferencias de[hidos (dinamica tipo difusiva),
ya que para obtener la evolucion de un dado observable se debe promediar sobre todas las con[guraciones
posibles.

Esta limitacion numéricahace que solo sea posible estudiar |adinamica en sistemas muy pequefios comparados
con € sistemarea. Esto no debiera desanimarnos. Lo que debemos preguntarnos es qué efectos de interfer-
encia estamos buscando. Cuando creamos una excitacion local en un sistema extendido, es natural esperar
gue dicha excitacion se propague alo largo del mismo en completa analogia con € caso de un paquete de on-
das electromagnéticas’®®. Si dicho sistema posee un contorno, entonces la excitacion local se reCaraen 'y
volvera a sitioinicial. Asi, si o que estamos observando es la polarizacion en € sitio inicial, este fendmeno
se manifestara como un resurgimiento de la PL a que denominaremos eco dindmico 0 eco mesoscopico. Es
evidente que este seria un efecto puramente mesoscopi co ya que dependeria del tamafio del sistema. Un fené-
meno similar fue predicho por Prigodin et. al [PAEI94] paralapropagacion de unaexcitacion electrénicaen un
pozo cuantico (jaln en presencia de desorden!). En este Ultimo caso, la particularetornaal punto inicial luego
derebotar en las paredes del pozo, pese a que para tiempos intermedios presentaun comportamiento ‘tipo’ di-
fusivo. Puesto que este es el tipo de fendmeno que estamos buscando, vale la pena anaizar € comportamiento
en sistemas pequefiosy verilkar si estos fendmenos de interferencia sobreviven o no ala promediacién por la
atatemperatura.

A continuacion discutiremos la evolucion de una excitacion local bajo laaccién de distintos Hamiltonianos. El
método utilizado es €l de diagondizacion numérica del Hamiltoniano. Si bien este método es poco el ciente,
no existen métodos®’ aternativos que permitan analizar sistemas mayores que los que estudiaremos aqui. De
hecho, los programas que hemos desarrollado tienen las mismas limitaciones de tamafio que |os programas
standard mas solsticados (como por gemplo e GAMMA [SLME93]). Parala diagonalizacion se utilizaron
rutinas FORTRAN standard. Para€ calculo del Hamiltoniano y de ladinamica se desarrollaron los programas
gue se muestran en € apéndice A .

2.1 ¢Quéesloquedebemoscalcular?

El experimento de ZME permite excitar y luego detectar lapolarizacion del *H, 14, directamente ligado al 13C.
En una situacion ideal, esto signilca que en el estado inicial solo € espin 1; se encuentra polarizado mientras
que €l resto de los espines tiene una polarizacion netaigual a0. Nosinteresa entonces calcular la probabilidad
de volver a encontrar dicho espin polarizado luego de cierto periodo de evolucién con el Hamiltoniano H:
Si denotamos al estado inicia por jii, entonces la probabilidad de encontrar al sistema en € estado [Chal jfi
a tiempo t; es Pgi(ty) = hf jexplitHntilj ii 2: Debido régimen de alta temperatura, € nimero de
estadosiniciales posibles (ie. todos aguellos que tengan € espin 1 ‘up’) esN; = N=2, donde N es nimero de
espines del sisema. Claramente fjiig = fjfigy por lotanto N; ~ N¢. El valor de la polarizacion local (que

26 Aunque no mantendra necesariamente su forma ya que la ecuacion de Schrédinger, a diferencia de las ecuaciones de Maxwell en el
vecio, es dispersiva (! (k) & ck). Sin embargo, para ciertos sistemas, laformadel paguete puede mantenerse por cierto tiempo.

27E|] método de Mori, que es esenciadmente andlogo al método de Lanczos, puede utilizarse para estudiar la dindmica a temperatura
inChita. En el caso de sistemas inChitos (Chitos) € algoritmo invol ucra la determinacién de los coeltientes de una fracci6n continua
inChita (Chita). Sin embargo, debido al gran requerimieno de memoria sélo se conocen, por g emplo, los primeros 7 coelLientes del
modelo de Heisenberg unidimensional.
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es o que se mide experimental mente) estara dado por
3

M (t1) =24 N Prit) d 551 (31)
fF i
Por supuesto, esto es totalmente equivalente a calcular la polarizacion por medio de la matriz densidad
M (t1) = 2Tr (17%(t1)), donde el factor 2 es un factor de normalizacion (de modo que M, (t) 2 [i1;1])
y %(0) = (1 + 21{)=2N esd estado inicia correspondiente. Hemos tomado como €je de cuantilcacion a
ge v para mantener un paralelismo con la situacion experimental. El hecho de utilizar la notacion de es-
tados en lugar de la matriz densidad pone en evidencia que estamos trabajando con estados cuanticos bien
de[hidos, alavez que permite ilustrar laforma en que debemos hacer € cédculo numérico. El Hamiltoniano
gue consideraremos sera
x> M 2
H= dik  ®21/1) i > A P N B (3.2)
i~k k

donde ® = 1 corresponde a la interaccion dipolar, ® = j1=2 alainteraccion Heisenbergy ® = 0 ala
interaccion XY o de [p-Cop (el nombre XY viene del hecho que usuamente se toma al eje b como ge de
cuantiCtacion, en ese caso |os términos de Lp-[op corresponden a término 171 + ijlli’ del Hamiltoniano
dipolar). Este tltimo caso tiene la ventaja de poseer una solucién analitica parael caso unidimensional, por lo
gue comenzaremos por é.

2.2 Ladinamica XY (® =0)

Consideremos una cadena de N espines | = % 28 con interaccion a primeros vecinos d y separados una dis-
tanciaa. En ese caso, € Hamiltoniano puede ser diagonalizado en forma exacta mediante una transformacion
de Jordan-Wigner [JW28, LSM61, CG81],

X —_—\ —
Hxy = " 3 K "« = d coska (33)
K
donde
_ Xu ﬂl:z ) ) 1/4n
k= N +1 sin (kja) cj k—m, n=12;::;N (3.4

Los operadores ¢; son operadores fermiénicos [FBE98], ¢; = (j2) 1! 171521713t Notese que el efecto

de cj sobre un estado de espin dado, j"##"" :::i, es el de destruir & espin ‘up’ en @ sitio j. Los demas
operadores no cambian el estado solo su signo dependiendo de laocupacion de cadasitio. Esto es precisamente
lo que permite pasar de las relaciones de conmutacién de los operadores de espin a la de los operadores
fermionicos. Estatransformacion enfatiza d paralelismo existente entre el caso de los espines, j"##'™" :::i y €l
departiculas, j2 + +2 2:::i. Utilizando (3.3) y lacondiciéninicial 1%(0) = (1 + 21%) =2V, es sencillo encontrar
la polarizacion de sitio arbitrario n de la cadena

->< =
N+1)72 = exp(i"kt==) sin (kna) sin (kma)- ; (3.5)

k

Mpm(t) =

28Esto vale paratoda latesis
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Figura 3.1: Evolucion de la polarizacion local en un modelo con interaccion XY a temperatura infhita. La [bura
muestra € comportamiento de My; (t) para una cadenade N = 100 espines. Panel izquierdo: decaimiento a tiempos
cortos. Los batidos cuanticos que se observan se deben al caracter discreto del sistema. En €l recuadro se muestra una
ampliacion de estos batidos. La polarizacion decae como ti3. Panel derecho: a tiempos largos se observa como la
excitacion retorna a sitio inicial aintervalosde Ty ™ 2N~=d. Denominamos a este resurgimiento de la polarizacion
local eco mesoscopico

En esta notacion M11 es lo que hemos dehido como la polarizacién local M, (ec. (2.50)). Es interesante
notar que

Mmm(t) = jht 2 rx4jexp (§iHxy t=~) j2£:02, J_rJ_rij2 (3.6)

por lo que el problema se reduce a de la dindmica de una particula en una cadena lineal. Debe tenerse en
cuentaque eslapolarizacion en el sistemaXY atemperaturainChitalo que esigua alaprobabilidad Ppm (1)
en e sistema de una particula, polarizacion XY (O probabilidad de una particula. Es importante mencionar
gue esta correspondencia solo es cierta para el caso de cadenas de espines o para el caso de anillos de nimero
impar de espines. En los anillos pares aparece una correccion en el Hamiltoniano debida a las propiedades de
simetria que debe satisfacer lafuncion de ondadel sistema[LSM61]. Estacorreccion esun efecto de contorno
y por lo tanto se hace despreciable para anillos grandes. No obstante en nuestro caso es importante tener en
cuenta esta diferencia ya que estamos interesados en los efectos de interferencia causados por la presencia del
contorno del sistema. Para sistema de dimensiones mayores la ecuacion (3.6) no es valida

2.2.1 EIl eco mesoscopico

La (gura 3.1 muestra la evolucién de My (t) para una cadenade N = 100 espines. La polarizacion, inicia-
mente localizada en el espin 1, decae répidamente a cero mostrando pequefias oscil aciones caracteristicas de
la naturaleza discreta del sistema. Este comportamiento puede ser descripto, dentro de una excelente aproxi-
macion, por e resultado analitico [UP95] correspondiente a una cadena semi-inChita® My (t) = 437 (x) =x?,
donde x = dt=~y J;(X) eslafuncion de Bessel de 1°'2 especie y orden 1. De esta forma se puede ver que
el decaimiento sigue unaley ti® (este fuerte decaimiento se debe a la presencia de la super(Tie [UP95]). El

29Esto es asi alin para sistemas tan pequefioscomo N = 5.
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Figura 3.2: Representacion de la evolucion de la polarizacién loca (ordenadas) en funcion del tiempo (abcisas) con
dinamica XY. Cada curva es un sitio de una cadena con 21 espines atemperaturainChita. La polarizacion creada en una
superlLie se propaga haciad interior, serellgaen el extremo opuesto de la cadena y retorna como un eco mesoscopi co.

carécter [hito del sistema se pone de maniCkesto en un tiempo Ty * 200~=d donde la polarizacién retorna
abruptamente al stio inicial (ver panel derecho en la [gura 3.1). Esta posteriormente decae pararetornar nue-
vamente aintervalos del orden de Ty . Laexplicacidn de estos ecos, alos que denominaremos ecos mesoscopi-
cos, es sencilla: laexcitacion de espin se propaga alo largo de la cadena hastaa canzar € extremo delamisma
donde se relJgja para retornar a sitio inicial. Para poder visuaizar este comportamiento, en la Cura 3.2 se
muestra la evolucion de la polarizacion paratodos los sitios de una cadenade N = 21 espines, ie. My (t). La
vista en perspectiva permite apreciar claramente el fendmeno.

El tiempo de surgimiento del eco T puede estimarse facilmente si consideramos que la excitacion se propaga
con una velocidad de grupo efectivavy = hl=~ @"x=@ki = da=~. De este modo

Tw - 2\%"" " 2NS (3.7)
en perfecto acuerdo con los resultados numéricos. El caracter mesoscopico del efecto se evidencia através de
ladependenciade Ty con N. Esto es una gran diferenciarespecto de las oscilaciones que se observa atiempos
cortos, las cuales no dependen del tamafio como es evidente por € hecho que puedan ser descriptas por las
soluciones de una cadena inChita. Una manera aternativa de visuaizar e surgimiento del eco mesoscdpico
es considerar la discretitud del espectro. Si denotamos por ¢ a la separacién media entre niveles, entonces
I = ¢=~ representa la minima frecuencia del sistemay es esperable que ocurran efectos importantes de
interferencias constructivas en un tiempo del orden de 2%=1 = 2Y%~=¢. Si consderamos que ¢ * d=N
obtenemos un buen acuerdo con la expresion (3.7). En este contexto, el tiempo T es denominado tiempo de
Heisenberg. Es esencialmente este razonamiento lo que Ilevo a Prigodin et al. [PAEI94] a predecir un eco en
ladifusion de cargaen pozos cuanticos.

En sistemas en conCguracion de anillo se observa e mismo fendmeno. La [Cgura 3.3 muestra la solucion
para un anillo de 21 espines. La diferencia en e comportamiento a tiempos cortos se debe a que en este
caso no existe un efecto super[cial. En ese rango de tiempo & sistema se comporta como una cadena inChita
cuya solucion es JZ (dt==) : Esto da lugar a un decaimiento con una ley til. El eco mesoscopico aparece
en Ty = N~=d. La diferencia en el factor 2 respecto del caso anterior re(gja € hecho que aqui €l eco
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Figura 3.3: Evolucién dela polarizacion local en unanillo de 21 espinesconinteraccion XY . LalineaCharepresentala
solucién exacta de la cadena inChita. A tiempos cortos (t,, ¥4 zn~=d; con z, los ceros de J;.) aparecen batidos cuanticos.
Alrededor de Ty = 23 ~=d lapolarizacion resurge, correspondiendo aunavueltaalrededor del anillo. El grd o insertado
muestra la dependencia de T con e tamafio del anillo indicando la naturaleza mesoscopica del fendmeno. El gjuste de
los puntos da por resultado Ty = (1:03 N + 1:44) ~=d.
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Figura 3.4: Evolucion dela polarizacion local en un anillo con interaccidn dipolar a primeros vecinos. Lalineasolida
corresponde a la evolucién de la polarizacion local en un sistemade 5 espines. El claro resurgimiento de la polarizacion
parat * 7~=d corresponde a eco mesoscopico. Para su comparacion, se incluye la evolucién de la polarizacion local
parad caso XY. Notese como, adiferenciade caso XY, laevolucion dipolar mantiene polarizado al sitio inicial.

mesoscopico corresponde a la ‘vuelta’ de la excitacion arededor del anillo (en readidad, dada la simetria del
problema, el paquete inicial se separa en 2 paquetes que giran en sentido contrario). El recuadro de la Cgura
3.3 muestrala dependenciade Ty con e tamafio del anillo.

2.3 Ladindmicadipolar (® =1)

La dinamica generada por la interaccion dipolar (o por lainteraccion Heisenberg) es de una naturaleza muy
diferente ala que dalugar lainteraccién XY. Larazon fundamental para ello es que €l término ij 1)/ introduce
un interaccion entre espines. De esta manera, a estado j::: #''* :::i (j::: £22:::1) le corresponde una energia
diferente que a estadoj::: "#" :::i (ji::2x2::i). Edto lleva a que la dinamica de Cp-[bp se vea alterada.
Cuando se realiza una transformacion a operadores de particulas, aparecen términos de la forma c!c; C}/Cj gque
hacen que la dindmica corresponda realmente a un sistema de muchos cuerpos interactuantes. En razén de
ello, lacompleidad® del problema aumenta enormementey no se conocen soluciones analiticas ni siquieraen
1-d. Esto nos deja sdlo con laposibilidad de estudiar |a dindmica mediante |a solucion numéricade laecuacion
de Schrddinger con la consecuente limitacion en €l tamafio del sistema.

2.3.1 Eco mesoscopico

Enlalura 3.4 se muestralaevolucion de M1 (t) paraunaanillo CsHs en el que seincluyeron solo lasinterac-
ciones a primeros vecinos (d). Enlamisma [gura se muestra la evolucion correspondiente alainteraccion XY.
Claramente el comportamiento es muy diferente. En el caso de lainteraccion dipolar, la polarizacion no decae
por debgjo del valor 0:2. Estoindicaque € sitio inicial mantiene siempre una polarizaci 6n remanente. Ademas
no se observan batidos cuanticos atiempos cortos. En el caso deladinamica XY, € batido que seinsindiapara

30se puede ver [ FBE98] que ladimensionalidad del subespacio involucrado en ladinamica XY crece como N (N + 1)=2 mientras que
en & caso dipolar lo hace como 4N i1,
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t ® 4~=d corresponde a primer batido delagura3.3. Enuntiempo Ty * 7~=d parala dindmicadipolar y
Th " 6:5~=d parala XY, se observa un maximo en la polarizacion local correspondiente al eco mesoscopi co
[PLU95]. En d caso de lainteraccidn dipolar, la excitacion que corresponde a eco mesoscopico se propaga
como un exceso de polarizaci 6n sobre un fondo dado por unadinadmicamaslenta. Esto hace que lapropagacion
de laexcitacion alrededor del anillo no seatan claracomo en € caso XY. Es claro entonces, que € efecto del
tamarfio [hito del sistema es muy importante alin en € caso de lainteraccion dipolar.

Entonces ¢Cud es el motivo por el cual ZME no observaron tal fendmeno? Evidentemente, antes de responder
esta pregunta, es necesario analizar que ocurre cuando se incorporan las interacciones a segundos vecinos. El
panel superior delagura 3.5 muestrala dindmica dipolar para un anillo CsHs en € que se han incluido todos
los acoplamientos. Se puede apreciar que € maximo en la PL se ha dividido en dosy que su intensidad ha
disminuido. Este comportamiento puede atribuirse alaincorporacion de nuevos‘ caminos' paralapropagacion
delaexcitacion. El andisisdelas distintas funciones de correlacion My, (t) (Cgura3.5) muestraque el segundo
de los méximos puede alin ser interpretado como € eco mesoscopico. Este comportamiento nos ensefia que
€l eco mesoscdpico se vera gradual mente disminuido a medida que aumenta la conectividad de lared dipolar.
Un efecto similar se observa a medida que se aumenta el nimero de espines involucrados en ladindmica. Asi,
por ggemplo, un anillo de 8 espines con interacciones a primeros vecinos no muestra ninglin eco mesoscopi co
(ver Cgura 3.6). Aqui solo se observa un pequefio méximo en la PL a tiempos cortos. El motivo de ello es
que la interaccién entre los espines rapidamente provoca la dispersion de la excitaciéon local. Por lo tanto,
no debemos esperar que |os ecos mesoscopicos se mani [esten en sistemas grandes donde la excitacién debe
recorrer una gran distancia antes de ‘ver’ € contorno del sistema. Esta disminucién de laimportancia de los
términos de interferencia es lo que hace que en sistemas grandes con redes de interaccion muy complejas la
dinamica dipolar seamuy similar a una verdadera dinamica difusiva.

¢Debiera esto desanimarnos respecto ala posibilidad de observar estos ecos experimental mente? Afortunada
mente |a respuesta es no ya que lo que realmente determina la posibilidad de observar € eco mesoscdpico
€s una combinacion adecuada entre la estructura de la red dipolar y el nimero de espines involucrados. Asi
por gemplo, en un sistema donde la interaccion intramolecular es importante frente a laintermolecular y a
su vez la molécula presente una estructura simple, es posible observar estos efectos de interferencia. Esto fue
predicho en [PLU95].

L os resultados numéricos para el caso de una molécula completa de ferroceno®?, la cual posee dos anillos
CsHs débilmente acoplados (N = 10), muestran que la dindmica es similar a la correspondiente a un Unico
anillo (Chura 3.5 panel superior). Por lo tanto, y a pesar de los resultados de ZME, un estudio detallado de la
dinamica en este sistema debe mostrar efectos de interferencia. Esto eslo que motivo el desarrollo de nuestros
propios experimentos.

2.3.2 Noergodicidad

Es usual interpretar el comportamiento a tiempos largos de los sistemas interactuantes en términos termod-
inamicos. Asi, ZME interpretaron € cuasiequilibrio que mostré la evolucién de la PL en sus experimen-
tos, como una equidistribucion entre los 5 *H de uno de los anillos de ferroceno.  Sin embargo esta in-
terpretacion no es correcta por varios motivos. En primer lugar, los datos de ZME no estan normalizados
correctamente (como discutiremos en la proxima seccién) por lo que el valor asint6tico de 0:2 no repre-
senta un valor fisico. En segundo lugar, la dindmica dipolar en un anillo o en la molécula no es ergédica

31Estos resultados se presentan més adel ante.
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Figura 3.5: Evolucion de la polarizacion local para un anillo CsHs con interacciones a segundos vecinos. El panel
superior muestrala funcién de autocorrelacion My (t), € paned del centro lafuncion My, (t) y e panel inferior lafuncién
Ms3(t). Laclaracorrelacion de los maximos nos permite interpretar a segundo méaximo de la funcion My (t) como €
€co mesoscopi co. El adelantamiento de este eco respecto del que se observaen lallgura 3.4 puede asignarse alapresencia
de nuevos caminos parala propagacién de la excitacion.
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Notese la ausencia del eco mesoscopico.
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yaque debido ala presencia de distintas simetrias, la polarizacion local no se equidistribuye entre los espines
dd sistema. Esto es evidente si analizamos € comportamiento de la polarizacién loca para tiempos largos
M1 = limen 1t Myq (&) dt. En todos los casos encontramos que M1 & 1=N. Parael caso delainter-
accion XY, donde ni siquierase acanzaun cuasiequilibrio, losval ores que se obtiene son: M1 = 3=[2(N +1)]
paralacadenay M1; = 1=N + (N j 1)=N? parad anillo impar. En € primero, la simetriainvolucrada es
la de reexion respecto del centro de la cadena (de hecho M1 = M11) vy en & segundo la degeneracion de
los cuasimomentos opuestos (k ¥ j k). Parad caso de lainteraccién dipolar no hay una expresion cerrada,
pero los valores numéricos que hemos encontrado son: M1 = 0:32 parael anillo CsHs y M1 = 0:21 para
la molécula completa de ferroceno (N = 10). Esclaro entonces que € vaor 0:2 encontrado por ZME, € cual
unavez renormalizado resulta menor, esta indicando que la dinamica no estarestringida sélo alamoléculade
ferroceno. Este comportamiento no ergddico esta presente en todas | as interacciones (® arbitrario). A partir de
nuestro trabajo [PLU95], donde enfatizamos este aspecto de la dinamica, se ha despertado un creciente interés
por el estudio de la no-ergodicidad en sistemas de espines [BE97, FL 98, Wau98]. Para reobtener un compor-
tamiento ergddico es necesariala presencia de algiin mecanismo de decoherencia que rompa las simetrias del
Hamiltoniano [BE97].

2.3.3 El efectodd 13C

Todas las simulaciones numéricas que hemos presentado muestran un decaimiento inicial cuadratico. Esto
esta en acuerdo con lo que se espera para una evolucién cuantica. Sin embargo, como mencionamos en la
introduccién de este capitul o, los experimentos de ZME muestran un decaimiento inicial lineal. Esto sugiere
gue la evolucion de la PL se hainiciado antes del tiempo experimental t; = 0. El origen de esta evolucion
previa es la no-idealidad del 3C como sonda local. Esta no-idedidad se debe a que los 1H se encuentra
acoplados entre si®2. Por lo tanto, aunque e cociente b;s=di» s grande, lo que permite una transferencia
de polarizacion espacialmente selectiva, éste es [hito. De este modo, los *H tienen cierta evolucion durante
la CP. Asi, a medida que la polarizacion es inyectada en 11, ésta difunde hacia los 'H vecinos. Esto tiene
consecuencias importantes que discutiremos en detalle en e proximo capitulo. Paralo que nos interesa aqui,
lo importante es que € tiempo t = 0 de la evolucién de la PL no es accesible en |os experimentos de ZME.
Consecuentemente, 1o que se toma como tal (t; = 0) corresponde a un estado que ya ha evolucionado y
por lo tanto no es sorprendente que € decaimiento inicial sea lineal [PLU95]. A su vez, esto nos dice que
la normalizacion at; = 0 no tiene un signicado fisico particular. La normalizacion con sentido fisico
corresponde at = 0. Esto hace que € valor asintético 0:2 no tenga un signillcado especial. Si tenemos en
cuentaque € valor de la polarizacion at; = 0 corresponde en realidad aun valor menor a1, es claro entonces
que el vaor asintético con signitado fisico es menor que 0:2 (Io que en base ala no-ergodicidad discutida en
laseccion anterior, rellgja el hecho que la dindmicainvolucra espines de otras mol éculas). Como discutiremos
en la seccidn siguiente, una manera de evitar este inconveniente es observar la evolucion de laPL en laterna
de laboratorio.

Finalmente, es oportuno mencionar que esto pone de manil(lesto una caracteristica genera de los sistemas
mesoscopicos: las sondas utilizadas para medir las propiedades de un dado sistema son parte del mismo y
deben ser consideradas ala hora de interpretar |os resultados.

32En un método reciente desarrollado por Tomasdlli et al [ THSE96], la constante de interaccion homonuclear es anulada durante las
CP por medio de larotacion de la muestra al angulo magico (MAS)
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Figura 3.7: Estructura cristalina del ferroceno, (CsHs),Fe en su fase monoclinica correspondiente a temperatura am-
biente. El grupo espacia esP 2;=a [SD79]. Dos celdas unidas son incluidas para su comparacion con la [gura 3.8.

3. Resultados experimentales

En esta seccién se muestran |os resultados obtenidos para la evolucién de la polarizacion local en una serie
de compuestos moleculares cristalinos. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente®. El
espectrometro de RMN utilizado es un Bruker MSL 300 equipado con un cabezal standard de CP-MAS. La
frecuencia de trabajo parael 13C es de 75:47 MHz, mientras que paralos 'H es de 300:13 MHz:.

3.1 Lossistemasfisicos: € ferroceno, (CsHs),Fe, y €l cimantreno, (CsHs)Mn(CO)3

Loscristalesmoleculares que se andizaron fueron el ferroceno, (CsHs),Fe[SD79] y & cimantreno, (CsHs)Mn(CO)3
[FPSB81], todos con abundancia isotdpica natural de 13C (1%). En el caso del ferroceno se utilizaron mues-
tras policristalinas y monocristalinas®, mientras que en & del cimantreno solo se trabajé con una muestra
policristalina. La estructura cristalina de estos compuestos se muestra en las [guras 3.7 y 3.8. Como puede
apreciarse lared de interaccion dipolar es menos densa en € caso del cimantreno. En principio, esto debiera
permitir unamejor manifestacion de los efectos cuanticos originados por laestructurade anillo. A temperatura
ambiente estos compuestos cristalizan en una estructura monoclinica con grupo espacial P 2;=a. El ferroceno
posee dos moléculas no equivalentes por celda unidad mientras que € cimantreno tiene cuatro. A estatempe-
ratura, los anillos ciclopentadienilos, CsHs, realizan una rotacion muy répida (¢ = 10i1%s para e ferroceno
[KIN86, Bra92]) en torno del gje de simetria Cs delamolécula. En el caso de muestras policristalinas, esto da
lugar aque e espectro de 13C presente una simetriaaxial. Esta rotacion produce también la promediacion de
las constantes dipolares. De este modo, € factor angular de la ecuacién (2.28) para€el caso de lasinteracciones

33Este es e caso de todas las mediciones realizadas en esta tesis.
34El momocristal de ferroceno fue crecido en nuestro laboratorio por R. Iglesias.
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Figura 3.8: Estructuracristalinadel cimantreno ,(CsHs)>Mn(CO)3 de acuerdo con los datos cristalograltos de la Ref.
[FPSB81]. El compuesto cristaliza en una estructura monoclinica con grupo espacial P2;=a. Hay cuatro moléculas
porcel da unidad.

intramol eculares resulta [S1i92]
-i ¢ ¢1i o ¢
3cos’pij i1 = 1 3cos’p > 3cos® % i 1 (3.8)
donde  es & angulo entre el eje de rotacion y el campo magnetico externo 'y °;; es e angulo entre e vector
internuclear ri; y €l ge de rotacion. Esto tiene dos efectos importantes.Por un |ado, |os espines dentro de cada
molécula resultan equivalentes entre si y por € otro, el vaor de la constante de la interaccion intramol ecul ar
contiene un factor que solo depende de la de orientacién del g e de simetria de la molécularespecto del campo
externo. Esto hace que la dindmica intramolecular de los protones sea la misma (a menos de un factor de
escala) para cualquier orientacion. Como lo mismo se aplicaalainteraccién heteronuclear,
SO I
b r
Js - 12 s (3.9)

o

S
di2 rs 1

independientemente de la orientacion del campo. En estos compuestos ri, = 2:67A y rjs = 1:09A, con lo
cua bys = 3:7di2. Es esta diferencia entre las constantes de acoplamiento lo que permite que e 13C pueda
actuar como sonda local parainyectar polarizacion al sistema de *H. Es importante enfatizar que debido ala
baja abundancia natural del 13C solo una molécula de cada 10 tendra uno de sus C que corresponde al isotopo
magnético.

Teniendo en cuenta d valor de ladistanciar;, essencillo calcular di» en funcién de la orientacion,
i ¢
dia() = '3cos?p § 1 1576 Hz £ 2~ (3.10)

En relacién a esta distancia podemos expresar lainteraccion intra-anillo a segundos vecinos, diz = 0:24d1o y
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lainteranillos, dig ™ §0:27d1o.

Debido a la anisotropia del corrimiento quimico la frecuencia de resonancia del 3C también depende de 1.
En una muestra policristalina todos | os angul os posibl es estan presentes y la suma de | as contribuciones da lu-
gar a que € espectro tenga una forma axiamente simétrica. El pico maximo del espectro corresponde alas
moléculas cuyo gje de rotacion se encuentra en el plano perpendicular a campo magnético. Esta correspon-
dencia entre frecuencia de resonancia y orientacion permite estudiar el comportamiento (la dindmica) de las
moléculas en una orientacion particular simplemente seleccionando en el espectro la frecuencia correspondi-
ente. Esto no requiere de una excitacion selectiva en frecuencia sino solo tener en cuenta laintensidad de la
sefial alafrecuenciade interés. Con este método es posible observar esencia mente la misma dinamica que se
observaria en un monocristal. La diferencia mas importante entre ambos casos es que la sefid de la muestra
policristalina contiene contribuciones de orientaciones con diferentes interacciones intermoleculares ya que
estas no pueden distinguirse. Este método de seleccion amplia enormemente el rango de sistemas alos cua es
puede aplicarse |la secuenciade ZME.

3.2 Determinacion delos parametros de la secuenciade ZME

Lamejor condicion [PLU95] para observar ladinamicade la polarizacion local esen el sistemadelaboratorio.
En ese caso |a secuencia utilizada corresponde alade la(gura2.8 cont; = 0y t, variable. ESto tiene tres
ventajas importantes respecto de la observacion en el sistema rotante:

2 Laescaladetiempo delainteraccion dipolar es un factor 2 més chica. Esto permite minimizar €l efecto de
cualquier otrainteraccion y por lo tanto mejorala posibilidad de observar los efectos de interferencia que
hemos descripto en las secciones precedentes.

2 Dehido aqueladinamicaestagober, aga por el Hamiltoniano efectivo H}Y, €l cual tiene el signo contrario
a que es efectivo durante las CP, % HYY, la primera etapa de la evolucion permite refocalizar 1a evolu-
cion que haya ocurrido durante las mismas. Esto hace que se observe un méximo en polarizacién local para
t, = 1 tm, dondety, esel tiempo efectivo de dindmica durante las CP. Este méximo en la polarizacion
local (eco de polarizacién) indica que e estado del sistema corresponde al mejor estado localizado que se
puede formar experimentalmentey constituye el tiempo ‘cero’ deladinamica. Por otraparte, esto brindala
posibilidad de disponer de un punto experimental para la correcta normalizacion de los datos® y eventual
valoracion del comportamiento asintético.

2 Lapresencia de términos no seculares en el Hamiltoniano puede ser despreciada dentro de una excelente
aproximacion.

El éxito de la secuencia depende de que los parametros experimentales sean determinados cuidadosamente.
Los puntos claves son :

2  Determinacion de la condicién de Hartmann-Hahn. Esta condicion es importante ya que la secuencia
involucra 3 periodos de CP y por lo tanto € deterioro de la polarizacion en cada transferencialleva a una
perdida considerable de |a sefial.

2 Determinacion del tiempo de contacto ty. Unamala el eccidn de este tiempo tiene las mismas consecuencias
gue unamala condicién de Hartmann-Hahn. También determinala amplitud de los efectos de interferencia
gue discutiremos en e capitulo siguiente.

35\/olveremos a este punto en el capitulo 5.
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Figura3.9: Espectro de *3C para una muestra policristalina de ferroceno obtenido mediante un experimento de CP
(ver secuenciaen la Cgura 2.4) con tiempos de contacto de 85 1s y 3000 1s: La [echaindicalafrecuenciade irradiacion.
Notar que en ambos espectros el pico correspondiente apl = 90* tiene esencia mente la misma amplitud. El  ‘hueco’ en
el espectro de 85 s corresponde a las moléculas orientadas en & dngulo mégico i, = 54:7* (enesecasob;s = 0)

Un ingrediente adicional de los sistemas estudiados es que intensidad de la sefid de 13C depende sensible-
mente de la frecuencia de irradiacion en 1H. Por este motivo es necesario determinarla en forma precisa. A
continuacion discutiremos en detalle la determinacién del tiempo de contacto ty y de lafrecuencia ! deirra
diacion delos 1H. Si bien este tltimo punto es uno de los primeros pasos del experimento, para mantener la
continuidad de la discusién analizaremos primero la determinacion de ty.

3.2.1 Determinacion del tiempo ty

La determinacion de ty es un punto clave de la secuencia de ZME ya que de ello depende la creacion de la
excitacion local en € sistema de *H. Debe recordarse que este tiempo se elige como ty = t°, donde t* =
~Y=h,s es & tiempo mas corto de maxima transferencia. Para poder determinarlo es necesario realizar un
experimento de CP. En la [gura 3.9 se muestran dos espectros de *3C para una muestra policristalina de
ferroceno obtenidos con dos tiempos de contacto distintos. El pico maximo corresponde a las moléculas con
L = 90° mientras que el extremo opuesto corresponde ap = 0°. Larelacion de intensidades re(gja el nimero
de moléculas para cada valor de p. El andlisis de laintensidad del pico en funcion del tiempo de contacto tc
permite seguir la evolucion de la polarizacion de los 13C en las moléculas con p = 90° % y asi determinar
t°. Lafrecuenciadeirradiacion es sintonizada para corresponder a dicho pico de manera de evitar efectos por
corrimiento quimico.

En la [gura 3.10 se muestra la evolucion de la polarizacion de 2C en funcion del tiempo de contacto tc para
una muestra policristalina de ferroceno. La curva correspondiente a cimantreno se muestraen la [(gura3.11.

A partir de estosdatos es sencill o encontrar e valor det®. Esimportante mencionar que apartir del conoci miento
de t” es posible determinar de manera inmediata la orientacién de la molécula. Esto es asi puesto que t* de-
pende directamente de |la constante de acoplamiento bys. A partir de la ecuacién (3.10) es sencillo ver que en
estos compuesto t°(u = 0°) = 42:51s y t7(u = 90°) = 851s. Esto es particularmente (til en el caso de la
muestra monocristalina, donde no dispone de puntos de referencia (como es €l pico en € espectro con simetria

36Cuando en lugar de la secuencia de CP se aplicalade ZME, & mismo método permite estudiar la dindmica de la polarizacion local en
dichas moléculas:
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Figura 3.10: Magnetizacion del *3C en funcién del tiempo de contacto en un experimento de CP en una muestra
policristalina de ferroceno. Los datos de la parte superior del gralco corresponden alas moléculas cuyo eje de rotacion
es perperdicular al campo magnético externo (intensidad del pico de lahura3.9). Losde laparteinferior alas moléculas
orientadas en el ahgulo méagico |, = 54:7*. El experimento se rediz6 con !,=2% = 58 kHz. Lalinea de trazos
representa un gjuste con la ecuacion (2.45), mientras que las lineas sdlidas [has corresponden al ajuste con la ecuacion
(3.11). Lalinea sdlida gruesa muestra un gjuste donde la dindmica dipolar dentro del anillo hasido considerada en forma
exacta



52 Ecos dindmicos cuanticos: un fendbmeno mesoscopico

T T T T
o
LY
1.2x10° - oo.’ §
°
o L)
° °
5 80x10'r o .
@ i ° ¢
3, »
s’ °
an ° i
4.0x10 °
o
o
0.0 L 1 " 1 " 1 " 1
0 50 100 150 200
te [ns]

Figura 3.11: Magnetizacion del 3C en funcién del tiempo de contacto en un experimento de CP para una muestra
policrsitalina de cimantreno. La orientacién de las moléculas corresponde ap = 80*. En este caso t° = 95 1s:

axid).

Si bien en lo que se re[ere a la secuencia de ZME este tiempo es |0 Unico que interesa, € andliss de la
curva completa de CP permite obtener informacion relevante del sistema. En e capitulo 2 encontramos, en
base un modelo sencillo, que la evolucion de la polarizacion del 3C durante un experimento de CP estaba
dado par la expresion (2.45). En dicho modelo se describe la dinamica dipolar mediante un campo Cuctuante
local isotrépico (ecuacion (2.43)) que actla sobre el espin 1;. Esto puede mejorarse S se tiene en cuenta
que € origen de este campo local no es una interaccion isotrépica sino la interaccion dipolar. De este modo,
la constante R utilizada para describir el campo debe re[lgar dicha asimetria. Laecuacion (2.43) debe ser
reemplazada entonces por unaen laque Ry = 2Ry.; = 2R con & signiClado obvio de los subindices. Esto

[leva a que la ecuacion (2.45) sea sustituida por
M 1i ¢'IT
MI(tc) =Mo 1 > eiRte 4 eiZRte o (hygte=~) (3.11)

donde ha cambiado un factor en e exponente de la exponencia que acompafiaal coseno®’. Podemos entonces
gjustar los datos con esta expresion para determinar con mayor precision e parametro by s (ie. t°) y para
obtener informacion de la dinamica dipolar através del parametro R.

La (gura 3.10 muestra los datos experimentales junto con € gjuste correspondiente para moléculas con =
90° y con |l = pm = arccos1=" 3 (angulo magico). El gjuste obtenido en ambos caso es muy bueno. En el
caso |1 = 90°, lamayor discrepancia ocurre para el primer valle. Esto puede mejorarse, aunque a un costo
computacional muy ato®®, incorporando a la descripcion la dindmica exacta del anillo (linea solida). En ese

37El hecho que slo cambia la exponencial que amortigua a coseno es simple de entender: d término 1Y I/ delainteraccion dipolar no
contribuye alatransferencia de polari zacion pero si ala decoherencia deladinamica*C-tH.

38En redlidad, e mejor método para determinar e parametro by s consiste en realizar una FFT delacurvade CP[BRR™]. Esto permite
encontrar la frecuencia de | as oscil aciones sin necesidad de un modelo particular paraladinamica.

39Se deben utilizar rutinas numéricas para sol ucionar laecuacion (2.41)
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Figura 3.12: Parametros obtenidos para € gjuste de las curvas de CP (como las mostradas en la Cgura 3.10) para
distintas frecuencias del espectro de ferroceno. Los puntos di Ceren en aproximadamente 80 Hz.

caso, €l nuevo pardmetro R da cuenta de la interaccion dipolar interanillo e intermolecular. Larazén por la
cual esto megjora el guste del primer valle es que ladinamica del anillo es muy elTiente atiempos cortos para
repolarizar e espin 1, cuando éste trasTere su polarizacion a 13C.

Si bien la ecuacion (3.11) es estrictamente valida para la parte del espectro que esta en resonancia (pico),
podemos utilizarla para gjustar las curvas de CP correspondientes a cada parte del espectro y comprobar su
validez a través de los resultados. La Cura 3.12 muestra los parametros Mg, R y b;s=2%~ obtenidos en
funcion de la frecuencia de resonancia para una muestra policristalina de ferroceno.

Lo primero que podemos observar es que M reproduce laformade lalinea espectral obtenida paratiempos de
contacto largos. Esto se muestra en la Cura superponiendo alos puntos del gjuste el %pectrg (linea) obtenido
paratc = 2ms. Por otra parte, el parametro bys muestra la dependencia con I3 cos’| j 1 que seespera, a
excepcion de laregion cercanaa im donde las condiciones de validez del modelo (b=2%~ A R) seviola Esta
dependencia con |1 es la misma que tiene la frecuencia de resonancia por 1o que la curva by s vs. frecuencia
resultalineal, como se muestran en € gral’co. El panel del medio en la [gura 3.12 muestra la dependencia de
R con lafrecuencia. Laforma de esta dependenciano cambia mucho si se considera el modelo isotrépico o €
anisotropico. El decaimiento de R cercade um se debe a que la contribucion de la dindmicaintramolecular se
anula paraesa orientacion. El maximo valor de R no ocurre cuando la interaccién intramolecular se maximiza
sino cuando la suma de las contribuciones intermoleculares e intramoleculares es méxima (i = 48°). Los
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Figura 3.13: Dependencia de la intensidad de la sefial de **C en funcion de la frecuencia de irradiacion de *H,
¢ = (Iy § 1)=2%. Los datos corresponden a una muestra monocristalina de ferroceno. Durante la adquisicion los
1H son irradiados (condicion de alta resolucion). La linea slida representa una ajuste con una funcion Lorentziana. El
ancho aalturamitad es% = (2840 8 90) Hz:

valores caracteristicosde R 11 (1) que seobtienenson: Ril(uy,) = 2:7ms, R11(48°) = 3701sy Ri11(90°) =
7301s. En el caso del cimantreno, larelacion sefial ruido no es tan buena como en € caso del ferroceno, pero
un andisis del comportamiento parap = 90° muestra que R 11(90°) > 1:2 ms. Esto reCjalamenor densidad
de lared deinteraccion dipolar en este compuesto.

Finalmente esimportante mencionar que paralamuestramonocristalina de ferroceno se observa esencialmente
el mismo tipo de curvas de CP y su andlisis se realiza de la misma manera. La Unica diferencia es que €l
espectro (que se muestra en el capitulo 6) tiene solo dos lineas, correspondientes a las dos moléculas no
equivalentes de la celda unidad.

3.2.2 Determinacion delafrecuenciadeirradiacion en 1H

El primer paso en cualquier experimento de RMN es la determinacion de la frecuencia de resonancia ! de
cada uno de los nucleos. Usualmente, cuando se observa una Unica linea en un solido crigtalino, se elige la
frecuenciadeirradiacion (frecuenciadel campo derf) ! paraque correspondaal centro delamisma. Enel caso
del ferroceno, lalinea de *H tiene un ancho a altura mitad de unos 17 kHz, por lo que no se espera encontrar
diferencias s lafrecuencia ! se éige ‘cerca’ del centro de lalinea, digamos dentro de un intervalo de 1Khz.
Sin embargo, cuando se adquiere la sefial de *C mediante un experimento de CP simple (ver Cgura 2.4), se
observa una fuerte dependencia de la intensidad con !: La [Cgura 3.13 muestra dicha dependencia para un
monacristal de ferroceno (en el caso policristaino se observa el mismo comportamiento para laintensidad del
pico dep = 90°). En este caso, se grd calaintensidad de una de las dos sefial es correspondientes a cada una
de las moléculas no equivalentes de la celda unidad. Como puede observarse, laintensidad decae rgpidamente
cuando !=2Y variadel orden de 1 Khz. Esto lleva a que sea necesario determinar cuidadosamente el valor de
I que maximizala sefid. Los datos experimental es pueden ajustarse muy bien con una funcién Lorentziana.
El origen fisico de estadependenciaes el acoplamiento entreel 2Cy el sistemade H durante la adquisicion de
la sefial de 13C. Este acoplamiento usualmente produciria un desdoblamiento de la sefial de 13C proporcional
a¢! =1y j ! donde 1y eslafrecuenciade resonancia del *H directamente ligado a 3C. Sin embargo,



Resultados experimentales 55

1.0

0.8

0.6

0.4

Polarizacion L ocal

0.2

0t /> 200 400 600 800
t, [ne]

0.0

Figura 3.14: Evolucion de la polarizacion local del sistema de *H en ferroceno policristalino. Los datos fueron
adquiridos utilizando la secuenciade la Cgura 2.8 con 11=2% = 58kHz, tc = 2ms, ts = 1ms, ty = 851s,t; = 01s
(circulos) y t; = 80 s (rombos). Estos Ultimos han sido desplazados en j t;=2 y normalizados adecuadamente para en-
fatizar el efecto de ladinamica. Nétese la presenciade un maximo en t; %2 370 1sy ent, ¥ 520 1s (eco mesoscopico)
asi como oscilaciones de un periodo de 16 1s para tiempos cortos. Recuadro: Calculo de la evolucion idea de la polar-
izacion para distintas conguraciones: un anillo (circulos), una molécula donde los anillos rotan independientemente en
un arreglo a) escalonado (como en la Cgura 3.7) (linea continua), b) eclipsado (linea de trazo corto) y una molécula que
rota como un todo en un arreglo c¢) escalonado (linea de trazo largo), d) eclipsado (linea de trazos y puntos).

debido alaréapidadinamicadipolar, estalinea colapsa en unaunica linea cuyaintensidad esta dada por
¥, 2
S = 42 (3.12)
4(¢O)° + 92

donde ¢° = ¢ 1=2Y,

_2~@O° (1, =2%)
- 2, ®2 ’
¢°” es e ancho a adtura mitad de lalineade 13C para ¢! = 0y 2 % 0:5 es un parametro de gjuste. Un
andlisis detallado de este mecanismo se presenta en e Apéndice C. La evaluacion de la ecuacion (3.13) para
€l caso correspondiente ala [hura 3.13 da por resultado % = 2800 kHz en muy buen acuerdo con € resultado
experimental.

%2 (3.13)

3.3 Ladinadmicadela polarizacion local

Unavez que los pardmetros de la secuencia de ZM E han sido cuidadosamente determinados, se esta en condi-
ciones de utilizar la secuencia para e [h con el que fue disefiada: medir la evolucion de la polarizacién local
del sistemade *H. Enlagura3.14 se muestran |os resultados parala muestra policristalina de ferroceno. Los
datos corresponden a las moléculas con u = 90°. Los pardmetros experimentales se muestran en la leyenda
delagura. Se han superpuesto los resultados parat; = 0y parat; = 80 1s de manera de enfatizar 10s de-
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Figura 3.15: Evolucion de la polarizacion local en una muestra polaicristalina de cimantreno. Los datos fueron
adquiridos utilizando la secuenciade lagura2.8 con 1 1=2% = 45kHz, tc =2ms,ts =1ms,ty =951syt; =01s,

talles de la dindmica. Estos Gltimos han sido desplazados en j t;=2 y normalizados adecuadamente. Lalinea
continua es solo una guia visua para una mejor apreciacion de los datos. Ent, = ty,=2 se alcanza un maxi-
mo (eco de polarizacién) que corresponde alarefocalizacion de laevolucién que tuvo lugar durante las CP. El
estado ddl sistema a ese tiempo congtituye el mejor estado inicia (el més localizado) que puede lograrse ex-
perimentalmente. Paratiempos t, > t,=2 se observa el decaimiento cuadratico esperado, € cua se enfatiza
en la [Cura mediante una parabola centrada en t,=2. Superpuesta a la misma existen unas oscilaciones que
constituyen un novedoso efecto de interferencia que sera descripto en detalle en el capitulo siguiente y cuyo
origen eslano-idealidad del 13C como sonda local.

Laevolucién de la polarizacion muestra rasgos que claramente la apartan de unaevolucion difusiva. Parat, ¥
3701sy ent; ¥ 520 1s se observan dos méximos en la polarizacion local. En base alos resultados numéricos
de las secciones precedentes (Cgura 3.5), podemos identiCcar al segundo méximo como correspondiente al
€co mesoscopico. Sin embargo, la intensidad de los efectos de interferencia es considerablemente menor.
Claramente esto se debe a la participacion de un mayor nimero de espines en ladinamica. Para mostrar este
efecto es Util comparar los resultados experimentales con las evoluciones ideales M1 (t) correspondientes a
un anillo (5 espines) y una molécula completa de ferroceno (10 espines). Estas se muestran en e recuadro
de la [gura 3.14. Lacurva superior (circulos) corresponde a la dindmica en un anillo que analizamos en una
seccién previay en la cual identiClamos al segundo méximo como el eco mesoscopico. Las restantes curvas
corresponden ala molécula completa de ferroceno suponiendo diferentes conguraciones:

1) losanillos CsHs rotan descorrel acionadamente manteniendo un arreglo

a) escalonado (linea continua). esta corresponde ala situacion que muestrala Cura 3.7.
b) eclipsado (linea de trazo corto). Los anillos se superponen exactamente

2) losanillos CsHs rotan como un todo manteniendo un arreglo
c) escalonado (linea de trazo largo)
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d) eclipsado (linea de trazosy puntos).

Esta secuencia de curvas pone en evidencia como € aumento (a ¥ d) de lainteraccién dipolar entre los anillos
produce un considerable atenuacion de los efectos de interferencia. Es interesante notar que el cambioa® d no
es demasiado signi[Ckativo en lo que se re(ere a decaimiento inicial de la polarizacion, pero es determinante
parala manifestacion de interferencias a tiempos largos. De este modo podemos interpretar que la atenuacion
adicional que se observa en |os experimentos esta originada por la interaccion intermolecular. Si bien los re-
sultados numéricos (en sistemas pequefios) no gjustan |os datos experimentales en detalle, permiten establecer
gue los anillos rotan descorrel acionadamente en acuerdo con resultados previos [KIN86]. Nuestros resultados
experimental es constituyen la primera observacion experimental [PUL96] del eco mesoscdpico.

Unandlisissimilar en cimantreno muestralos mismos efectos deinterferencia. Los resultados correspondientes
se presentan en la (gura 3.15 y los parametros experimental es se indican en laleyenda de lamisma. La mayor
amplitud de los ecos comparados con |0s observados en ferroceno se debe a que en este sistema los anillos se
encuentran més aidados entre si. No obstante, existe todavia un efecto no despreciable de las interacciones
intermol ecul ares.

En base a estos resultados uno podria preguntarse porqué estos efectos cuanticos no fueron observados por
ZME. Una posible explicacion para ello puede darse en términos de la importancia relativa entre las interac-
ciones intramoleculares y las intermoleculares. En la orientacion cristalina utilizada por ZME [ZME93], las
constante de acoplamiento intramol ecul ar correspondiente alamolécula cuya sefial se esta detectando ° tiene
un valor que es aproximadamente la mitad del correspondiente alaotramoléculade laceldaunidad. A su vez,
el valor de lainteraccion entre ambas moléculas se encuentra cerca de su valor méximo. Esto hace suponer
gue larelacion entre la dinamica intramolecular y laintermolecular es muy desfavorable para la observacion
del eco mesoscopico. En nuestro caso, por € contrario, la sefid que observamos corresponde ala sumadelas
contribuciones de todas las orientaciones posibles (favorables o desfavorables). A partir de nuestros resultados
es evidente que la contribucidn de | as orientaciones favorables es mayor.

Para poder observar un eco mesoscopico mejor deChido, se podria utilizar una muestra monocristalinay o-
rientarla de manera de favorecer |as interacciones intramoleculares. Ese fue precisamente nuestro siguiente
paso. Desafortunadamente nuestro equipo experimental, por carecer de cabezal goniométrico, no nos permite
sel eccionar una orientacion predeterminada. En vista de ello, no se tiene un control sobre la interaccion inter-
molecular. Sin embargo, lo que si se puede hacer es seleccionar una orientacién que maximice lainteraccion
intramolecular y veri[car a partir de los experimentos dindmicos si la interaccion intermolecular es pequefia.
En la (gura 3.16 se muestralaevolucion delaPL local en un monocristal de ferroceno para dos orientaciones
diferentes, u * 20°y u * 0° (méximo vaor de la constantes intramoleculares). Larenormalizacion delaes-
cala de tiempo con h=d;, permite comparar ambas curvas. En lamisma [gura se incluye la solucion numérica
correspondiente a una molécula. Nuevamente, en virtud de la atenuacion de los ecos, resulta evidente que la
interaccion intermolecular es importante. No obstante se puede apreciar queen € caso i * 0° los ecos estan
mejor deChidos y muestran una correspondencia con |os observados en |a solucién numérica.

4. Comentarios [hales

Los resultados que hemos presentado muestran que en todos los casos la interaccion dipolar intermolecular

4ORecordar que en d caso del ferroceno monocristalino, el espectro de 1C presenta dos lineas, una por cada mol éculano equiva ente de
laceldaunidad.
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Figura 3.16: Evolucién de la polarizacion local para un cristal de ferroceno en dos orientaciones diferentes, u = 20*
(circulos) yu ™ 0* (rombos). La escala de tiempo muestra en unidades de h=d, lo que permite comparar las curvas. Los
datos fueron adquiridos utilizando la secuenciade la[gura 2.8 con 1,=2Y% = 63kHz, tc =2ms, ts = 1ms, ty = 53 1s
parap = 20*yty = 423sparap T 0*yt; = 0%s. Lacurva superior corresponde a la solucién numérica para la
mol écula compl eta.
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produce una atenuacion importante de |os ecos mesoscopicos. Es esperable entonces que |os ecos mesoscopi-
cos se maniCksten con amplitudes comparables a las obtenidas en las soluciones numéricas, sdlo en sistemas
donde la molécula se encuentre bien aislada. Este podria ser el caso de las soluciones mol eculares en matrices
de cristal liquido. En ese caso, |as propiedades orientacionales de |os cristales liquidos evitan la promediacion
acero de lainteraccion dipolar intramol ecul ar, mientras que |os rdpidos movimientos traslacionales anulan la
interaccion intermol ecular.

El caso extremo de aislacion corresponde a los sistemas liquidos. En estos casos la dindmica intramol ecular
no esta dada por lainteraccion dipolar (lacual se promedia a cero debido a movimiento de lamolécula) sino
por la interaccion escalar o de Heisenberg. Un aspecto interesante de esto es que s € sistema es elegido
convenientemente, se puede utilizar estainteraccion para crear una interaccion efectivatipo XY. Esto es muy
importante ya que esta interaccion es la que presenta los ecos mesoscopicos mejor deChidos. Esta idea fue
implementada recientemente por Madi et al. [MBSH™ 97] quienes observaron la propagacion de la excitacion
de espin alo largo de una molécula.

Este trabajo mostré como un concepto nacido en la RMN del estado solido [PUL96] puede ser tradadado
alaRMN del estado liquido. Desde ese punto de vista, la propagacion de las excitaciones de espin en sis-
temas moléculas tienen un gran potencial. Las posibles aplicaciones van desde la transferencia selectiva de
la polarizacion entre dos sitios de una cadena de espines (sin utilizar pulsos selectivos en frecuencia) hasta
la investigacion de la topologia y la determinacién del largo de las cadenas de espines en moléculas exten-
didas (polimeros sintéticos, por gemplo). También ha sido sugerido [MBSH™ 97] que la propagacion de las
excitaciones de espin podria utilizarse paramejorar € andisis de | os espectros de RMN bidimensionales.

Los resultados presentados en este capitulo nos han permitido caracterizar algunos de los rasgos mas so-
bresdlientes de la dinamica dipolar. Sin embargo, |a presencia de oscilaciones a tiempos cortos no ha sido
explicada ain. En el préximo capitulo se discutird el origen de este fenébmeno.

5. Resultadosoriginales

2 Prediccién dela existenciadel eco mesoscopico en sistemas con interaccion dipolar. Este resultado, publi-
cado en [PLU95] fue & punto de partida para estatesis. Al mismo tiempo se anaizaron las distintas partes
de la secuenciade ZME [Usa95] que permitieron interpretar [os resultados de ZME correctamente.

2 Desarrollodeprogramas de calculo e tientes para € estudio de la dindmica de espines. Con losprogramas
desarrollados se establecieron las condiciones generales parala observacion del eco mesoscopico.

2 Primera observacion experimental del eco mesoscdpico en sistemas con interaccion dipolar. A partir de
una cuidadosa determinacion de los pardmetros experimentales de la secuencia de ZME, se pudo obser-
var la presencia del eco mesoscopico en una muestra policristalina de ferroceno. Esto fue reportado en
[PUL96]. El estudio detallado de la curva de CP del ferroceno es parte del trabgjo publicado en [LUP98].
Posteriormente se veri[c6 la presencia de | os ecos en una muestra monocristalina de ferroceno. La atenua
cién considerable de los ecos permitio establecer una cota para € nimero de espines involucrados en la
dindmica, N A 10:
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Capitulo 4

Un experimento de doble rendija tempor al

En este capitulo se discutird un efecto de interferencia temporal que se origina en la no idedidad del 13C
como sondalocal. Se presenta unadescripcion sencillaque permite entender sus caracteristicas mas relevantes
asi como resultados experimentales y numéricos que muestran su presencia. Se presenta € fenémeno desde
un enfoque inusua dentro de la RMN que permite énfatizar su origen: la existencia de dos aternativas (o
caminos) paralaevolucion de la polarizacion.

1. Antecedentes

La existencia del fendbmeno de interferencia es una de las principales caracteristicas que distinguen a la
Mecanica Cuantica de la Clasica. El origen de este fendmeno es el principio de superposicion y puede des-
cribirse en forma genérica de lasiguiente manera. Consi deremos un sistema fisico arbitrario que inicialmente
se encuentra en € estado jAi (jBi). Supongamos que € mismo evoluciona durante un cierto periodo t y
gue nos preguntamos cud es la probabilidad P de encontrar a sistema en e estado (arbitrario) j2¢i. De-
notemos dicha probabilidad por j2aj? (j2&j?). Aqui 24 () denota la amplitud de probabilidad corres-
pondiente. Supongamaos ahora que €l estado inicial del sistema es una superposicion de los estados jAi y jBi,
j&i = a jAi +b jBi con jaj? + jbj> = 1y que nos hacemos la misma pregunta. En ese caso, dado que la
probabilidad de encontrar a sistemainicidmente en € estado jAi esjaj2 y lade encontrarlo en €l estado jBi
esjbj?, un razonamiento clasico nos dirfiaque P = jaj? j2aj? + jbj% j2&j?. Sin embargo, este no es el resul-
tado correcto. La Mecanica Cuantica nos dice que € caculo correcto de P requiere sumar las amplitudes de
probabilidad y no de las probabilidades. Consecuentemente,

P = ja2a +b3gj°
= JIoW g 10 1Rl +2 812 bi%e) 05" i "8) (4.0)
resultado clasico ) interferencias cuénticas

donde &5y = aA(B)_ei'NB) y hemos asumido que a; b 2 < por simplicidad. La estructura de la ecuacion
(4.1) representa el caso general paralainterferencia entre dos estados: |os dos primeros términos representan
la suma de las probabilidades y por |o tanto corresponden al resultado clasicolle tercer término es de origen
cuantico y es e que da cuenta de las interferencias. La caracteristica mas importante de este Gltimo término
es gque depende de las fases de las amplitudes de probabilidad 24 y &g. Estrictamente hablando, o Unico
relevante esladiferenciadefase € * = ", | "g. ESto es muy importante ya que deja abierta la posibilidad
de observar efectos de interferencia si por algin motivo es posible cambiar la fase relativa entre 24 y 2g.
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Figura 4.1: Pandl izquierdo: Esquema del experimento de doble rendija. Un haz de electrones incidente por laderecha
atraviesa la doble ranura he impacta sobre una pantalla. La presencia de la doble ranura da lugar ala existencia de dos
caminos A y B para la funcion de onda electrénica. Esto genera un patron de interferencia sobre la pantalla. Panel
derecho: Esquema del efecto Bohm-Aharonov. Para atravesar el anillo, el electron puede seguir €l camino A o B. La
presencia del campo magnético introduce una fase adiciona a la funcién de onda electronica que depende del camino
seguido por € electron. El efecto de interferencia resultante da lugar a que la corriente oscile en funcion de campo
magnético aplicado.

Aqui hemos puesto cierto énfasisen el estadoinicial del sistema. Esto se debe a que en nuestros experimentos,
las interferencias se maniCkestan en la escala temporal. En términos generales, laecuacion (4.1) seravdidaen
la medida que existan dos caminos*! o aternativas (A y B) parala funcion de onda del sistema junto con la
posibilidad de que dichos caminos adquieran fases distintas.

Antes de describir los efectos de interferencia que aparecen en nuestros experimentos, y para poder apreciar la
relevancia de los mismos, es interesante introducir brevemente dos ejempl os concretos que aparecen en otros
campos de lafisica. A diferencia de nuestro caso, estos dos efectos involucran variables espacial es.

El experimento de doble rendija. Este es el ejemplo més tradicional de interferencia cuantica, y ciertamente,
el mas discutido en los libros de Mecéanica Cuantica elemental. Esto se debe a que es totalmente andogo al
experimento de Young que se realiza con ondas el ectromagnéticas. La disposicion del experimento se muestra
esquematicamente en € panel derecho dela Cgura 4.1. Un haz de electrones proveniente de la derechaincide
sobre una pantalla que posee una doble ranura. Esto permite que silo algunos e ectrones pasan a través de
las ranuras. Los que asi o hacen prosiguen su ‘vuel0’' hasta que impactan sobre una segunda pantalla. La
magnitud que interesa describir es la intensidad del haz en un punto dado de la segunda pantalla. Esto es
directamente proporcional ala probabilidad P de que un dado electron se encuentre en dicho punto®. Puesto
gue existen dos caminos posibles para que € e ectron llegue a un dado punto de la segunda pantalla (pasar por
laranura A o por laB), laexpresion paraP tienelaforma(4.1). En este caso, a igual que en € experimento
de Young, la diferencia de fase entre |os dos caminos se debe a la diferencia de sus longitudes. De este modo,
amedida que desplazamos € punto de observacién en lapantalla, podemos observar un patron de interferencia
debido alavariacionde ¢ *.

El efecto Bohm-Aharonov. Consideremos la situacion que se muestra en e panel izquierdo de la [bura 4.1.
Aqui se aplica una diferencia de potencia a los dambres conectados d anillo en presencia de un campo
magnético en e interior del mismo. Lo que interesa saber es como es la corriente en funcion del campo
magnético aplicado. El anillo es |o sulkientemente pequefio como para que € eectron pueda atravesarlo si

41 Este razonamiento se generaliza en forma directa al caso en que existan més de dos caminos.
42Cabe destacar que actualmente se pueden redlizar experimentos en los que se hace incidir un haz lo sulkientemente débil como para
gue en todo momento haya un Gnico electrén en @ sistema.
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perder la coherencia de fase (ie. no existen colisiones inelasticas). Al igual que en € caso anterior, vemos
que existen dos posibles caminos para el eectron: ir por laramade arribadel anillo (A) o por lade abajo(B).
En cualquier caso, Iafunc&én de onda del electron gana una fase adicional debido a la presencia del campo
magnético, " ogy = €=~C A(B) Atdr donde laintegral depende de camino. Laexpresion paralaprobabilidad
de encontrar a electrén en € extremo opuesto del anillo tienelaforma(4.1). Si tenemosen %mtaquekaAj =
j2sjyquelacorrientelg _ P, obtenemosque lg = 15=2 (1 + cos (2% ©=©g)) donde© = Atdr = Blds
y ©9 = hc=e. Vemos entonces que, debido a la interferencia entre los dos caminos clasicos, la corriente
resultante es una funcion oscilatoria del campo magnético.

Con estos ejemplos en mente podemos andlizar ahora lo que ocurre en nuestros experimentos.

2. Interferencia entrelas amplitudes de probabilidad de los caminos dela
polarizacion

Si observamos detenidamente las (uras 3.14, 3.15y 3.16 del capitulo anterior, se puede notar claramente la
existencia de oscilaciones de alta frecuencia (OAF) (del orden de los kHz) superpuestas a la evolucion idea
de la polarizacion local. Estas oscilaciones se maniCestan cerca del maximo de la polarizacion local (eco de
polarizacién) como puede apreciarse en las [guras . Es interesante mencionar que dichas oscil aciones estén
ausentes en las mediciones de ZME.

El origen de este fendmeno es muy interesante. Debido a que |a transferencia de magnetizacion entre e 13C
y & 'H més cercano es intrinsecamente incompleta (ya veremos mas adelante porqué esto es asi), al [halizar
latransferencia el 13C queda parcialmente polarizado. Esto dalugar alaexistencia de dos ‘ caminos posibles
para la amplitud de probabilidad del estado de polarizacion: permanecer en € carbono o ‘sdtar’ a protén
vecino. Estos caminos estén representados en la Cgura 2.8 por lalineade trazos y la continua respectivamente.
Como veremos mas adelante, dichos caminos adquieren fases diferentes y por lo tanto interCeren cuando se
juntan nuevamente. Las razones por las cuales las OAF son visibles experimentalmente solo en las cercanias
del méximo del EP seran explicadas mas adel ante.

Es importante destacar una vez mas que, desde el punto de vista de la fisica de los sistemas mesoscdpicos,
esto pone de mani Ciesto un aspecto muy importante: el aparato de medicion o sondaloca (en este caso el 13C)
debe ser considerado en ladescripcion del sistemaamedir (*H's).

2.1 LasOAF: un experimento de ‘doblerendija’ temporal

2.1.1 llustrandolafisica: un modelo simple

La presencia de las OAF sobre el eco de polarizacion (EP) esté originada en lano idealidad de latransferencia
de polarizacion (CP) entre € 3C y e H vecino. Esta no-idealidad se debe a que los niveles de energia
Zeeman™ asociadosa proton, tienen ciertaincerteza (ancho) debido alainteraccion con los demés protones*.
De esta manera, a no haber una Uinica energia de[hida, no es posible lograr una condicién de Hartmann-Hahn
exacta. Por dlo, cuando seredizalaprimer CP (corresponde ala segunda en la secuencia de ZME), € estado
del sistema pasa a tener dos componentes: |a polarizacion permanece en e 13C (estado A) con una amplitud

43En este caso debidos a campo de spin-lock.
44Egto es exactamente lo mismo que ocurre en un sdlido cristaino, donde los niveles de energia de los orbitaes atdmicos se mezclan
dando lugar alaformacién de una banda
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13C 1H 1H

Figura 4.2: Representaci on esquemética del modelo simple de 3 espines. El cuadrado representaal *3C y los circulos
alos 'H. El sombreado indica & espin  ‘up ’. En este caso este esquema se corresponde con el estado j2 £ +i. La
interaccion *3C-1H solo es efectiva durante la CP.

de probabilidad ® o ‘sdta’ al sistemade 'H (estado B) con unaamplitud de probabilidad i~ .

El modelo més sencillo parailustrar el origen delas OAF, es considerar un sistema de 3 espines, un *Cy dos
'H, donde:

a) LaCPesimperfecta( 2 < 1) y ocurre instantaneamente, ie. sin dindmicaen |os protones.
b) El 13C se encuentra acoplado a uno solo delos'H
c) Ladindmicaentrelos protones esta dada por lainteraccion XY .

Para facilitar tanto e andlisis de la dinamica como la notacion, consideremos iniciamente solo el subespacio
correspondiente a un espin ‘up’. Denotaremos a |os estados correspondientes como: j2 £ i, j+ 2 +i y j+ £ 2],
Esto permite poner de manilkesto € paralelismo con el caso de particulas. En esta notacion, € primer simbolo
corresponde a 13C'y & segundo al 1H acoplado a él. Por otra parte, lafase que adquiere € estado del sistema
debido a campo de spin-lock, la consideramos aplicada solo a espin ‘up’ (esto no es una aproximacion, sino
una cuestion de comodidad).

Bajo estas hipdtesis, podemos describir de manera sencillala evolucién de la polarizacion en los periodos A,
B, B’ y C (ver (gura 2.8). En la [gura 4.3 se muestran las sucesivas etapas de evolucion conjuntamente con
la secuencia de pulsos. En el instante inicia , antes de redizar la primer CP, @ Unico nlcleo polarizado es el
13C. Esto signi[lca que e estado inicial del sistemaes

PO)i=j2x: (4.2

Inmediatamente después de la CP (que aqui consideramos instantanea e imperfecta), € estado del sistema esta
formado por la superposicion de | os estados que representan |os dos caminos posibl es,

_a|0+¢®=®j24_rii+i_j124_ri : (4.3)
Posteriormente, durante el periodo t;, € sistema de protones evoluciona con € Hamiltoniano XY mientras se
aplicaun campo de spin-lock (Y1 = °;B1,). S denotamos con mg (t1) ala amplitud de probabilidad de que
el primer 'H permanezca polarizado y por m(t;) que no lo haga, tenemos

)i =@ ++i+i el mpg(ty) j&2+i +m(ty) jt+2i] : (4.9

En e periodo siguiente (t,) se redlizalarefocalizacion de la dindmica de los protones. En este caso € campo
de spin-lock se aplicasobre & 3C (recordar que en virtud de la condicion de Hartmann-Hahn, 11 = °¢Bis ).
Consecuentemente, € estado del sistemaa [ha de ese periodo es

Pt t)i =iz 24 4+ ei1h [mg (b t) j 2 +i +m(t ) jE2i] (4.5)
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Figura 4.3: Interferencia entre los caminos de polarizacién: En este esquema se muestra la evolucion de lafuncién de
onda del sistema de 3 espines junto con la secuencia de pulsos. Por razones de somplicidad se muestrael casot; = 0.
Lalineasolidagruesamuestrael camino més probable. En este esquema el sombreado indicad espin ‘up’. El color mas
intenso simplemente ayuda a realzar |os caminos rel evantes.
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Finalmente, la segunda CP transCere la polarizacion a 3C. Por simplicidad, consideraremos que esta segunda
CP seredizaad mismo gje que lainicia (veremos luego que ocurre cuando se cambia el ge). El estado [hal
resulta entonces
Pt = it [@j2++i+i jr2+i]+i el thmg(ty;t) [ j2E+i +@jt 2 +i]
h+i‘ei“1t1m(t1;t2) j+ £2i i
= @%b+ (M)?elttimg(ty;ty) j2 i
e LNTIR: it o it 4N iy 423
+i ® etz el F247 4+ e tim(ty; ) jE£20 (4.6)
Si nos preguntamos ahora cual es |la probabilidad de encontrar a 13C polarizado, que es la tnicainformacion
relevante desde € punto de vista experimental, esta sera
Ps(tiity) = jh22j2¢ (tiit2)ij’
— i@2ajilit N2 A jilaty Y2 -
= J@_e{z_i"'i' ) el {7mB(tl1t2;J : (4.7)

camino A camino B

Esta tltima expresién muestra claramente la interferencia de los dos caminos posibles parala polarizacion. El
primer término eslaamplitud de probabilidad de que la polarizacién permanezca en el 13C luego dela primer
CP por la fase que adquiere durante t, por la amplitud de que contintie en e 3C después de la segunda CP.
El segundo término tiene unainterpretacion andloga: la amplitud de probabilidad de que sea transferido mul-
tiplicada por la que permanezca en e H acoplado al 13C y Chalmente, por la que sea transferida nuevamente
a 13C. Para enfatizar aun méas el paralelismo existente entre este experimento y e de doble rendija (ec. (4.1)),
podemos reescribir (4.7) de la siguiente manera

Ps(tiits) = o+ 1" imp(tuito)iy i 20° 2 ma(taita) 05 (11 (ta i t2) (48)

= j@af+ @i+ 22,2 cos(¢ ")

Si tenemos en cuenta la dindmica de todos | os posibles subespacios, 1o cual es un célculo directo aunque muy
tedioso, y consideramos que |os protones tienen unainteraccion tipo XY (mg(t1;t) = cos(d (t; j t2)=~),
podemos escribir®®

Ms(ty;tp) = j®* +jj* Mi(t1;t) § 2@ 2 cos(d (1 i t2)=~) cos(11(t1 i 1)) ; (4.9)

donde M (t;ty) = cos? (d (t1 j t2)=~) eslaevolucion idea dela polarizacion delos protones. En la Tgura
4.4 se muestra el comportamiento de Ms(801s;t;). Esta es entonces, la sefial de *C que se observaria
(recordar que esta magnitud corresponde a puntot = 0 dela FID).

Como veremos mas adelante, € efecto de cambiar € g e de cuantitacion en la segunda CP es € de diminar
el término j®j* y reducir en un factor 2 e término de interferencia. Con esto en mente, podemos hacer una
primera estimacion del efecto de lano idealidad de la CP: laamplitud relativa de | as oscil aciones esta dada por

20272 2

2

Esto permite cuantiCkar directamente la e[tiencia de la CP. Si asumimos que < = 0:9, tendriamos que

45Esta es una propiedad general de lainteraccion XY en sistemas 1-d: lamagnetizacion M (t) = 2 B(t) j 1 ~ P (t), donde B(t) esla
probalidad de encontrar a espin ‘up’ calculadaen el régimende T = 1. mientras que P (t) escalculadaen el subespacio con un solo
espin ‘up’.
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Figura 4.4: Evolucién de la polarizacion local en un modelo sencillo (ver. [hura4.3y ec. (4.9)). Lalinea gruesa
corresponde a la situacién donde se cambia € €je de transferencia en la segunda CP. Se utilizaron los siguientes valores
paralos pardmetros. ~2 = 0:9, t; = 801s, di, = 1576 Hz £ 2%~y 1,=2Y, = 45kHz..

A = 0:2. Esto indicaque el efecto delas OAF puede ser muy notable. Notar sin embargo que con este modelo

no podemos cuanti Ccar a priori e valor de 2.

Si bien con este modelo sencillo se pueden entender 10s conceptos fisicos que dan origen a las OAF, éste
es demasiado simple como para dar cuenta de todo lo que se observa experimentalmente. Por o tanto, es
necesario: extender estos resultados a caso de sistema mas complegjos, ie. con mayor nimero de espines y
con interaccion dipolarCentender porque | as oscil aciones solo se observan en € maximo del EPtuantiCcar €
valor de ~2[ktc.. Esto es precisamente |o que haremos en la seccién que sigue.

2.1.2 Completando ladescripcion delas OAF

El motivo por el cual & 13C actiia como una sonda local no-ideal es lainteraccion dipolar entre los protones
(estrictamente hablando, larazén es que e cociente bys=d;, es grande pero [hito). Paramodelar € efecto de
estainteraccion hemos utilizado un modelo simple en donde la CP es puesta como no ideal a priori. Es decir
que la incompletitud de la CP fue puesta como si hubiésemos utilizado un tiempo de contacto ty & t° que
no maximiza la sefial en 13C. Una descripcion completa debe incluir & hecho de que existe una dinédmica de
protones mientras se redlizala CP y que el tiempo ty se elige experimentalmente como agquel que maximiza
la sefiadl de 13C. Por otro lado, solo hemos analizado explicitamente € subespacio con un Unico espin ‘up’
y mencionando el resultado que se obtiene a considerar todos los subespacios en el caso de una interaccion
XY . Es conveniente entonces realizar los calculos dentro de un formalismo que permita describir todos los
subespacios en forma smultdnea 'y sin necesidad de asumir algun tipo de interaccién particular. Para €llo,
recurriremos a formalismo de la matriz densidad y 10s operadores de espin.
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SeaHcp e Hamiltoniano que describe la evolucion de la polarizacién durante una CPR,

15
Hep = HsL+His+ i3 HYY (4.11)
= ==~ y y i"'i i+¢ -15 uyy-13+i i+,ﬂ
= i~L(IV+8)+bs I7ST+HI}ST + i djk 2Ijlk.E |j |k+|j I

j>k
donde Hs__ es lainteraccion con e campo de spin-lock, H, s es lainteraccion dipolar heteronuclear y H}7 la

homonuclear. Laaproximacion que haremos sera considerar que

(S il M 1 td'IT M il

Xp iZHopts He(O)finvg " exp i is HiZ5 e i—HLpty %r(Ofinvg  (412)
donde
0 j— - Yy y i + i i +¢ -1:' X y
Hep = i~ (I +87)+bs ISP +1!ST + i5 dyj £ 1Y
hLji
= i~(Li+ eI j~1,8 + 25 IfS? (4.13)
y
1- X .
~el= o dyr > L (4.14)
hLji

es laincerteza en energia causada por lainteraccion entre *H. Si bien laaproximacion (4.12) es fenomenol 6g-
ica, esta permite rescatar los ingredientes esenciaes del problemay aprovechar el hecho que el Hamiltoniano
HL., admite una solucion exacta

La matriz densidad inicial (antes de la primer CP) es % (0) = SY. Luego de un periodo t de evolucién con
HL  , lamagnetizacion estara distribuida de la siguiente manera

—2

hSYi = 1+7(cos!dti1)
—2
hli - 7(1 i cos!4t) (4.15)
donde
— _ bis
5% .
2 2 172
~ly = big+(~¢1) (4.16)
Si dlegimosty = %=14 (méximatransferencia, hl}'i = ~2), tendremos que
ha(ty) = @°SY + 21 +2@ (I¥S* + 1S?) (4.17)
_ ¢!
= T,

Losparametros®y  tienen e mismo signi[tado que antes. representan |a probabilidad de permanenciay de
‘fuga de la polarizacion del 13C respectivamente. La ecuacion (4.17) nos permite describir dos hechos muy
importantes:

(1) Noesposiblelograr unatransferencia completa de polarizacion ya que la transferencia es intrinsecamente
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no ideal, < 1. El término que involucra el producto de operadores de espin, usua mente denominado
orden heteronuclear, no es otra cosa que la manifestacion de la existencia de un estado coherente de super-
posicion entre los estados A y B descriptos en la seccion anterior.

(2) Podemosestimar apriori lainelTienciadelaCP. Parael caso del ferroceno~¢ ! ¥ dyp = b 5=3:6, conlo
cual —? ¥4 0:95.

Con esta descripcion podemos ahora considerar el efecto de la secuencia completa. Si despreciamos €
acoplamiento a 13C durante los periodos de evolucion y refocalizacion®, la magnetizacion que se detectara
en e 13C esta dada por

o 1

1 i : i : . i : .
M = 2—NTr ESV exp i —lH%:p ty Z;z exp i %H}’}’te ?i[l{' ESV» exp i—Hgpty 1/zR(O)flnvgg

I {z ;o {z } spintock | {z——}
2da Cp evolucion durante ty, to y ty 1ra CP
(4.18)
donde
te. = thj (tg+ty)=2 (4.29)
» = Hhjt; (4.20)

yZ;% esuna rotacion de %=2 en torno del gje b que afecta al espin S y que representa e cambio de ge de

cuanti[tacion®’. Si introducimos (4.17) en (4.18), podemos escribir
V1 T -

1 i : . . i
ME = ST 2% Yir(ta) Zizexp i—Hi{te exp[i11SY»]¥%r(ts) expliiliSY»]exp —Hlte

(4.21)

A partir de esta expresion, y teniendo en cuenta que

Zx Y (ty) Zy2 = @°S* + 21 + 2@ (j1SY +17S?) (4.22)
ei!18y>> l/zR(td) eii!18y>> — ®28y +_2|])_l
+2® [cos(¥1») (I1S*+17S?) jsin(¥1») (I5S* § 17S?)] (4.23)
M i - i T
0° Tr IPexp i-Hte 11Pexp —H/te (4.24)
y delhiendo
1 _H i i
MYP () = s5 T 1P e i-HE 11Pep —Hit (4.25)
podemos escribir
MZ ="*M/ (te) + ® 2M{ (te) cos (11») : (4.26)

Vemos asi que esencialmente hemos recuperado € resultado del modelo simple. Esto podria ser mas evidente

48Esto se justiCca en primera aproximaci on debido ala presencia de un campo de spin-lock. Veeremos en el capitulo 6 que esos términos
dan origen a otro fendmeno de interferencia muy interesante.
*"Aqui hemos utilizedo que S* = Z4SYZ; .
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Figura 4.5: Evolucion de la polarizacion local obtenidad mediante la ecuacion (4.26) con ~2 = 0:9, 1,=2Y = 45kHz;
MY (te) = exp(i 0:5(te=¢ y(2))?)s Lyz) = 76 15 (30 1s) , t; = 76 sy tq = 85 2s. Recuadro: Detalle de las OAF.
Notese que éstas sdlo son visibles en las cercanias del maximo.

aun s no hubiésemos incluido e cambio de gje, ya que en ese caso
MZ = ®* + *M (te) + 28° 2M} (te) cos (11») : (4.27)

Este resultado no depende de la aproximacién (4.12) sino que requiere que la matriz densidad luego de la
CP tenga laforma (4.17). Es decir, que existan términos de coherencia de laforma | 1 S* que representan la
existencia de los dos caminos para la pol arizacion.

De laexpresion (4.26) podemos observar que:

a) Esposible mantener lainterpretacion del modelo simple. Esdecir quelaestructurade laecuacion (4.26) es
lamisma que la obtenida anteriormente: un término clésico més un término de interferencia. Debe tenerse
en cuenta, sin embargo, que el término de interferencia involucra una dinamicadistinta My .

b) Las oscilaciones son visibles solo cerca del maximo de |os ecos de EP. Esto se debe a que My (te) decae
con una constante de tiempo 2=5 veces méas corta que My (te), con lo cua el término de interferencia
decae mas répido que e de ladindmica pura. Esimportante tener en cuenta que ambas funciones pueden
aproximarse a tiempos cortos por una funcion Gaussiana.

c) El cambio de g e no elimina lasinterferencias. El objetivo del cambio de ge, es e de eliminar la contribu-
cion de la polarizacion que queda en € 2C luego de las CP. La ecuacion (4.26) muestra que si bien esto
eliminael término ®*, solo consigue reducir en un factor 2 e término de interferencia. Esto es interesante
yague pone en evidencia que laimagen vectoria de latransferencia no puede aplicarse (uno esperariaque
el cambio de ge elimine completamente el efecto de la polarizacion remanente)
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d) Reproduce la fase de las oscilaciones. Como veremos luego en |os resultados experimentales, las oscila
cionestienen sumaximoen» = 0 (t; = tp).

€) La frecuencia de la oscilacion es ;. Tanto con el modelo sencillo como con este la frecuencia de las
oscilacionesesigual a 1.

Esta descripcion de las OAF permite describir correctamente todos los aspectos de las OAF. A su vez, ge-
neralizalas ideas del modelo simple a dindmicas mas complejas (donde se tiene en cuenta € régimen de dta
temperatura) heilustrael hecho quelaCP esintrinsecamente no ideal*®. El maximo de los ecos de polarizacion
ocurreen te = 0, esdecir, ent, = (t; + ty) =2 debido aque asi fue introducido en la ecuacion (4.12).

Es interesante notar que aun en el régimen de alta temperatura, donde el sistema esta descripto por unamatriz
densidad %, se puede observar una dinamica con interferencias propias de un estado puro (como en el caso del
model o simple de 3 espines que hemos utilizado). Esta es unade las virtudes de laRMN que la hace apta para
el desarrollo de lacomputacion cuantica [DiV 95, GC97, CFH97].

2.2 ¢Cbémo cancelar las OAF?

Como vimos en la seccion anterior, la presencia de las OAF, es un fendbmeno sumamente interesante e in-
trinseco de la CP. Sin embargo, cuando lo que interesa es medir los EP o su atenuacion, las OAF constituyen
un efecto no deseado ya que su presencia diculta la observacion de los mismos. ESs necesario entonces idear
algun método que permita eliminarlas. Dado que € origen de estas interferencias es la fase que acumulala
funcion de onda durante su evolucion, laforma de eliminarlas es justamente cancelar dichafase. Esto selogra
alternando ladireccion del campo de spin-lock en cadauno delos periodost; y to. Asi, lafase que se acumulo
durante la primeramitad de cada periodo, se cancela en la segundamitad*. Si recurrimos nuevamente a mo-
delo sencillo y examinamos lo que ocurre durante el periodo t;, lainversion del campo de spin-lock implica
gue la ecuacion (4.4) debe reemplazarse por

P)i=@R++i+i ?E{;j ?i_”{lztlj (Ma(ty) j*2+i + m(ty) j=+2i) ; (4.28)
fase 2 fase 1

dondelafase 1 esadquiridaen laprimeramitad de ladinamicay lafase 2 en lasegunda (cuando se hainvertido
ladireccion del campo de spin-lock). Estainversion del campo de spin-lock no ateraladinadmicahomonuclear,
ya que lo Unico importante es mantener un gje de cuanticacion defhido y desacoplar € 13C del sistema de
protones. Durante € periodo t, debe hacerse lamismainversion defase del campo de spin-lock que, este caso,
se encuentra aplicado al 13C.

3. Resultados experimentalesy numeéricos

3.1 Resultadosexperimentales

La Cgura 4.6 muestra la evolucién de la polarizacion local en e sistema laboratorio para una muestra poli-
cristalinade ferroceno. Los datos fueron obtenidos utilizando |a secuenciade ZME (ver Cura2.8) cont; =0

48No obstante, es oportuno mencionar que en la secuencia desarrollada por Tomaselli et al [ THSE96] que utilizalatécnica de rotacion
sincronizada, las OAF no deberian estar presentes debido aquelarotacion delamuestraal angulo mégico (MAS) promedialainteracion
dipolar homonuclear a cero, haciendo que |a transferencia sea practicamenteideal (2 = 1).

49Esto puede pensarse como que el cambio de signo del Hamiltoniano de spin-lock cancelala evolucién (fase) que este produce.
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(circulos) y t; = 80 1s (rombos). El resto de los pardmetros experimentales se indican en la leyenda de la
[Cgura. La sefid observada corresponde a las moléculas cuyo € e de simetria se encuentra en direccion perpen-
dicular al campo magnético externo Bo°.

Estos resultados permiten apreciar claramente la presencia de las OAF cerca del maximo de cada EP. En el
recuadro de la misma [gura se muestran ampliadas las oscil aciones correspondientes a la segunda curva. La
frecuencia que se observa experimentalmente es 58 kHz . Laamplitud relativa de las oscilaciones es del orden
de 0:16. Si utilizamos la expresion.(4.10) (que es igualmente valida para € modelo completo) para estimar
la no idealidad de la CP, obtenemos ® = 0:08 y entonces 2 ™ 0:92. Esto esta de acuerdo con el valor
estimado en la seccidn anterior en base a la incerteza en energia del *H unido a 2C. Por otra parte, mucho
més importante es el hecho que el valor obtenido para™ 2 es consistente con la cota inferior de 0:85 obtenida
del cociente de las intensidades medidas con t, = 0y con una secuenciaen lacual laspartesA, B, B’ y C son
suprimidas. En relacién alafase de las oscilaciones, nétese que en el segundo eco, lafase de las oscilaciones
coincide con la predicha por e modelo (ie. que se observaun maximo parat, = t; = 80 1s).
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Figura 4.6: HFO en una muestra policristalina deferroceno. La Cguramuestrala presenciade HFO sobrelos méximos
de los ecos de polarizacién correspondientes at; = 0 s (circulos) y t; = 802s (rombos). Los restantes parametros
experimentales son (ver [Chura 2.8): 1,,=2% = 58 kHz, tc = 2 ms, ts = 1 ms, ty = 85 1s. Recuadro: Ampliacién
de las oscilaciones correspondientes a segundo eco. La amplitud relativa de las oscilaciones es de 0:16 indicando una
elTienciadel 92% en laCP.

Teniendo en cuenta estos resultados, bien cabe preguntarse porque estas OAF no estan presentes en |os resul -
tados experimentales de ZME. Es importante enfatizar entonces, que para poder observar en detdle las OAF,
es hecesario que el tiempo t, seaincrementado en intervalos muy pequefios dado que estas oscilaciones tienen
una frecuencia 11 que es del orden de los kHz. Esto es signifa que €ty ¢, 2%=1,. Por supuesto que esto

50_a detecci6n sdlectivade la sefial proveniente de estas mol écul as se hace mediante |a seleci6n en frecuenciaen el espectro de absorcion
dd 13C. Ver d capitul o 3 para una descripcion detallada de este método
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Figura 4.7: La (gura muestra el cambio en la amplitud de las OAF para dos va ores distintos del tiempo de contacto:
ty = 851s (circulos) y ty = 602s (rombos). Ladisminucién del tiempo de contacto aumenta la polarizaci 6n remanente
en 13C y por ende la amplitud de las OAF. Los parametros de la secuencia corresponden a los especi [cados en la Cgura
anterior. Laslineas solidas son gjustes suaves de los datos que ayudan a visualizar las oscilaciones. N6tese que en ambos
casos | as oscilaciones tienen un méximo parat; = t,.

es obvio cuando uno conoce la existencia de las OAF. Sin embargo, dado que ZME no tenian presente esto,
sus experimentos fueron realizados con un ¢t, * 2%=1; y eso explica porque no observaron e fenémeno.
De hecho, € Unico punto que no tiene este espaciado [ZME92] se aparta considerablemente del resto posible-
mente debido alas OAF. El uso de potencias mayores (ie. mayores 1) hace mas di[kil la observacion de las
OAF pero no disminuye su amplitud. Cuando no se adquiere una cantidad sulTiente de puntos, las OAF se
mani Clestan como un ruido en torno del maximo del EP,

Con € objetivo de corroborar la dependencia de la amplitud de las OAF con la no idealidad de la CP, dis-
minuimos e tiempo de contacto ty. De este modo, no se tiene la condicion de méxima transferenciay la
polarizacion que permanece en € 13C es mayor. En la [(gura 4.7, se muestran |os resultados obtenidos para
ty = 85 s (maxima transferencia) y ty = 60 1s. Los datos han sido renormalizados para facilitar la com-
paracion entre ambos. Los circulos corresponden al segundo eco en la Cgura 4.6. Se observa claramente que
la amplitud de las oscilaciones ha aumentado al disminuir ty. Ladisminucién de la amplitud del eco es una
consecuencia directade lapérdida de transferencia.

Sizutilizamoslaecuaci 0n (4.15) paraestimar cuanto deberiamos haber perdido a poner tc = 60 s, obtenemos
€% = 72=2(1 j cos (%60=85)) " 0:76 donde hemos puesto 2 ™ 0:95. Por otro Iago, s comparamos la
magnitud relativade las OAF y el EPy utilizamos (4.10) para estimar @?, obtenemos® =1 j @ * 0:78 en
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Figura4.8: Cancdacién de las OAF. Para acentuar el efecto de la OAF se digié un tiempo de contacto menor
(tg = 601s) a de maximizacion de la sefial. De esta forma fue posible aumentar la amplitud de las oscilaciones.
Enestecasot; = 20 1s.

un muy buen acuerdo con lo anterior

El siguiente paso en la caracterizacion de estas oscilaciones es veri[car € funcionamiento dela cancelacion de
las OAF. Para enfatizar el contraste, cancelamos las oscilaciones para €l caso en € que € tiempo de contacto
ty = 60 1s. Los resultados obtenidos pueden verse en la [ura 4.8. Es evidente que la cancelacion de las
OAF hasido completa. Lalinea sdlida es una gjuste con unaley Gaussiana. Los datos correspondientes ala
secuencia con la cancelacién de las OAF muestran ahora un claro maximo y permite apreciar la existencia de
un EP que eraimposible en presenciade las OAF.

Hasta aqui, los resultados presentados corresponden a una muestra policristalina de ferroceno. Enla Cgura4.9
se muestraun EP con las OAF y sin ellas (canceladas) para una muestra monocristalina. Los datos correspon-
den alas moléculas cuyo eje de simetria se encuentra aproximadamente a 20° respecto del campo magnético
externo. Los pardmetros de la secuencia de pulsos se indican en la leyenda de la Cgura. En este caso, la
frecuencia experimenta de las OAF es de 71 kHz La curva sdlida representa nuevamente un gjuste con una
funcién Gaussiana. Aqui la cancelacion de las oscilaciones no es tan clara como en €l caso anterior en parte
debido a que la amplitud de las OAF es menor (o que provoca un menor contraste). A su vez, no se debe
esperar una cancelacion completa de las OAF debido ala presencia de términos no secul ares.

Es importante destacar que tanto en la primer curva de la [gura 4.6 como en la de la (gura 4.9 se observa
un adelantamiento de | as oscilaciones respecto del maximo del EP. Como veremos més adelante, este adelan-
tamiento también esta presente en las soluciones numéricas de la préxima seccion. Este es un aspecto de las
OAF que no se obtiene en la descripcién que hemos presentado en la seccion anterior.

Antesde [halizar esta seccion, es oportuno mencionar que cuando se utilizalatécnica derotacion sincronizada
[THSE96], las OAF no estén presentes debido a que la rotacion de la muestra al angulo mégico (MAS) pro-



Resultados experimentalesy numéricos 75

11 I I I I I I I I I I I I

10

09

08

Polarizacién L ocal

05F \ _
@® con cancdaciones

04l —QO— sin cancelaciones | ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t, [

Figura 4.9: Cancelacion de las OAF en un monocristal deferroceno. LaJguramuestralacancelacion delas OAF enun
monocristal de ferroceno. Se utiliz6 la secuencia de pulsos de ZME con los siguientes parametros: 1, = 2% £ 71 kHz,
tc =52 1s,ts = 1 ms, tgy = 52 1s. Paracancear las OAF seinvirtio lafase del campo derf. alamitad de cada periodo
de evolucién t; y t,. Lalinea de trazos representa un ajustes con una Gaussiana. Notese que las OAF se adelantan
respecto del méaximo del EP.
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Figura4.10: Curva de CP para un anillo CsHs obtenida numéricamente. El valor del primer maximo permite obtener
que 2 = 0:95. Loscirculos representalos datos obtenidos en un monocristal de ferroceno para una orientacion p = 20°.
Nétese que hay un buen acuerdo para tiempos cortos.

media lainteraccion dipolar homonuclear a cero, haciendo que la transferencia sea précticamente ideal .

3.2 Resultados numéricos

Como en d capitulo anterior, recurriremos alasol ucién numérica de laecuacion de Schrddinger paracomparar
la evolucion en un anillo CsHs con los resultados obtenidos experimentalmente. Una manera de verilcar la
validez del valor obtenido para™? es evaluar numéricamente la evolucion delapolarizacion durante e periodo
de CP. Esta se muestra [hura 4.10. Los parémetros utilizados se indican en la leyenda de la Cura. Del valor
del primer méximo podemos obtener directamente que ™2 ™ :95 en completo acuerdo con el valor estimado.
Debe tenerse en cuenta que es de esperar que el valor gue se observe experimentalmente seamenor puesto que
en e sistemareal existe una dindmica intermolecular.

En la misma [COgura se muestran los resultados experimental es obtenidos para una muestra monocristalina de
ferroceno con i ™ 20°. Notemos que la primera parte de la curva de CP puede aproximarse por la dinamica
exacta dedl sistema de 5 espines. Para tiempos mayores que el primer minimo, la correccion debido a la
dindmica intermolecular es importante. La correccion intermolecular aparece retardada respecto de lo que
cabria esperar en base ala atenuacion de |os ecos mesoscopi cos que discutimos en el capitul o anterior, debido
alalocalizacion de la polarizacion que produce el fuerte acoplamiento con el *C [ZME93].

Para obtener la evolucion de la polarizacion para la secuencia de ZME completa (periodos A j C, corres-
pondiente a la ecuacion (4.18)) se diagonalizé e Hamiltoniano correspondiente a cada periodo independien-
temente. La [gura 4.11 muestra € resultado obtenido para 11=2% = 64kHz, tc = 521sy t; = 981s,
Para comparar € efecto del acoplamiento entre el 3C y los 'H segundos vecinos, se muestran |as evoluciones
con (linea de trazos) y sin (linea sdlida) dicho acoplamiento. Lo primero que debe notarse es que las oscila
ciones son mas evidentes en | as cercanias del méximo del EP como se observa experimentalmente. En el caso
donde s6lo se incluye e acoplamiento a l1, la amplitud relativa de |as oscilaciones indica que ~2 = 0:96 en
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Figura 4.11: Célculo numérico de la evolucién de la polarizaciéon en 13C en un anillo CsHs paralos periodos A j C
de la secuencia de ZME (ver [gura 2.8). Los parametros utilizados son: 1,=2% = 64kHz, tc =521syt; =981s. Se
muestran los casos donde: a) seincluye solo € acoplamiento a I, (curvasdlida) y b) se incluyen todos los acoplamientos.
En el primer caso, laintensidad relativa de las oscilaciones indicaque ™2 = 0:96.

muy buen acuerdo con €l valor estimado en base a modelo desarrollado en las secciones anteriores. La solu-
Ccién numérica muestra también que las OAF se adelantan respecto del méximo del EP. Esto no ha podido ser
explicado.

Se puede apreciar que el efecto del acoplamiento del *3C alos *H segundos vecinos es solo € de reducir la
amplitud del eco. De este modo el comportamiento de las OAF permanece esencia mente inaterado.

4. Interferencias debidas al acoplamiento 13C-1H

Hasta aqui, hemos ignoramos el acoplamiento heteronuclear (*3C-'H) durante los periodos t; y t. Ello nos
permitié simplitar el andlisis del efecto de lano-idealidad del 3C como sondalocal y obtener una expresion
andlitica paralaevolucion delaPL. De este modo, hemos podido explicar laaparicion de OAF en las cercanias
del maximo del EP.

En esta seccidn, € objetivo sera el de analizar si dicho acoplamiento introduce algin nuevo efecto de interfe-
rencia o si modi[a los resultados que hemos obtenido. La introduccién de esta interaccion en la descripcion
de la dinamica aumenta considerablemente su complgjidad. Por ello, no es sencillo realizar un tratamiento
analitico completo como € que desarrollamos en las secciones anteriores. Sin embargo, es de esperar que
los efectos de interferencia originados en este acoplamiento (si los hay) sean mas importante en las cercanias
del maximo del EP donde 11 se encuentra en su estado de maxima polarizacién. Como el méximo de los EP
ocurre cuando la dinamica dipolar homonuclear ha sido refocalizada por completo, deberia ser posible descri-
bir las caracteristicas esenciales de estas interferencias por medio de un modelo que no la contenga. Esto es
precisamente |o que haremos a continuacion.

Consideremos €l caso de un sistemade 2 espines, un 13Cy un *H y analicemos la evolucién de la polarizacion
durante la secuencia de ZME. Puesto que estamos ignorando la dindmica homonuclear, no es necesario incluir
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un niimero mayor de espines. En este caso, |os Hamiltonianos paralos periodost; y t, estan dados por
Hi = i~111] +2bs1*S? (4.29)
Hy = j~1,5 (4.30)

donde, al igual que antes, hemos ignorado el acoplamiento 2*C-H durante t, °. Dado que & Hamiltoniano
H;1 puede escribirse como

Hy = i~Yeexp (§i2ulFS?) 1Y exp (i2u15S?) (4.31)
(@ |
dondetanp =byg=~l1yle= 12+ (b|s=~)2, es sencillo encontrar una expresi 6n cerrada para el operador
evolucion correspondiente,
M i 11
exp i—Hit =exp(ii2uliS*)exp(ile 17t) exp (i2u15'S?) : 4.32)

Al igual que hicimos anteriormente, cuando analizamos la presencia de las OAF, consideremos que la matriz
densidad luego de la primer CP esta dada por (ecuacion (4.17))

he(ty) = ®2SY + 21 + 2@ (1XS* + 17S?)

donde |os pardmetros ® y ~ tienen el mismo signi[cado que antes: ®2 representala probabilidad de que e 13C
permanezca polarizado y ~2 la probabilidad de transferencia. Siguiendo un razonamiento similar a utilizado
para obtener (4.26), se puede llegar una expresion analitica para la evolucion de la polarizacion. La misma
involucralasumade un gran nimero de funciones trigonométricas. Esto dicultasu interpretaci on en términos
simples. Sin embargo, podemos considerar que | es pequefio (jbysj & j~11j) y obtener un desarrollo a primer
orden delasolucién. Esto nos permitirdinterpretar en términos sencillos lafisicadel fendmeno. De este modo,
lapolarizacion del *3C a [hal de la secuencia resulta

Mg = 4 J @2 cos(11(t; j t2)) (4.33)

i 2§ 2 2c0s(11ty) cos?(—=2) + “2cos (11tp) + ®2sin (11t;) sin(11ty) ©® p+ O(d)

1.t T
2

Inmediatamente pueden destacarse dos aspectos: a) |os primeros dos términos corresponden a resultado que
hemos obtenido para las OAF en las secciones anteriores (recordar que no estamos considerando la dindmica
homonuclear)[b) el término con ® u corresponde alas interferencias entre |os caminos de la polarizacion que
permanecen en e 13C (®), ‘saltan’ al *H durantet; (i) y vuelven en lasegunda CP a 3C () o los que pasan
a ™H (), ‘saltan’ a 13C (u) y permanecen en e 13C (®), con los caminos que van y vienen a *H ("2) o que
permanecen las dos CP en € 13C (®2). Debe tenerse presente que este es un término de interferenciay por lo
tanto aparecen las amplitudes de probabilidad y no las probabilidades. De este modo, podemos apreciar que
el acoplamiento 13C-'H introduce caminos alternativos de la polarizacion que también contribuyen alas OAF.
Sin embargo, estudios numéricos muestran que lainclusion de ladinamicade los*H disminuye e peso de esta
contribucion. Esto se debe a que la dindmica de Cp-Cbp compite en contra del ‘salto’ d 13C. Por lo, en el
experimento real, las OAF estan esencia mente dadas por € segundo término de la expresion (4.33).

Una magnitud que sera de interés en los capitulos que siguen es la amplitud de los EP, Mgp, en funcion
dd tiempo t; = tg transcurrido hasta la inversion de la dinamica. Si bien aqui no estamos considerando la

5! Este acoplamiento no introduce ningtn efecto de relevancia
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£ o
dinamica explicitamente, podemos asociar Mgp (tr) con ME(t; = tr; to = % tr). De este modo,
u E ﬂ
w —4 2—2 1 .
Mgep (tR) +® Ccos E tr1, (434)

donde sdlo hemos puesto explicitamente € término dominante. Queda claro que € término de las OAF in-
troduce una oscilacion en la curvade Mgp . Esto serdimportante para entender 10s resultados experimentales
que presentaremos en €l capitulo 6.

Hasta aqui, €l efecto de la interaccidn heteronuclear no tiene mayor relevancia debido a que € término corre-
spondiente alas OAF esdominante. Pero ¢qué sucede si realizamos un experimento paraestudiar Mgp (tg) en
el cua cancelamosla OAF?. En ese caso, deberian poder observarse | os ef ectos provenientes del acoplamiento
13C-1H. Laexpansion en potencias de i de la solucion parael caso en @ que las OAF se cancelan (ver dis-
cusion en las secciones anteriores) es

Mep(tr) = ~*+@ 2
1
+(j3@7 2 4 4+42 COS(L;R) i @ 2cos(11tr)) 2 + O3 : (4.35)
|—o{z—-}

término dominante

La independencia temporal del segundo término muestra que las OAF han sido canceladas. Lo propio ocurre
con € orden lineal en P ya que lainversién del campo de spin-lock (; ¥  I,) introduce un cambio en
el signo de y. En relacion a la dependencia tempora de la polarizacion, e término dominante posee una
frecuencia de 1,=2. Este término, proporcional a —2p?, corresponde a camino de la polarizacion que es
transferidaa' salta’ a 1H (), redliza unatransicion de ida (1) y vuelta (u) al 13C, y Chalmente es transferida
a 13C. En este caso, las oscilaciones no provienen de unainterferencia entre caminos, sino de la dependencia

temporal delastransiciones virtuales al 13C.
Esimportante sefidar diversos aspectos de estas oscilaciones:

2 Estén presentes aln s consideramos las CP como ideales. En ese caso tendriamos
Mep (tr) = 1=2cos? p (3cos2y j 1) + sin* i cos Tetr + sin? 2 cos(! etr=2); (4.36)

lo que nos permite comparar la amplitud de los términos dependientes del tiempo. Asi, obtenemos que
sin(2p)2=sin(p)4 > 90 paral < 0:2. De manera que las oscilaciones tienen una frecuencia 1,=2 = 1,=2,
2 Como consecuencia de su origen fisico, estas oscilaciones son funcién solo t; y no pueden ser observadas
cuando se estudia el EP en funcion de t,
2 A diferenciade las OAF, laamplitud de estas oscilaciones depende del valor de 1.

5. Comentarios [hales

Es importante remarcar |0s siguientes aspectos del trabajo desarrollado en este capitul o:

2 Como mencionamos en € capitulo 2, una descripcién completa de la CP requiere del formalismo de la
mecénica cuantica, especialmente cuando la interaccion heteronuclear es mucho mayor que la homonu-
clear. Sin embargo, alin cuando se utilizatal descripcién, se suele concebir latransferencia de polarizacion
como una transferencia de probabilidades (y no de amplitudes de probabilidad) haciéndose uso de una
imagen vectorial. Si bien esto permite establecer por gemplo, que en la secuencia de ZME es conveniente
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cambiar € ge detransferenciaen lasegunda CP de modo de evitar detectar la polarizacién que pueda haber
quedado en e 13C, se corre el riesgo de ignorar la presencia de efectos de interferencia. Los experimentos
presentados en este capitulo nos ensefian o importante de considerar |os efectos de las interferencias

A diferencia de los casos mas conocidos de interferencias cuanticas (como los descriptos al comienzo de
este capitulo) el caso de las OAF es de carécter temporal, en el sentido que lo que se esta detectando esla
diferencia de fase que acumulan los caminos de la polarizacién en funcién del tiempo.

Es importante destacar que € paraelismo que puede establecerse entre € caso de espines 'y de particulas,
permite explicar € origen de las OAF en términos sencillo y resaltar el contenido fisico de las mismas.
Algo que apriori puede quedar oscurecido por el formalismo de |os operadores vectoria es.

Dado que las OAF se originan en una diferencia de fase entre caminos, es posible eliminarlas mediante
la cancelacion de dichas fases. Esto se lograinvirtiendo la direccion del campo de rf ala mitad de cada
periodo de evolucion.

La descripcion tedrica del fendmeno da cuenta de los rasgos mas importantes de las OAF. Sin embargo
algunas caracteristicas de las OAF, como su adel antamiento respecto del maximo del EP no han sido expli-
cadas. Esto requiere de un perfeccionamiento del model o tedrico.

En los ltimos dos capitulos hemos considerado la evolucion de la polarizacion local hacia adelante. Hemos
entendido y observado la presencia de los ecos dinamicos mesoscopicos originados en la topologia de las
interacciones. Hemos entendido y observado lapresencia de efectos deinterferencia originadosen laexistencia
de dos caminos para la evolucion de la polarizacion. Hemos entonces comprendido en detalle como es la
dindmica hacia adelante en € tiempo de la polarizacion local. El préximo paso es entender porque es tan
diCkil invertir esta dindmica. Ese es € objetivo del resto de latesis.

6.

2

Resultados originales

Primera observacion experimental de las OAF. Estas oscilaciones no habian sido observadas previamente.
Reportamos en [PUL96] los primeros datos experimental es que muestran su existencia.

Explicacién del origen de las OAF. A partir del andlisis analitico y numérico de las distintas partes de la
secuencia de ZME [Usa95, PLU95] y e modelo simple descripto en este capitul o, identi Ccamos el origen
fisico delas OAF y lo interpretamos [PUL96] como lainterferencia entre los caminos de la polarizacion.
Desarrollo de una descripcion completa del fendmeno y de un método para la cancelacién del mismo. Se
desarrollo una descripcion completa de las OAF que permite generalizar |os resultados del modelo smple
y cuanti[tar a gunas caracteristicas de las OAF. Se desarrollo y se aplicé un método parala cancelacion de
las OAF. Estos resultados seran reportados en forma independiente [UPL].

Prediccion de la existencia de oscilaciones debido al acoplamiento *3C-1H. El estudio del efecto del
acoplamiento 1¥C-'H sobre la dindmica, permitié establecer que éste da lugar a la presencia de efectos
de interferencia similares a los de las OAF. Estas oscilaciones se mani[estan cuando las OAF son cance-
ladas mediante un cambio de fase del campo de spin-lock. Su frecuenciaes 1,=2. Estos resultados seran
incluidosen [UPL].
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Capitulo 5

L a atenuacion de los ecos de polarizacion

Se estudia la atenuacién de | os ecos de polarizacion (EP) en tres compuestos policristalinos diferentes. ferro-
ceno, cimantreno y cobatoceno. Se encuentran 3 comportamientos diferentes para el decaimiento de los EP:
exponencial para e cimantreno, Gaussiano pare € ferroceno y una combinacion de ambos para el cobalto-
ceno. Se discuten los posibles origenes de tales comportamientos y se presentan resultados numeéricos parala
atenuacion de los EP. Sedesarrollaun modelo clésico sencillo parailustrar lafisica de la atenuaci én Gaussiana.

1. El eco depolarizacion (EP)

Hasta aqui nos hemos ocupado de la evolucién de la polarizacion local hacia adelante en € tiempo. En los
capitulos previos mostramos la presencia de diferentes efectos de interferencias cuanticas en la dindmica de
espinesy caracterizamos sus aspectos mas sobresdientes. En virtud de ello hemos ganado conCanzaen nuestro
control de los parametros dindmicos del sistemay de |os errores experimentales. Con la experiencia adquirida
podemos ahora avanzar alasiguiente etapa: analizar el comportamiento de los ecos de polarizacion 52,

Recordemos brevemente cua es la fisica involucrada en la formacion del EP. El experimento comienza por
la creacion de una excitacion local de la polarizacion. Este estado de no-equilibrio evoluciona con e Hamil-
toniano H durante un cierto tiempo tg y posteriormente continda con j[2]H. La invers?r}J del signo del
Hamiltoniano efectivo se obtiene mediante laaplicacion de pulsosderf. Al tiempot ® tg + % tr seobserva
un maximo en la polarizacion local a que se denomina eco de polarizacién. En una situacion ideal, laampli-
tud del EP, Mgp (tr), seriaindependiente de tg eigual a Mgp (0). No obstante, en la préctica uno no puede
esperar que esto sea cierto a tiempos largos. Las razones para €llo son simples. En primer término, € control
gue tenemos de la dindmica de espines es muy bueno pero no perfecto. Si bien somos capaces de invertir €
signo de la interaccion dominante (términos seculares de la interaccion dipolar) existen términos adicionales
(no seculares) que no son invertidos y que eventualmente darén lugar a una atenuacion de los EP. En segundo
lugar, el sistemade espinesno es un sistemaaislado. Esto Ultimo signica que | os espines nucleares se encuen-
tran indefectiblemente acoplados a su entorno (grados de libertad alos que no setiene acceso) y por lo tanto es
imposible evitar el efecto de la decoherencia[Zur91]. Finamente, debe considerarse la presencia de posibles
errores experimentales. En razon esto, debemos esperar que los EP se atenlien amedidaquetg ¥ 1. Sin
embargo, hay varios aspectos de este decaimiento que no son simples de determinar a priori. En primer lugar,

52Debemos mencionar que aungue ya hemos presentado resul tados experimentaes que involucran lainversion de la dindmica dipolar,
ésta no era el objeto principal de estudio. En € capitulo 3 la utilizamos para compensar |a dindmica durante las CP y poder acceder
experimentalmenteat = 0y en €l capitulo 4 paraanalizar las HFO. Aqui, lacaracterizacion de |os ecos de polarizacion serd el objetivo
centrd.
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no es claro cuales son las posibles formas funcionales de Mgp (tg) ni su relacion con los procesos fisicos que
las generen. Tampoco es sencillo establecer cudles serén |os tiempos caracteristicos de |os decaimientos ni su
relacion con lasinteracciones residuales (no invertidas)

1.1 ¢Porquéestudiar la atenuacion de los ecos de polarizacion?

Las razones por las cuales es importante estudiar la atenuacion de los EP puede fundamentarse desde dos
puntos de vista diferentes (pero complementarios).

Desde € punto de vista experimental, la atenuacion de |os EP podria brindar una nueva herramientaparalaca
racterizacion de sistemas solidos. Aungue sugerida por ZME en su primer articulo [ZME92], esta posibilidad
no ha sido explorada. En principio, deberia ser posible utilizar la atenuacion de los EP para obtener informa-
cién sobre los procesos aleatorios subyacentes que destruyen la coherencia dipolar he inhiben la formacion
del EP de la misma manera que los ecos de Hahn [Hah50] son utilizados para detectar la difusién molecular
[CP54, MG58]. De estaforma podria ser posible estudiar procesos de difusién molecular 0 movimientos in-
tramoleculares en € rango de los microsegundos/milisegundos. Adicionamente, podria explotarse € hecho
gue durante la evolucion [THSE96] se construyen correlaciones (denominadas en RMN coherencias cuanti-
cas multiples y orden de espin multiple) para estimar € nlimero de espines involucrados en la dinamicay asi
obtener informacion de la estructura microscopica de los sélidos (como por g emplo laformacién de clusters).
Aunque ha sido reportada [ THSE96] una dependencia de Mgp con tg y con la frecuencia de rotacion en un
experimento de MAS, no se han realizado estudios exhaustivos de su dependencia funcional en diferentes sis-
temas. Por todo esto, existe un obvio interés en e desarrollo de experimentos que permitan una caracteri zacion
adecuada de esta atenuacion en distintos sistemas con interaccion dipolar.

Desde el punto de vista tedrico, la utilidad de los EP puede ser muy importante. Debido a su profundo sig-
ni[ado fisico, e EP contribuye a un campo de investigacion en fisica béasica préacticamente inexplorado: el
surgimiento de lairreversibilidad en los sistemas cuanti cos de muchos cuerpos interactuantes. Es por ello que
el estudio detallado del comportamiento Mgp (tgr) podria ayudarnos a profundizar nuestro entendimiento de
los mecanismos microscopicos que originan € comportamiento irreversible que se observa en los sistemas
macroscopicos [Leb93, HPMZ94]. Por otro lado, existen antecedentes de estudios huméricos sobre la re-
versibilidad de sistemas compl g os (cabticos) que generan varios interrogantes. Asi, por gemplo, en sistemas
clasicos cadticos es hien sabido que s ladindmicaesinvertida e sistema vuelve sobre su trayectoria solo por
un breve lapso de tiempo. Este comportamiento es una consecuencia de lainestabilidad de estos sistemas que
amplilca cualquier pequefiaimperfeccidn en lainversion (por ejemplo los errores de redondeo). Estainesta-
bilidad explica porqué en los sistemas clésicos de muchos cuerpos, € estado refocalizado dilere del estado
inicial por una cantidad que crece con tgr (el tiempo en el que se invierten las vel ocidades) [BO67]. Esto con-
trasta con resultados numéricos para sistemas cuanticos de un cuerpo, donde la refocalizacién es completa
dentro de los errores de redondeo [1zr90, CCSG87]. Es aqui donde € estudio de Mgp (tr) puede permitir un
gran avance ya que € tratamiento numérico de sistemas cuanticos de muchos cuerpos es mucho més compli-
cado que en el caso clasico. Finalmente es importante mencionar que hasta donde sabemos, no se conoce otro
sistema fisico en € que sea posible invertir el Hamiltoniano del sisemay asi estudiar la reversibilidad de su
evolucion temporal.
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1.2 Un primer acercamiento

Como primer paso analizamos la formacion de los EP en funciéon de t; y t, en una muestra policristalina de
ferroceno, (CsHs),Fe. Los datos experimentales se muestran en la Cgura 5.1 en funcion de t; + t,. Estos
corresponden a las moléculas cuyo €e de rotacion es aproximadamente perpendicular a campo magnético
externo By (las mismas son seleccionadas por su frecuencia a partir del espectro de 13C como se explico en
el capitulo 3). Los parametros experimentales se encuentran en la leyenda de la Cgura. Los puntos rojos
corresponden a tiempo en € que se inicia la inversion de la dinamica ( t, = 0). La linea que los une
da una idea del comportamiento de la polarizacion local en su evolucién hacia adelante. Del andlisis de
estos dg(as, podemos hacer dos observaciones importantes. La primera es que los EP ocurren a un tiempo
t, = % (t; +ty) donde t,, ¥ tg. Como mencionamos en los capitulos anteriores, esta demora en la
aparicion del EP se debe a que durante los periodos de CP los 'H experimentan cierta dindmica. De esta
manera, € tiempo efectivo de evolucion hacia adelante tg esmayor que t;. Unamanerade estimar lamagnitud
de este corrimiento es considerar que laamplitud del EP esta dada por

bty = EP) P
eco\l1;12 0 0 dt0 dt

5

i ¢
expli (b i 5 (i D+T)ddd (6)

donde P (t) = % (1 i coshyst=~) describe la polarizacion que es transferidaa I; durantela 1%" CP, P,(t) =
% (1 + cosbyst=~) la polarizacion que permanece en dicho espin durante la 292 CP y se ha asumido una
forma Gaussiana parael EP. Esta expresion dilere de la obtenida en [ZME92] debido aqueﬁanui seincluyela
dinamica durante la segunda CP. Si tenemos en cuentaque ty = ~%=h,s y sugtituimost, = % (t; +ty) +®,

entonces
Hy, TZ Zy, u1/4 pl ul/ pl

/4 sin —x sin t—4y exp[i%@i % (ix+y))?ldxdy: (5.2
d

Peco(®) = 2_1:d o o Ty

Es sencil }50 t\J/eri [car que ?%funci 6n tiene un maximo® en ® = 0, de modo que el maximo de los EP ocurre
ent, = 3 (t1+13) = 1 tr. Por este motivo en el capitulo anterior se incluyd en la ecuacion (4.12) un
periodo de evolucion homonuclear con una duracion de ty=2. Esimportante destacar la presencia de las OAF

descriptas en € capitulo anterior superpuestas al maximo de todos | os ecos.

La segunda observacién es que la atenuacion de los EP es muy importante. La polarizacion que se recupera
luego de un periodo de evolucion de t; = 2401s es js6lo un 50% de la polarizacion inicial! Este gran
decaimiento de la amplitud del EP en una escala de tiempo tan corta (en el mismo orden de magnitud que la
escala de tiempo de la dindmica dipolar) es muy sorpresivo si se tiene en cuenta que, en este compuesto, no
existen mecanismos evidentes cuyas escal as de tiempo puedan explicar ta atenuacion.

En virtud de esto debemos analizar en detalle |os posi bles mecanismos que puedan contribuir a la atenuacion
Una listaincompleta incluye: términos no invertidos en e Hamiltoniano, imperfecciones de pul sos, procesos
de relgjacion local, movimientos de los espines, etc. Dado el gran nimero de variables a andlizar, nuestro
siguiente paso fue utilizar sistemas donde la mayor parte de esas variables permaneciera [jay asi cambiar
solo agunas en forma controlada. Dentro de la familia de los metalocenos, encontramos compuestos que

53Paraello notemos que
- tq u1 il u1 T -

- M - i
- My, — sin ~tx sin ﬁy e P2 Ev? (X iy)dxdy=0
2 21ty o o e ty

dp -

—P
d® eco om0

dado que es antismétrico ante € intercambio de x ey. Es esinmediato verilar que dl®22'PEC°7®_O > 0.
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Figura5.1: Ecos de polarizacion en una muestra policristalina de ferroceno. Los datos fueron adquiridos utilizando
la secuencia de la [0g. 2.8 con los siguientes pardmetros: 1, = 2% £58kHz, tc =2ms, ts = 1ms, ty = t, = 851s
ycont; = 01s, 801s, 1601s y 2401s. Lalinea de trazos muestra la dinamica durante t; (sistema rotante), la cual
es refocalizada durante t, (sistema laboratorio). La presencia de fendmenos oscilatorios sobre 1os maximos ha sido
discutidaen e capitulo anterior. Nétese que parat; = 240 1s solo se recupera el 50% delapolarizacién inicial

nos permiten cambiar la naturaleza magnética del atomo metdlico, es decir, la fuente de relgjacion local, y
alterar o no lared de interacciones dipolares. Una el eccién adecuada de los sistemas nos permite anaizar si
lainteraccion dipolar juega algin rol en la atenuacion y observar si la presencia de procesos irreversibles se
mani Cesta en la constante de decaimiento. Los compuestos que seleccionamos son: a) ferroceno, (CsHs),Fe,
b) cimantreno, (CsHs)Mn(CO)3, € cual posee unared de interacciones dipolares menos compleja que en el
caso del ferroceno (ver Cguras 3.7 y 3.8) y un aomo metdlico (Mn) con momento cuadrupolar (esto representa
unafuente de relgjacion local) y c) cobaltoceno, (CsHs),Co, que esisomorfo al ferroceno [ABAS93] pero con
un dtomo metélico que es paramagnético (Co(l1)) y que dalugar auna fuerte relgjacion local.

2. Dosdecaimientos diferentes. exponencial y Gaussano

2.1 Resultados experimentales

Laamplitud normalizada de los EP para cada uno de |os compuestos mencionados se muestraen la [gura 5.2
en funcion del tiempo total de evolucién haciaadelante tr. Las 3 muestras son policristalinasy entodasellasla
sefial corresponde alas molécul as cuyo g e de rotacion se encuentra perpendicul ar al campo magnético externo.
Es evidente que los 3 compuestos muestran diferentes formas funcionales de Mgp (tg). En cimantreno, el
decaimiento es exponencial mientras que en ferroceno es Gaussiano. El decaimiento en cobaltoceno es més
complicado y su ajuste solo fue posible luego de la implementacién de la secuencia que se describira en el
préximo capitulo. Este decaimiento contiene contribuciones exponenciales y Gaussianas.

Deacuerdo con | o que discutiremos méas adel ante, paralanormalizacion delosdatos serequirio que Mep (tr =
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Figura5.2: Amplitud normalizada del eco de polarizacion en funcidn de tg en muestras policristalinas de ferro-
ceno, cimantreno y cobaltoceno. Los datos fueron adquiridos utilizando la secuencia de ZME con ¥, = 2% £ 58
kHz, tc = 2ms, ts = 1ms;ty = 851s para ferroceno, ty = 952s para cimantreno. En e caso del cobaltoceno,
1, = 24 £56 kHz, tc = tg = 8515,y ts = 1501s. Las lineas son gjustes con una Gaussiana (ferroceno), una
exponencia (cimantreno) y un producto de ambas (cobaltoceno).

0) = 1. Enferroceno, lainteraccion dipolar entre los anillos y la interaccion intermolecular son ambas muy
importantes™ [PUL 96], de modo que podemos esperar una distribucion signi[kativa de la polarizacion refoca-
lizada (en presencia de procesos decoherentes uno espera unadistribuci én ergédicade lapol arizacion [BE97]).
Esto nos permite [jar un vaor asintético de 0 para Mgp y redlizar un gjuste con una ley Gaussiana siendo
su ancho (‘tiempo caracteristico’) e Unico pardmetro libre. Se puede observar en la [ura 5.2 que el acuerdo
obtenido es bueno. De lamisma manera, en € caso del cimantreno, podemos considerar que |os anillos per-
manecen relativamente bien aidados durante la escala de tiempo experimental (tr~ 3401s) y [jar unavaor
asintético de 1=5 (equidistribucion entre los espines del anillo>®). En este caso se obtiene un buen gjuste con
unaley exponencial siendo nuevamente el tiempo caracteristico e Unico parametro libre. En el caso del cobal -
toceno, es posible [jar un vaor asintético igual a0 por los mismos argumentos que en e caso del ferroceno,
pero es necesario utilizar dos parametros libres, uno para el factor exponencia y otro parael Gaussiano.

Antes de discutir los posibles origenes de las diferentes leyes, es importante mencionar un sutil problema de
normalizacién. Una buena normalizacién es importante cuando se desea comparar la atenuacion en diferentes
compuestos. Sin embargo, debido a que los espines | evolucionan durante los periodos de CP, no es posible
acceder experimentalmente a valor de Mgp (tr = 0) (ver [ura 5.38). Por ende, la normalizacién de la
curvas de la [Chura 5.2 depende de la forma funciona elegida para € gjuste. Mientras que en ferroceno y
cimantreno esto no es demasiado problemético debido a comportamiento simple que presentan, esto puede
ser un problema en situaciones més generales. Para evitar este problema, la secuencia que debe utilizarse
es una en la que se invierte el orden de los periodos t; y t,. De esta manera, la amplitud de la sefid en €

54Ver capitulo 3.
55Esto no en oposicion alo discutido en el capitulo 3. Aqui esperamos que el proceso de rompimiento de coherencia (que da origen al
comportamiento exponencial) de lugar a una equidistribucion atiempos largos
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Figura5.3: El problema de la normalizacion. Ver discusion en € texto.

£ o
maximo Mgp (t; = 0;t, = % tm) es una referencia experimenta para la normalizacion, sin importar la

forma funcional del decaimiento (ver [igura 5.3b). Este es € caso del cobatoceno, cuya normalizacion solo
fue posible luego de la implementacion de la secuencia de pulsos que se describira en € proximo capitulo
(dicha secuencia soluciona el problema de normalizacién esencia mente de la misma manera que la sugerida
aqui). Solucionado € problema de la normalizacion de los datos experimentales, [0 que sigue es entender
porgue los 3 compuestos muestran leyes de decaimiento diferentesy cual es el origen deello.

El decaimiento exponencia es sencillo de entender en presencia de un proceso de relajacion local, caracteri-
zado por un tiempo ¢ ¢ny. De acuerdo con laregla de oro de Fermi, esta relgjacion exponencia es € resultado
delapresencia de unainteracci én con cada uno de los estados de un espectro continuo (los cual es actlian como
bafio térmico parae sistemade espines). El acoplamiento con cada grado de libertad puede ser pequefio, pero
el efecto global causa una fuerte relgjacion. Un manera de concebir este proceso, es el de considerar que cada
espin mantiene su evolucion dipolar coherente durante cierto tiempo y que posteriormente ‘colisiona’ con los
grados de libertad que forman €l espectro continuo. Esta colisién puede dterar €l estado de espin (‘Cip’) y/o
producir lapérdidadefase. Cuando ¢, ¢nv €S Sulientemente pequefio, digamos del orden delaescaladetiempo
de la dinamica intermolecular, la polarizacion total dentro de cada molécula se pierde principalmente debido
a este mecanismo. Por lo tanto, la probabilidad de supervivencia, que es directamente la amplitud del EP, re-
sulta proporcional aexp(jt=¢env). Lapregunta que surge entonces es (qué interacciones estan presentes en
el cimantreno y en e cobaltoceno y no en e ferroceno? En € cimantreno, lafuerte relgjacion local puede es-
tar originada en la naturaleza cuadrupolar del ntcleo de Mn (espin nuclear 5=2) mientras que en cobaltoceno
es més probable que este originado en la naturaleza paramagnética del Co(l1). La presencia de estos procesos
se mani Cesta también en los espectros de 13C, los cuales muestran un ancho mayor que en € ferroceno.

Por el contrario, € origen del decaimiento Gaussiano en ferroceno y del factor Gaussiano en cobaltoceno
es més sutil ya que no existen procesos irreversibles evidentes que justiCguen dicha atenuacion. Debemos
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entonces analizar con mayor cuidado cémo es el Hamiltoniano que describe la evolucion del sistema en la
secuenciade ZME

2.2 Soluciones numéricas

La secuencia de ZME esta disefiada parainvertir € signo de la parte secular del Hamiltoniano dipolar. Por lo
tanto, |as restantes contribuciones representan procesos no controlados que contribuyen a la atenuacion. Para
estudiar si estas contribuciones no seculares son |as responsables de la atenuacion Gaussiana, recurrimos ala
solucién numérica de la dinamica de espines paraun anillo de 5 *H (ciclopentadienilo) con un tnico 13C. Esta
dinamica representa correctamente |os partes A-C de la secuencia esquematizada en la [gura 2.8. Los pulsos
de ¥=2 son considerados como ideales, no asi la dinamica durante | os periodos de CP. Durante €l periodo t; €

Hamiltoniano del sistemaes

Hi, = H, +H|Z|Z+H|S
1° 1°
= Hi+ i3 HYY + ‘—ﬂ{rH.i =H + i3 HY{ + 8§ (5.3
términos no secul ares
donde
X
Hi=i~" I (5.4)
k
eslainteraccion con el campo de spin-lock,
x> M 13 @l
HYY = dik 211 i > I R P (5.5)
i~k k
esla parte secular de lainteraccion dipolar homonucl ear,
3XX
H$ = 2 djk Ij I+ Ijl I (5.6)
i~k k
lano secular y
X
H|S - 2bk ||§SZ

k

la interaccion heteronuclear. Por su parte, si tenemos en cuenta la accién de los pulsos de %=2 aplicados a
sistemade 'H, el Hamiltoniano efectivo durante & periodo t, resulta

H, = Xil—;‘fHS +|—>|QZ+H|SQX‘_;‘

= Hs+H{+  2b1)/S? (5.7)
k

donde
Hs = j~11sSY (5.8)

representa e campo de spin-lock aplicado al *3C. La (gura 5.4 muestra los resultados numéricos. La ate-
nuacion que se observa es mucho menor que la observada experimentalmente. Los resultados numéricos
muestran una atenuacion menor a 10% cuando |os experimentos muestran una del 50%. En la escala de
tiempos utilizada, € anico término que produce una atenuacion visible de los EP es H, s durante e periodo
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Figura5.4: Céculo numérico de la polarizacion del 13C en un anillo ( 51H) luego de aplicada las partes A-C

de la secuencia de ZME. Las curvas estan normalizados a la condicion inicial %, = (1 +2SY)=25, de modo que
MZ(0) = 2 Tr (SY%,) = 1. A menos de esta normalizacion , esta [gura debe ser comparada con la [gura 5.1
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t;. Esto fue verilado introduciendo cada término por separado. El término H,s no produce una ‘fuga’ de
magneti zacion neta del 13C sino una transformacion de la polarizacion de los espines | en coherencia I-S. Es
decir que produce un entanglement entre los estados de espin delosH y los del 1C. Esto rompelacoherencia
dipolar y genera el decaimiento. El decaimiento de los EP no cambia si se analizala dindmicaen anillos de 6,
7 u 8 espines. Esto nos lleva a concluir que si lainteraccion con e 13C fuera la responsable del decaimiento
observado en ferroceno, entonces la complegjidad de la red de interacciones deberia estar jugando un papel
importante en la amplilkacion de su efecto. Este es un punto sumamente importante. Si quisiéramos incluir
en la smulacion de la dindmica, la interaccion intermolecular a primeros vecinos, deberiamos agregar 10
moléculas, ie.100 espines!!!. Desafortunadamente es dilkil (imposible en realidad) realizar cal culos numéricos
en sistemas con un gran nimero de espines (N = 11 es el sistema més grande que hemos tratado). Debemos
entonces hacer una conjetura sobre el mecanismo fisico que estadando lugar ala atenuacion Gaussianay tratar
de disefiar |os experimentos correctos para verilkarla

3. Unaprimeraaproximacion al problema

Como vimos en la seccion anterior, 1os términos no seculares no son capaces de justilar € decaimiento de
los EP en la medida que consideremos la dinamica restringida a un anico anillo. Es claro que el ingrediente
gue estamos dejando af uera es la complgidad de lared de interacciones y, consecuentemente, de la dinamica
dd sistemareal. S examinamos la magnitud de la interaccién intermolecular en los compuestos que hemos
analizado, vemos que esta aumenta desde el cimantreno al cobatoceno. Esto sugiere que la magnitud de la
interaccion dipolar con respecto a~=; ¢ny €sta jugando alguin rol en la determinacion del tipo de decaimiento.
Hemos mencionado que & decaimiento exponencia es claro cuando € proceso caracterizado por ¢ eny €S €
dominante. Pero, ¢qué pasa en e régimen opuesto?

Consideremos la presencia de al glin mecanismo externo (en € sentido de que no es controlado y por lo tanto
no puede ser invertido) caracterizado por un tiempo ¢ env que es largo comparado con la escala de tiempo de
ladinamicadipolar. Para€llo [jemos como tiempo caracteristico parala dinamicadipolar €l tiempo ¢ mp en €
cual os batidos cuanticos mencionados en el capitulo 3 se atentian. Este es un tiempo en €l cual lainteraccion
intermol ecular ha sido lo sulkientemente importante como para que € nimero de espines correlacionados sea
grande (N A 10). En términos generales, |os términos no invertidos producirén Cuctuaciones a una tasa de
1= env. Estas Cuctuaciones originan inversiones locales de los espines y por lo tanto ateran € estado del
sistema. Desde el punto de vista de la dinamica dipolar, esta alteracion de la conguracion de espines puede
ser considerado como un dafio. Una vez creado este dafio se propaga debido a la propia dinamica dipolar y
por lo tanto se esparce a la velocidad de la interaccion dipolar. Cuando por medios externos se invierte la
dinamica dipolar, no es posible recuperar € estado inicial ya que la con(Jguracion precisa que da origen a
larefocaizacion ha sido aterada. Esto es consistente con resultados obtenidos por Lacelle [Lac91] para un
sistemas de espines clasi cos con una dinamica descripta por un model o de autématacelular. Esto, en principio,
da lugar a que la escala de tiempo efectiva para la irreversibilidad sea controlada por la dinamica reversible.
Este juego entre procesosreversibleseirreversiblesessimilar alo que ocurre[Pas91, Pas92] con €l proceso que
dalugar alaresistencia €l éctrica a bgjas temperaturas en un metal con impurezas. En este caso, las colisiones
con lasimpurezas, cuyatasaes 1=; imp, favorecen la efectividad de lainteraccion el ectron- fonon (lacual tiene
unatasade 1=¢e;pn & 1=¢imp). El resultado es que, en primera aproximacion, la constante de difusion no
depende de ¢ ¢ pnh SN0 de ¢ imp, D 7/ ¢imp. ASi, lainteraccion reversible, ¢ imp, [jalaescalade tiempo dela
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Figura5.5: Modelo para la di namica. Un dafio o defecto es provocado por las interacciones no contempladas en la
dinamica de nuestro sistema. Este se propaga y cuando inter[ere con la dinamica ‘natura’ de la polarizacion local,
impide que retorne a punto de partida. En la Cgura se muestra un esquema para un caso bidimensional.

disipacion,

€ rst, L. (5.9)

Potencia =

Lo que debemos aprender de este ggemplo es que la dinamica reversible puede generar una evolucion lo su-
[cientemente compleja como para que la presencia de pequefias interacciones irreversibles la transformen en
una dindmica verdaderamente irreversible. Algo similar ocurre en sistemas cadticos [ZP94, ZP95], donde el
potencial reversible controlae crecimiento de la entropia.

3.1 Losingredientesfisicosen un modelo clasico

Para ilustrar las ideas desarrolladas en la seccion anterior podemos considerar un modelo clésico de propa
gacion de dafios. Si bien esto no se puede utilizar para describir la atenuacién de los EP ya que € modelo no
intenta ser cuantitativo, |las ideas que surgiran serén Utiles parala comprension de la secuencia que describire-
mos en e préximo capitulo.

Como mencionamos arriba, laideaesencial esquelasinteraccionesresiduales (no invertidas en esta secuencia)
producen un dafio o defecto en la conguracion de espines. Latasa de produccion de defectos es lo sulTiente-
mente pequefiacomo para no producir unarel g acion apreciable por si misma. Sin embargo, unavez generado,
el defecto se propaga debido ala propia dindmica del sistema (este es @ punto clave). Asi, cuando € defecto
interCere con la dindmica “natural” de la polarizacion loca (considerada agui como un proceso de caminata
aleatoria) impide que ésta retorne ala conguracion inicia y por o tanto contribuye a la atenuacion del eco
(ver (gura5.5).

3.1.1 Delhicién del modelo

Parailustrar el origen fisico de la diferencia entre la atenuacion exponencial y la Gaussiana utilizaremos un
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modelo de caminata aleatoria. Con este modelo no se pretende hacer una descripcion precisa de la situacion
experimental sino mostrar los ingredientes fisicos del problema. Un tratamiento cuantico formal es extremada-
mente dificil de hacer y sera objeto de discusion en lossiguientes capitulos. En este modelo, representaremosla
polarizacién loca como una particula que difunde (caminata aleatoria) en unared hipercibicad-dimensional.
Esta dinamica difusiva debe ser interpretada como el resultado de la dindmica colectiva del sistema. Es im-
portante enfatizar que la particula no representa a un Unico espin sino a exceso de magnetizacion del sissema
de espines. Esto sera importante paralo que delhiremos después como un defecto o dafio. Inicialmente, la
particula se encuentra localizada en un sitio de lared. Luego de un periodo de evolucion t, ésta se encontrara
auna distancia media del origen proporcional a' t. Consideremos uno de |os posibles caminos seguidos por
esta particula 'y denotemos por Ay B alos puntos inicial y [hal respectivamente (ver [gura5.6). S en ese
momento invertimos la dinamica, luego de un nuevo periodo t la particula se encontrara de nuevo en el punto
inicia A 'y habremos realizado un refocalizacion completa de la polarizaciéon. Consideremos ahora que du-
rante la evolucion A-B-A, aparece un defecto como resultado de las interacciones que nosotros no estamos
teniendo en cuenta en la descripcion dinamica (por giemplo, un espin cambia stbitamente su orientacion). La
aparicion de este defecto atera la con[guracion del sistemay por o tanto también afecta la dinamica pos-
terior del sistema. De este modo, |a diferencia entre la evolucién de la nueva con[guracion y la evolucion
que hubiera ocurrido sin la aparicion del defecto aumenta a medida que transcurre € tiempo. A esta diferen-
cia la denominaremos propagacion del defecto. Es importante resaltar que nuestra descripcion del problema
solo tiene en cuenta explicitamente la difusion de la particula (polarizacién local). Sin embargo, como men-
cionamos anteriormente, esta dinamica es el resultado de una dinamica col ectiva subyacente que modi[ta de
unamanera precisa la conCguracién de espines. Por |o tanto, o que hace |a propagacion del defecto es alterar
los ‘cimientos’ sobre los que la particula difunde. Por ello, cuando € defecto se propaga lo sulkiente como
para alcanzar € entorno de la particula, impide que la misma retorne a la posicion origina. Este aspecto del
model o trata de enfatizar que la refocalizacion requiere reconstruir interferencias muy precisas.

Es importante aclarar algunos aspectos de este modelo: @ s bien € nacimiento del defecto es puntual (1o
suponemos asi) la propialadinamica del sistemalo propaga, por lo que denominaremos defecto ala diferencia
entre la dinamica con y sin esta perturbacionb) Por ser éste € mecanismo para la propagacion del defecto,
también es posiblerevertirlo. Lo que no se puede hacer esrevertir el nacimiento del defecto. Enlalgura5.6 se
ilustra este proceso. En razén de ello solo debemos considerar |a presencia del defecto desde su renacimiento
(més los que puedan haber aparecido en €l trayecto B-A)LL) los defectos aparecen debido a las interacciones
gue no podemos controlar (invertir) y por lo tanto la realizacion del demonio de Loschmidt es incompleta.
Debido alasimetriadel problemay a que asumiremos que la creacion de defectos es homogénea, € problema
puede reducirse a calcular la probabilidad de que una particula, que inicidmente se encuentra en € origen
de coordenadas, se encuentre con € defecto en t pasos. Para ello, cacularemos la fracciéon de caminos, de
los 2t posibles, que son afectados por €l defecto y consideraremos que los mismos no pueden contribuir ala
polarizacién a momento del eco.

3.1.2 Sistemascontrolados por la dinamica

Consideremos una particula que se mueve en forma aeatoria en una red hipercubica de espaciamiento a y
denotemos por ty d tiempo que pasa la particula en cada sitio. Asumiremos que en cada sitio de la red
(creacion local) puede surgir un defecto y denotaremos por ¢ eny @ tiempo caracteristico de este proceso. De
este modo, la probabilidad de que la particula sobreviva en un dado sitio esta dada por exp(j to=¢env). Si @
cada sitio e asociamos e volumen a®—4=d, correspondiente a la celda unidad, entonces |a probabilidad de



92

L a atenuacion de los ecos de polarizacion

Posicion

A
& B &
creacion renacimiento
defecto
tiempo deinversion
1 1 1
0 ta 2t
Tiempo

Figura 5.6: Esguema de la dinamica de la polarizacion local (A-B-A) y un de defecto. Una vez generado, € defecto

se propaga debido a la propia dinamica del sistema. Cuando se realiza la inversion, también se invierte la propagacion
ddl defecto. Lo que no se puede invertir es su nacimiento, por lo que e defecto “renace’. La atenuacion seoriginaen la
posibilidad de que € defecto evite, durante el recorrido B-A, que la polarizacion retorne a origen.
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crear un defecto por unidad de volumen es
2 .
p = 1 i eit0=i,env d - to d
ad—gq  ¢envad—yg

(5.10)

donde hemos supuesto ¢ env A to, de modo que la particula pueda recorrer varios sitios antes que e propio
mecanismo de creacion de defectos la destruya. La particula se encuentrainicialmente en € origen de coorde-
nadas. Para calcular cud esla probabilidad de que la misma se encuentre con un defecto, ca culemos primero
cud eslaprobabilidad de crear un defecto entrer y r + €r, donder esladistanciaal origen. Dado que hemos
supuesto que la creacion de defectos es homogénea, ésta es simplemente Perear(r) = préil—g¢r. Unavez
creado, e defecto se esparce balisticamente (vt): En razén de ello, supondremos que el volumen ocupado por
el defecto (unavez que se ha propagado) es mayor que € volumen recorrido por la particulay que por lo tanto
podemos considerar que € defecto se propaga como onda plana. Esto permite reducir el problema aun pro-
blema unidimensional. Esto puede apreciarse en la [gura 5.5, donde lo Unico relevante es la probabilidad de
gue la coordenada de la particula, en la direccién que une € origen con e punto de creacion del defecto, se
encuentre dentro de la zona af ectada por el defecto.

La probabilidad de encontrar un defecto extendido (frente de onda) a unadistancial y untiempo t es
2 .
T — X .y = P—d d . (d
Pt 1) = Perear(l +V¢) T (+vt)" il (5.11)
¢=0
donde hemos sumado sobre todas las posiciones iniciales posibles del defecto que alcanzan | a tiempot. S
hacemos | as siguientes suposi ciones:

2 |os defectos estan muy esparcidos por 1o que solo importa considerar un Unico defecto
2 |aaproximacion del frente de ondaesvdida(i.e. | ¢, vt).

En ese caso, podemos escribir P (t;1) * p—q=d (vt)OI =® (vt)OI = P(t) y cacular laprobabilidad de tener €
defecto més cercano aunadistancial al tiempo t como

TEY=[1i POI"'P@) (5.12)

Si la particula ha alcanzado la posicion x en t pasos, entonces el nUmero de paso aladerechaes (t +x)=2y a
laizquierda (t § X)=2: Po& lo tanto, el nimero de caminos que comienzan en 0 y terminan en X y que tienen
unal I%ngitugj tson' ét+§<)=2 si t+ x espary 0 en otro caso. El nimero total de caminos que llegan mas alade
| :(t:, '(t+f()=2 , donde la prima indica que la suma es solo sobre t + x par. De este modo, €l nimero de
caminos que se pierden a tiempo t (tomando en cuenta & renacimiento del defecto) es
S x Mo T
RH=2 Tot " t+x (5.13)

I=jt x=I 2
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Figura5.7: Atenuacion de los ecos de polarizacion, en un modelo de caminata aleatoria con creacion de defectos.
AUn para valores pequefios de produccion de defectos (0.0001), hay un marcado decaimiento en la intensidad del eco,
gue es méas grande de lo que uno podria esperar i se considerala probabilidad de decai miento por sitio (¢ eny) €nlugar de
la propagacion del defecto.
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En la [gura 5.7 se muestra el comportamiento de A(t) en funcion del tiempo y de la tasa de produccion de
defectos ¢ env para €l caso d= 3. Se puede ver que aln para val ores pequefios de produccion de defectos hay
un marcado decaimiento en laintensidad del eco.

3.1.3 Sistemas con decaimiento exponencial

Este caso corresponde al régimen en el cua (eny . to y por lo tanto la particula permanece mucho tiempo
en cada sitio. De este modo la probabilidad de supervivencia exp( j to=¢env) NO €S Mas cercanaa 1. Dado
gue la particula recorre un volumen pequefio antes de decaer, el efecto que domina la atenuacion es el propio
mecanismo de creacion (23 defectos locales. La probabilidad que la particula sobreviva luego de n pasos esta
dadapor P (t = ntg) = ~L, exp(i to=¢env) = eXP(i t=¢env) 10 que da directamente la pérdida de caminos
y por lo tanto la atenuacion del eco.
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4. Comentarios [hales

L os resultados expuestos en este capitulo permiten establecer lo siguiente:

2

L os EP se encuentran demorados respecto de lasituacion ideal (maximoent, = t;=2) debido aladinamica
de los protones durante la CP. Este corrimiento puede cuantiClcarse razonablemente mediante la ecuacion
(5.2).

Los tres compuestos estudiados muestran diferentes comportamientos. El decaimiento exponencial puede
ser entendido facilmente, mientras que el decaimiento Gaussiano debe ser considerado con mayor cuidado.
Los términos no invertidos del Hamiltoniano no son capaces de explicar el decaimiento observado experi-
mentalmente cuando se considerala dinamica restringida a un anillo.

Ladindmicadipolar parece jugar un rol importante en la determinacion del tipo de decaimiento.

En base alos resultados encontrados podemos tentativamente clasi [kar dos tipos de sistemas

Tipo |- Son sistemas (g. (CsHs)Mn(CO)3, cimantreno) en los cuales lairreversibilidad de ladinamica
parece controlada por € ambiente a través de la presencia de una fuente de fuerte relgjacion loca (g.
un nucleo cuadrupolar abundante). En ellos Mgp > exp(i tr=¢ env)

Tipo I1- Son sistemas (g. (CsHs),Fe, ferroceno) en los que la escala de tiempo de lainteraccion con
el ambiente ¢ ¢ny €S Més lenta que la escda ¢ de la dindmica dipolar mostrando una atenuacion
Mep » exp(0:5 (tr=¢4)%): La constante de irreversibilidad ¢ 4 estaria dominada por la dindmica de
muchos cuerpos.

Resultados originales

Caracterizacion de la forma funcional de Mgp (tgr) en distintos compuestos. Se redizé € primer estudio
de la atenuacion de los EP en distintos compuestos. Los mismos fueron cuidadosamente seleccionados
a partir de sus caracteristicas. Se encontré que € decaimiento presenta dos comportamientos extremos.
exponencial y Gaussiano. El primero se atribuyo a la presencia de un mecanismo de relajacion local,
mientras que en € segundo se atribuyo un rol preponderante aladindmicadipolar. Lamayor parte de estos
resultados fueron publicados en [LUP8] mientras que una parte menor fue incluidaen [UPL98].

Modelo para la inestabilidad de la dinAmica de muchos cuerpos. Se construyé un modelo sencillo de
propagacion de dafios para representar la inestabilidad de la dinamica de muchos cuerpos ante pequefias
perturbaciones. Este trabajo fue realizado en colaboracion con e Dr. J. Vollmer de laUniversidad de Essen
(Alemania) y sera publicado en formaindependiente [UPV].
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Capitulo 6

Del decaimiento Gaussiano al exponen-
cial: € rol deladinamicadipolar

En este capitulo se estudia € rol de la dinamica dipolar en la atenuacion de los ecos de polarizacion. En
la primera parte se reformula la hip6tesis sobre € origen de la atenuacién que se desarroll6 en € capitulo
anterior. Se presenta una nueva secuenciade pul sos desarrolladacon el objetivo de veriCcar dichahipotesis. Se
presentan resultados experimental es que muestran que la atenuacion de los EP esta controlada por la dindmica
dipolar. En ciertos sistemas, la reduccién progresiva de la dindmica permite observar e cambio de laley de
decaimiento del EP, de Gaussiano a exponencial, revelando la existencia de un proceso de relgjacion locd. Se
presentan simulaciones numéricas que son consistentes con nuestra hipotesis. Se estudia la dependenciade la
constante de tiempo de la atenuacion en funcidn de la magnitud de las interacciones residua es no-secul ares.

1. Hipotesis sobrelaatenuacion delos EP

L osresultados que hemos presentado en €l capitul o anterior muestran la existencia de dostipos de decaimiento
de laamplitud del EP (Mgp) en funcion de tg : exponencia en el caso del cimantreno y Gaussiano en el del
ferroceno. Una situacion intermedia es observada en € cobaltoceno. De estos dos comportamientos el més
[lamativo es & caso del decaimiento Gaussiano. Las razones paraello son: @) laley funcional del decaimiento
es extremadamente rapida y poco usua y b) no es evidente la existencia de un mecanismo de relgjacién que
pueda explicar su constante de tiempo (ancho de la Gaussiand). En el capitulo anterior dimos una primera
i nter pretaci on de este decai miento en términos de un modelo de propagacién de dafios. Este model o cualitativo
permite ilustrar como la dinamica del sistema puede amplilkar € efecto de las interacciones residuales. Esta
vision del problemaresulté muy Gtil en € desarrollo de la secuencia de pul sos que discutiremos més adel ante.
Sin embargo, para que sea posible o0 a menos factible la cuantiCcacion del fendmeno, es necesario formular
nuestra hipétesis sobre la atenuaci 6n en forma mas precisa.

Consideremoslagura6.1. En ellaserepresentael experimento del EP en formaesquemética. Inicialmente, €
estado del sistema estadescripto por lamatriz densidad %, = (1 + 217) =2N, donde I, esél espin directamente
acoplado al 3Cy N A 10 es & niimero de espines del sistemaP®. En la primera etapa del experimento, €
estado inicia Y%, evoluciona con el Hamiltoniano H + §; donde 8 describe todas aquellas interacciones no
incluidas en H (la parte que es invertible): La inclusion del término & permite describir tanto € caracter
abierto del sistema como e hecho que nuestro control de la dinamica puede no ser perfecto. Inicialmente,

56Ya hemos visto en & Capitulo 3 que la dinamicade la polarizacion local no se encuentra restringida a una Ginica molécula.
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la polarizacion local decae como M!(t) = 1 j M, t?=2 + O(t*) donde M, es e segundo momento dipolar
(correspondiente a la dinamica local). Ya hemos mencionado®’ que este decaimiento cuadrético inicial es
caracteristico de toda evolucion cuéntica. En un tiempo ¢ mp, del orden de unas pocas veces 1= My, la
polarizacion se esparce més ala de la vecindad del espin 1. En esa escala de tiempo, € nimero de espines
correlacionados es muy grande (invol ucrando espines de otrasmoléculas) y e caracter complejo deladinamica
de muchos cuerpos se pone en evidencia. Si a ingante tg cambiamos la parte invertible del Hamiltoniano,
H ¥ jH, surge un EP que dcanzaun méximo (Mgp) ent = 2tg 8. Sin embargo, debido ala presenciade
procesosirreversibles (8), larecuperacion del estado inicia no es perfecta (Mgp < 1). Esimportante aclarar
aqui lo que entendemos por un proceso irreversible. El signi Ccado mas elemental heintuitivo esque un proceso
esirreversible cuando no puede ser revertido. Hemos visto que podemos revertir un proceso Si SOMos capaces
deinvertir e signo del Hamiltoniano que lo describe. Por lo tanto, denominaremosinteraccionesirreversiblesa
aquellas cuyo Hamiltoniano no podemos controlar y por ende no podemos revertir. Esta concepcion de lo que
€s un proceso irreversible permite que un mismo procesos pueda ser considerado como reversible oirreversible
dependiendo del contexto (experimento) en € que se lo considere. Por gemplo, desde e punto de vista del
eco de Hahn, lainteraccién dipolar constituye un proceso irreversible!
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Figura 6.1 Representacion idealizada del experimento del EP. Pandl izquierdo: El decaimiento delapolarizacion local
(linea punteada) es descripto por  Hamiltoniano H+ 8, donde 8 es sulkientemente pequefio como paraque H determine
€l tiempo de diseminacién ¢ mp. Al tiempo tg serevierteladinamica. Laevolucion posterior delapolarizacion se muestra
con lineacontinua. Se desarrollaun EP de amplitud Mgp . Pand derecho: Dependencias posibles de Mgp como funcién
detr . Lalineapunteada representa un sistema controlado por un fuerte mecanismo de relgjacion (¢ eny &. ¢ mb) mientras
que lalinea sdlidamuestra el caso opuesto. En cada curva, laescalatempora esi 4 = (156 env + 156 mb) il

57\fer Capitulo 3.
58Por simplicidad hemos supuesto que el cambio de signo del Hamiltoniano no incluye e factor [1=2]. En razon de ello & méximo del
EPocurreent * 2tr ynoent ® 3=2tg como sucede en la situacién experimental.
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Es claro que si hubieran interacciones importantes con un bafio térmico (cuyo Hamiltoniano no estamos in-
virtiendo), éstas se manifestarian como un decaimiento exponencial y tendriamos & = ¢  ij . Porin-
teracciones importantes estamos queriendo decir que (env = ~=j8j Y4 ~=j esméas corto que ¢mp Y la
irreversibilidad esta directamente controlada por las Cuctuaciones del ambiente. Este es esencialmente €l
mismo argumento desarrollado en el capitulo anterior para entender € decaimiento exponencia observado en
el cimantreno.

Ahora bien, qué sucede cuando es la dinamicala que domina, { mp &. ¢env. EN €Se caso nuestra hipotesis es
gue la estructura compl g a de la dinamica de muchos cuerpos juega un rol crucial en la atenuacion de los EP.
Asi, lainestabilidad intrinseca de dicha dindmica (cuya existencia es parte de la hipétesis) podria explicar la
amplitacion de Cuctuaciones que de otra manera no serian capaces de producir una relgjacion efectivaen la
escala de tiempo observada. Laideafisica detras de esta hipétesis puede explicarse en los siguientes términos.
Inicialmente, el sstemase encuentraen un estado en el cual no existen correl aciones entre los di stintos espines.
Esto se representa mediante la matriz densidad %, = 17 . Este estado inicial forma parte de un espacio de
Hilbert de dimension 4N . Una base de operadores fBsg para dicho espacio puede escribirse como

W _
B, = 2W@iD (|I<(®) ks (6.1)
k=1
donde k esel indice queidenti[taal espin, ® = X;y 0z, q esel nimero de operadoresen € producto, s = 1
paraq espinesy —, = 0 paralosN j q espinesrestantes. Si deChimos B; = 17, entonces lamatriz densidad
inicial puede escribirse como %, = Bj. Es claro que este estado es uno de |os estados mas simples que
podemos construir. Sin embargo, luego de un periodo de evolucién t, € estado del sistema estara dado por

X
B(t)=  as(t)Bs; (6.2)
s=1

donde los coeltientes as(t) dan cuenta de la dindmica de la matriz densidad en € espacio de Hilbert. En
particular, a; (t) esta directamente relacionado ala evolucion de la polarizacion local (normalizada) M, (t) =
2 a; (). Esclaro que amedidaque pasa el tiempo e nimero de coe[ientesas(t) & 0 crecergpidamentey por
lo tanto lamatriz densidad va ocupando un ‘volumen’ mayor en e espacio de Hilbert. En este sentido, € estado
dedl sistema se va haciendo cada vez mas complejo. La velocidad de este crecimiento esta determinada por la
propia dinamica del sistema. La [gura 6.2 muestra un esquema de este proceso. Aqui, cada punto representa
un operador B diferente y |as conexiones entre ellos representan la manera en la que |os coelLientes as van
tomando valores diferentes de 0 (el tiempo avanza de izquierda a derecha). Cuan proliferaesla ‘ramilcacion’
de estados depende de la dinamica en cuestion. En el caso de lainteraccion XY 1-d el nimero de operadores
Bs involucrados en la dindmica es N(N + 1)=2, mientras que en € caso de la interaccion dipolar es 4N
Esta diferencia es una manifestacion mas de la complejidad de la dinamica de muchos cuerpos interactuantes.
Es oportuno mencionar que esta imagen de la ramilcacion de |os estados ha sido utilizada recientemente en
el estudio del decaimiento de una excitacion electronica en pozos cuanticos [AGKL97] generando un gran
impacto. El punto clave para nuestra hipétesis es la suposicion de que esta ramilkacion es muy inestable
cuando se hace evolucionar el sistema en sentido opuesto. Esto se debe a que la recuperacion del estado
inicial depende de la reconstruccion de todas interferencias (constructivas y destructivas) que tuvieron lugar
en la primera etapa de la evolucién y que generaron la ramilacion de estados. Esto necesita de una gran

59 apresencia de un término compl g0 en laautoenergia es una manifestacion del caracter abierto del sistema que estamos considerando.
59| gnoraremos por e momento el término proporciona al operador identidad y el factor de normalizacion 2N i2:
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inestable estable
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Figura 6.2: Esguema de la evolucion temporal de un sistema de muchos cuerpos en €l espacio de Hilbert. En este
esguema los puntos representan distintos estados en € espacio de Hilbert. Inicidmente € sistema se encuentra en un
estado representado por %,. A medida que transcurre € tiempo €l estado del sistema se va ramilcando en sucesivos
estados. El proceso de ramillcacion no se detiene en la medida que el sistema sea in[hito. Este proceso hace que la
evolucion en e sentido contrario seainestable frente a pequefias perturbaciones.

precision ya que la ateracion de alguna interferencia causa un error que se propaga répidamente y da lugar
unagran atenuacion del EP. El punto esencia parala existencia de estainestabilidad es que | os estados ligados
por la evolucion (ie. los que forman el ‘arbol’ de la Cgura 6.2) se encuentran embebidos en un espacio de
estados mucho mas grande. Esto hace que existan una inChidad de estados adicionaes hacia los cuales el
sistema puede ser facilmente llevado por pequefias perturbaciones (Caves [HPMZ94]). En este sentido es muy
importante e hecho que la dinamica corresponda a la de un sistema interactuante. La razon por la cual esta
inestabilidad conduce a un decai miento Gaussiano no es evidente, aungue en principio puede relacionarse con
el hecho de que para que lainestabilidad ampli[lque € efecto de una perturbacion es necesario que el sistema
evolucioney avance sobre € ‘arbol’ de estados puesto que es el proceso de ramilkacion el que es inestable.

Si quisiéramos expresar esta inestabilidad en términos clasicos diriamos lo siguiente. En € instante tg €l
estado del sistema ocupa un gran volumen en el espacio de las fases. La ocupacion de este volumen no es
arbitraria sino que re(lgja el modo en que dicho estado ha sido preparado, es decir por medio de una dinamica
dada por H + 8. Al invertir e Hamiltoniano®, e sistema es capaz de reconstruir todas las trayectorias y
volver al estado inicid. Este estado inicial ocupaun volumen en el espacio de las fases que es extremadamente
pequefio en comparacion con el que ocupa € sistema a tiempo tg. Por lo tanto, la vuelta a estado inicial
requiere de una gran precison [Leb93, HPMZ94] ya que la presencia de cuaquier perturbacion impide la
recuperacion del estado inicial. Nuevamente, el ingrediente esencia es lainestabilidad de la dinamica (caos)
y ladisponibilidad de un enorme espacio de estados accesibles.

51Esta es la gran diferencia entre e demonio de Loschmidt y & de Maxwell. El primero no necesita conocer ni controlar € estado
dinamico de cada particula sino que cambia el H del sistema. Por supuesto que en € caso de particulas clésicas este cambio es
dilkilmente imaginable.
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L os fundamentos de nuestra hip6tesis han sido puestos en términos mas bien cualitativos que ilustran la con-
cepcion fisica del problema que nos ha llevado a formularla. Una formulacién en términos més cuantitativos
es una tarea di[kil debido alo poco que se sabe sobre la dinamica cuantica de sistemas de muchos cuerpos.
No obstante, disponemos de una herramienta experimental muy poderosa que en principio puede permitirnos
cambiar algunos parametros de manera de estudiar la validez de nuestra hipétesis. Una manera de verilar s
la dinamica dipolar juega algun papel en la atenuacion de los EP es controlar la complejidad alcanzada por
el estado del sistema al tiempo tg. Esto es, controlar € grado de desarrollo de la ‘ramilcacion’. Esto puede
hacerse de dos maneras: cambiando el sistema (y por o tanto la red de interacciones y los mecanismos de
relgjacion) o reduciendo la dinamica dipolar efectiva. Este Gltimo procedimiento provee un control més Cho
En consecuencia, desarrollamos una secuencia de pulsos que permite reducir progresivamente la compleji-
dad alcanzada por el estado del sistema manteniendo constantes |as interacciones no invertibles. Esto selogra
reemplazando el periodo de evolucién-refocalizacion simple que ocurre en la secuencia de ZME por n perio-
dos de evolucién-refocalizacion para un valor [jo de tg. Si nuestra hipoétesis es correcta, la disminucién de
la dindmica (y por ende de la complejidad) deberia verse relJlgjada en un cambio de la escala de tiempo de la
atenuacion.

En la [gura 6.3 seilustra laidea de la nueva secuencia para el caso de n = 1; 2. Iniciamente la polarizacion
se encuentra localizada en un Unico espin. A medida que € sistema evoluciona ésta se distribuye entre los
espines vecinos. En la [gura esto se representa mediante lineas rectas que delimitan € espacio cubierto por
la polarizacion (r denota una coordenada genérica). Para el caso n = 1, ladindmica es invertida al cabo de
un periodo t; = tg. ESto genera un eco en la polarizacién local parat = 2tg. Cuando n = 2, el sistema
evoluciona con H durante un periodo t; = tg=2 y luego la dinamica es invertida por un periodo t, = tg=2.
Esto se repite unavez mas de maneraque € tiempo total de evolucion seael mismo queen el cason = 1. De
este modo, ladinamicainvolucra un nimero menor de espines (menor areaen lagraca). Los circulos denotan
los pulsos de ¥i=2 utilizados para invertir e Hamiltoniano. Como se vera mas adelante, e pulso marcado con
un circulo puede ser eliminado. A medida que se aumenta el valor de n se puede reducir progresivamente la
diseminacion de la polarizacion local. El gralco también puede interpretarse en términos de la ‘ ramiClcacion’
en € espacio de Hilbert. En ese contexto, podemos pensar que la coordenada r corresponde a  ‘tamafio’ del
‘arbol’ de estados. Cuanto mayor es n tanto menor eslaramiltaciony por lo tanto lainestabilidad.

Originamente, laidea delasecuencia REPE fue concebidaen términos del model o de propagacion del defecto.
Asi, lal[lgura 6.3 puede interpretarse como que € aumento en € nimero de periodos reduce € tamafio maximo
gue puede desarrollar € defecto y por lo tanto reduce la probabilidad que este pueda afectar a la evolucion
natural del sistema aumentando la efectividad de la refocalizacion.

2. Lasecuencia REPE

Como mencionamos en la seccion anterior, desarrollamos una secuencia de pulsos que permite reducir la
dinamica dipolar manteniendo [jo € vaor de tgr. Esto permite estudiar €l rol de la dinamica dipolar en la
atenuacion delos EP. Denominamos a esta secuencia REPE (Reduced Evol ution Polarization Echo). Lamisma
esta basada en la secuencia de ZME y se muestra en la (gura 6.4. Por razones de completitud, discutiremaos
la secuencia en forma completa. Recordemos que la ideal central de la secuencia de ZME es la de utilizar
el espin del 13C (espin S), € cual tiene una abundancia natural del 1:1%, como sonda local para inyectar
magnetizacion auno de |os espines abundantes de *H (espin 1) y luego capturar lo que queda.
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Figura 6.3: Esquema para la interpretacion de la secuencia REPE. Ver discusion en € texto

Inicialmente un pulso de 'é , polarizaalos espines |. Esta polarizacion es transferida (CP) durante tc al

espin S cuando ambos son irradiados a sus respectivas frecuencias de resonancia con campos de rf. cuyas
amplitudes satisfacen la condicién de Hartmann-Hahn [HH62], 11, = ¥,5 = 1, (ver ecuacion (2.39)). Luego
que el espin S ha sido polarizado, se mantiene esta polarizacion por medio de un campo de spin-lock durante
un tiempo ts. Este tiempo es sulkientemente largo como para que la coherencia de los espines | decaigaa
cero. Luego: A) Se realiza una CP de duracion ty que transCere selectivamente la magnetizacion desde un
espin S polarizado en ladireccion y a e ¥ dd espin 1, directamente ligado a é [MKBE74]. Esto creael
estado local inicial %,[B) Losespines | evolucionan en €l sistema rotante durante un periodo t; en presencia
de un fuerte campo de spin-lock que [ja el ge de cuanti[acion y evita que € acoplamiento | -S sea efectivo.
Despreciando términos no-seculares, el Hamiltoniano efectivo
Hi= js HY = 1>xxd 2001 T

1= iy Hif = TS A S P Pl P D (6.3)
gobierna la evolucion hacia adelante de %,. Los términos de Cip-Cop Ij+ IJy Iji I originan la‘difusion’ de
lapolarizaciénlocal[B’) Un pulso de '12“ , llevalapolarizacion al sistema de laboratorio (€je z) donde los es-
pines | evolucionan con Hy = Hyt durante un periodo tp, mientras lairradiacion en S evita nuevamente el
acoplgmiento 1-S: Un pulsode : 1/7“ ix vuelvelapolarizacion a plano rotante Xy. Teniendo en cuentalos pulsos
de '12“ el Hamiltoniano efectivo durante este segundo periodo es HY? (ver discusion capitulo 2). Este cambio
de signo respecto a H; produce la refocalizacion que construye € EP. Aqui es donde se introduce la modi-
[lcaci6n respecto de la secuencia de ZME. En lugar de reali%arase un unico ciclo de evolucion-refocalizacion,
se dternan n periodos con duracionest; = tg=ny t, = % t; para un dado valor de tg. Nétese que €l
tiempo total de evolucion hacia adelante continta siendo tg. C) Otro periodo de CP de duracion ty transCere
de vuelta la polarizacion d gje k de S. D) Lapolarizacion S se detecta mientras se irradia a los espines |
(condicion de ata resolucion). De esta manera, la intensidad de la sefial S es proporcional a la polarizacion
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Figura 6.4: Secuencia REPE para €l control de la dindmica dipolar. Un pulso de %=2 polariza a los espines de los
1H. Esta polarizacion es transferida durante tc a 3C (espin poco abundante). Luego del decaimiento de la coherencia
delos 'H durante ts. A) la polarizacion del 13C es inyectada localmente en € sistemade *H, polarizando el proton (14)
directamente ligado a é. B) la difusion de espines es permitida durante un tiempo t;. B’) la polarizacion evoluciona
durante un periodo t, en € sistema laboratorio con € Hamiltoniano cambiado de signo respecto a que actu6 durante t;.
Para un dado tiempo tr, y €eligiendot; = tg=ny t, = [%]tl, se puede reducir la complgjidad del estado del sistema
incrementando n. C) lapolarizacion de 1, estransferidanuevamente al 13C. D) lasefial de '3C esadquirida. Lasletrasen
mayUscula indican la fase de los pulsos de rf. Los periodos t’ = t,=4 = ty=4 permiten compensar la dindmica durante
laCP.
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gue queda en € espin 1, luego de los periodos de evolucion-refocalizacion. Debido aque el espin S no esuna
sondalocal idea [PLU95, PUL96] (ver capitulo 4) los protones tienen cierta evolucion durante | os periodos de
CP. Para compensar este efecto indeseado es necesario introducir dos periodos de refocalizacion adicionales
t! = t,=4 " ty=4. A suvez, esto permite disponer de un punto experimental para una correcta normalizacion
de los datos (ver discusiéon sobre € problema de la normalizacion en € capitulo anterior). Notese que esta
secuencia se reduce alade ZME parael caso n = 1. En unasituacion ideal, € estado inicial deberia ser re-
cuperado d [hal de cada ciclo. La diseminacion de la excitacion loca originada por la interaccién dipolar
asi como & numero de espines correlacionados por esta interaccion pueden ser gradualmente reducidos in-
crementando € valor de n. Esta secuencia puede adaptarse a una amplia variedad de muestras policristalinas
sincronizando los pulsos con rotacion de la muestra al angulo mégico [THSES6].

Dado que esta secuenciainvolucra varios pulsos, e gjuste de lafase de los distintos canales (X, § X,Y ,iY)
y de la amplitud relativa de los mismos es sumamente importante. Pequefios errores en € gjuste de dichos
parametros |levan a una pérdida considerable de sefial. Cabe mencionar que en la mayoria de las secuencias
de pulsos standard €l gjuste de las fases de los pul sos no es demasiado critico ya que |os pequefios errores que
puedan exigtir se corrigen con las técnicas de ciclado de fase usuales. En nuestra secuencia esto es importante
yaqueerrores en los pulsos derf [levan aunamalainversion del Hamiltoniano y eso contribuye ala atenuacion
de los EP. Con € gjuste de los pulsos se logré mejorar la relacion sefial/ruido y asi obtuvimos una sensible
mejoria respecto de |os primeros resultados [UILP97].

3. Paso de la atenuacion Gaussiana a la exponencial

3.1 Resultadosexperimentales

3.1.1 Ferroceno

Como primera medida analizamos la atenuacién de los EP en un monocristal de ferroceno. La utilizacion de
un monocristal en lugar de una muestra policristalina permite obtener unamejor relacion sefial/ruido parauna
misma cantidad de muestra. Por otro lado, es posible detectar una dinamica pura en € sentido que larelacién
entre interaccion intramolecular y intermolecular es tnica®. La gura 6.5 muestra el espectro de RMN del
13C. Los parametros de |la secuencia se muestran en laleyenda. Cada pico corresponde a uno de los dos sitios
magnéticamente no equivalentes de la celda unidad. La frecuencia de irradiacion fue sintonizada para corres-
ponder sdlo a uno de ellos. La constante de acoplamiento homonuclear de primeros vecinos correspondiente
alamoléculairradiada es di, = 2620 Hz £ 2Y%~. La buenarelacion sefial ruido permite detectar pequefias
fracciones de la polarizaciéninicial.

Laatenuacion de los EP paran = 1 se muestraen la [gura 6.6. El decaimiento que se observa es Gaussiano.
Esto conCima los resultados preliminares que habiamos obtenido con una muestra policristalina (ver Cgura
5.2). Los periodos de compensacion t! permiten disponer de un punto experimental para la normalizacion
correcta (en tr = 0) de los datos experimentales. Teniendo en cuenta la natural eza abierta (no acotada) del
sistema de espines, podemos [jar un vaor asintético de 0 para Mgp. Con estas dos restricciones € Unico
parametro libre esel tiempo caracteristico. Lalinea sdlida en la [gura 6.6 representa un gjuste con lafuncién
Mep(tR) = exp i % (tR=(;A';1)2 . El valor que se obtiene para el tiempo caracteristico es¢ 4.1 = (245 8§ 5)

52Recordar que en €l caso de lamuestra policristalina, no se tiene control sobre lainteraccion intermolecular. Ver capitulo 3.
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Figura 6.5: Espectro de 13C en una muestra monocristalina de ferroceno. Se utiliz6 la secuencia REPE con los si-
guientes pardmetros: n = 1, 1,=2Y% = 63kHz, tc =2ms, ts = 1ms, ty =531sy tg = 81s. Losdos picosindicanla
presencia de dos sitios magnéticamente no equivalentes. El pico en resonancia corresponde alas moleculas con €l g e de
rotacién a aproximadamente 20° respecto del campo magnético externo.

1s. Esteresultado es de por si muy llamativo. En primer lugar, la escala de la atenuacion es extremadamente
corta. Esto esevidentesi seconsideraque, 4.1 €ss0lo unas5 veces el tiempo caracteristico, ¢ = 0:13h=d;, ©

50 1s, de la dindmica generada por HY? (ver Cgura 3.16). En segundo |ugar, hasta donde sabemos, no existe
en e sistemaunainteraccion (residual) capaz de producir unarelajacion con esa escala de tiempo. Enrelacion
alaley funciond, es importante mencionar que, dentro de la escala de tiempo experimental y hasta donde
lo permite la relacién sefid/ruido (30 : 1), no se observa un apartamiento de la ley Gaussiana. La pequefia
dispersion de puntos que se observa para tiempos cortos puede atribuirse a la presencia de las OAF en los
méaximos de los EP (ver discusion capitulo 4).

El siguiente paso es incrementar €l valor de n para disminuir la dinamica dipolar y observar su efecto sobre
laatenuacion. La[gura 6.7 muestra el comportamiento de la atenuacion de los EP paran = 1;2;8;16. Ob-
servamos que |la atenuaci én decrece con n 'y que en todos los casos la irreversibilidad dinamica se manilCesta
como un decaimiento Gaussiano. Las lineas representan ajustes con una funcion Gaussiana. Noétese que no
se alcanza una régimen asintético dentro de la escala de tiempo experimental. El recuadro de la [Cura mues-
tra la dependencia de ¢ 4.n con n. El guste de los datos sefidlaque ,4.n = an+bcona = (5482) 1sy
b = (210 8 10) 1s. Esta dependencia lineal puede interpretarse como € resultado de la disminucion de la
constante de acoplamiento dipolar efectivaen un factor n, & = dji=n.

Si seanalizan estos resultados desde el punto de vista tradicional, 1a dependencia de |a atenuacién de los EP
con n resulta muy Ilamativa. En principio, uno esperaria que la atenuacion de los EP fuera causada directa-
mente por las interacciones no invertidas. Estas interacciones residuales, cual esquiera sean, actUan durante el
mismo tiempo tr independientemente del valor de n (precisamente paraello fue disefiadala secuencia REPE).
Consecuentemente, es claro que la interaccion dipolar reversible esta jugando un rol fundamental en la ate-
nuacion de los EP. A su vez, la dependencialineal de ¢ 4:n con n sugiere que ese rol es tan fundamenta que
directamente controla la escala de tiempo de la atenuacion. Estos resultados estén en acuerdo con la hipéte-
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Figura 6.6: Atenuacion del EP en un monocristal de ferroceno en funcion detr. Los datos fueron obtenidos utilizando
lasecuencia REPE conn = 1. Lalinea representa un ajuste Gaussiano con un tiempo caracteristico ¢ 4.1 = (245 8 5) 1s
como Unico parametro libre. Esto conrma los resultados obtenidos en la muestra policristalina.
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Figura 6.7: Atenuacion del eco de polarizacion en ferroceno en funcion de tg. Los datos fueron registrados usando
la secuencia de pulsos REPE contc = 2ms, ts = 1ms, ty = 531sy n = 1; 2; 8; 16. Obsérvese como la aten-
uacion es disminuida a medida que la complejidad alcanzada por €l sistema es reducida (aumentando € vaor de n). No
se alcanza un régimen asintético dentro de la escala de tiempo experimental. Las lineas representan gjustes con Gaus-
sianas con € tiempo caracteristico ¢, 4., COMo Unico parametro libre. Los valores obtenidos son ¢ 4.1 = (245 8 5) 1s,
(A2 =(335810) 1s, 4.3 = (650 8 20) 1sy ¢ 4:16 = (1070 8§ 60) 1s. Recuadro: Dependencia del tiempo caracteris-
tico con n. Lalinea corresponde aun gjuste con una funcion lineal.
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sis que formulamos a principio de este capitulo: la dinamica reversible controla la escala de tiempo de la
irreversibilidad.

Es claro que este control de la atenuacion por la propia dindmica reversible tiene consecuencias fisicas y con-
ceptuales muy profundas. Por 1o tanto uno debe extremar precaucionesy eliminar explicaciones aternativas.
Un proceso fisico que podria originar una dependencia de la atenuacion con n es la Cuctuacion de las distan-
cias intermoleculares en escalas de tiempo del orden de ~=d;,. En ese caso, la dependencia con n surgiria del
hecho que cuanto mayor sea n menos participacion tiene la dindmica intermolecular y por ende menor es el
efecto de las Cuctuaciones. No obstante, en € caso del ferroceno, tales [Cluctuaciones no estan presentes. Un
indicio de ello es que e tiempo de relgjacion del ‘orden dipolar 2 esT;p ™ 14 ms. De este modo, la hipétesis
sobre el control dinamico aparece como la Unicainterpretacion posible de los resultados experimental es.

3.1.2 Cobaltoceno

En vistade estos resultados, resultaimportante estudiar laatenuacion de los EP en algin otro sistema. Por ello,
el siguiente paso fue analizar el caso del cobaltoceno, (CsHs)2Co. Como mencionamos en el capitul o anterior,
este compuesto es isomorfo a ferroceno y presenta la misma estructura cristalina. Sin embargo, a diferencia
del ferroceno, en este compuesto el atomo metdlico es paramagnético, Co(ll). Debido a que esto introduce una
fuerte relgjacion local, cabe esperar una dindmica dipolar smilar ala del ferroceno pero convolucionada con
este mecanismo de relgjacion. Con la eleccion de este compuesto se pretende analizar como la presencia de
un proceso de relgjacion afectala atenuacion del EP a mismo tiempo que se mantiene lared de interacciones
dipolares esencia mente inalterada.

L as mediciones en cobal toceno se realizaron en unamuestra policristalina, seleccionandose |as moléculas cuyo
g e de rotacion se encuentra aproximadamente perpendicular al campo magnético externo. En este compuesto,
la presencia del nlcleo paramagnético hace que € valor del tiempo de relgjacion espin-red T, cambie de los
10 j 20seg quetiene en ferroceno alos 100 j 200 ms. Esta diferencia entre ambos compuestos se maniCesta
directamente en las curvas de CP. En la[gura 6.8 se muestrala curva de CP en funcion del tiempo de contacto
para la muestra de cobatoceno. El recuadro muestra la curva correspondiente al ferroceno. Para el caso del
cobaltoceno se observa claramente cdmo la polarizacién decae luego del primer maximo. Este decaimiento se
debe tanto alarelajacion de la polarizacion transferida a 13C como ala de la polarizacion de los *H. Nétese
el gran contraste con el caso del ferroceno donde la polarizacion continla creciendo luego de los primeros

maximos. Lalinea sdlida correspondiente al cobaltoceno es un ajuste con la ecuacion
91 T

M(tc) = exp(itc=c) 1 5 (exp(i Rtc) +exp(i 2R tc) cos (stc=-)) 64

mientras queladel ferroceno esun gjuste con laecuacion (3.11). Losvaloresobtenidosson ¢ = (1060 & 30) 1s,
Ril = (520 & 20) 1sy Y%~=h;s = (88:5 § 0:4) 1s parae cobaltocenoy Ri! = (870 § 20) 1sy Y~=b;s =
(56:3 8 0:1) s para € ferroceno Debido a la relgjacion de la polarizacion, la maxima transferencia en el
cobaltoceno ocurre paratc = 85-88 1s. Por ello, en este compuesto los 3 tiempos de contacto de la secuencia
REPE fueron elegidos de 85 1s de manerade lograr laméximatransferenciaposible en cadaunade ellas. Otro
paréametro de importancia es el tiempo de relgjacion de la polarizacion del 13C en laternarotante (T (*3C)).

53E| decaimiento del orden dipolar se re(ere ala pérdida de |a correlacion dipolar entre espines. Para detectarla, se creaun estado inicial
que posee un término proporcional al Hamiltoniano dipolar, %2, = 1 +aH;, +::: donde a esagunaconstante. Mediante lagplicacion
de pulsos de rf es posible trasformar dicho término de manera que produzca una magneti zacion transversal. El decaimiento de dicha
sefial en funcién del tiempo que & sistema evoluciond a partir de':,, es unamedida de la manera en que decae el terminoaH, y por
lo tanto caracterizael decaimiento de lo que se denominaorden dipolar.
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Figura 6.8: Magnetizacion del *3C en funcion del tiempo de contacto en un experimento de CP . EL grato central
muestra la curva correspondiente a una muestra policristalina de cobaltoceno parap ™ 90°. Lalinea solida representa un
gjuste con la ecuacion (6.4). Recuadro: curva correspondiente a una muestra monocristalina de ferroceno con p ™ 20°.
Lalinea corresponde al ajuste con laecuacion (3.11). Notese que a diferencia del caso del cobaltoceno, |a magnetizaci6n
continua creciendo luego de los primeros maximos.

La medicion de este decaimiento muestra un comportamiento exponencial bien deChido con un tiempo carac-
teristico T14(*3C) = (780 & 40) 154, Esta diferenciarespecto del ferroceno hace que € tiempo ts no pueda
ser demasiado largo ya que de otro modo se perderia toda la polarizacion retenidaen el C. Por lo tanto debe
elegirse un valor de compromiso que permita la decoherencia de los *H y que alavez no de lugar a una gran
relgjacion de lasefial de 13C. Un valor dets = 150 s permite satisfacer ambos requerimientos.

La [hura 6.9 muestra Mgp (tr) en una muestra policristalina de cobaltoceno paran = 1;2;5;8;12. Lo
primero que se observa es un claro cambio de la forma funcional de la atenuacién a medida aumenta n: de
un comportamiento dominantemente Gaussiano a uno dominantemente exponencial [UPL98, PUIL98]. Es
interesante notar que una vez alcanzado el régimen exponencial, posteriores disminuciones en la dindmica
(n = 12;16) no producen ningun efecto. En términos de nuestra hipitesis esto puede ser interpretado de
la siguiente manerac Cuando n = 1;2 & estado evoluciona en forma coherente con una escala de tiempo
imb < ¢env Y répidamente alcanza un ato grado de complejidad (en e sentido de que se establecen fuertes
correlaciones entre un gran nimero de espines). Asdi, € efecto dominante es la ampliCacion dindmica que
hemos conjeturado, 1=¢ 4 _ 1=¢mbp + 1=¢env ~ 1=¢ mb. Sin embargo, cuando la dinamica es sulientemente
reducida (n = 8;12;16) seobtiene {, mp = ¢env Y € mecanismo de relgjacion irreversible (no controlado) se
vuelve dominante, 1= 5 = 1=¢¢ny. Cuando seincrementan por encima de 12 se acanza un comportamiento
asintético para € decaimiento que resulta esencialmente exponencial. Este gemplo paradigmético muestra
como las inestabilidades dinamicas pueden ser retardadas hasta que 1os mecanismos subyacentes fuera de

54E| correspondiente tiempo paralos*H es Ty, (*H) = (2030 § 50) 1s.
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Figura6.9: Atenuacion de los EP en una muestra policristalina de cobaltoceno en funcion de tg. Los datos fueron
adquiridos utilizando la secuencia de REPE con los siguientes parametros n = 1;2;5;8;12, 1,=2% = 56 kHz,
tc = 8515, ts = 1501sy ty = 85%s. Losdatos muestran un claro cambio en la forma funcional del decaimiento:
de Gaussiana a exponencial. Laslineas representan el gjuste de todo el conjunto de datos con la ecuacion (6.5).

nuestro control se ponen de maniesto. Las lineas solidas en la[Cgura 6.9 son gjustes con la ecuacion empirica

1
Mep (tr) =exp itrR=¢env i E(tR:dA;n)z : (6.9)

En base alos resultados obtenidos en ferroceno Ljamos ¢, 4.n = an+h. Deestaforma, el conjunto completo de
datos fue gjustado con sdlo tres parametros libres, a, b y ¢ eny. L0Os valores obtenidos son a = (130 8 10) 1s,
b=(90 8 10) 15y (env = (640 8 20) 1s.

Vale la pena mencionar en este punto la diferencia entre nuestros resultados y los que podrian esperarse
considerando las analogias de la secuencia REPE con la secuencia de pulsos de Carr-Purcell-Meiboon-Gill
(CPMG) [CP54, MG58] utilizada para estudiar 10s procesos fisicos que originan la atenuacion de los ecos de
Hahn. En este Gltimo caso, cuando se aplica una secuenciagle un solo pulso, la amplitud del eco de Hahn al
tiempo ty (equivaente a tiempo tr) es proporciona aexp §ty=To i (tn=¢ D)3 . La constante de tiempo
T, representa algun proceso no invertido por la secuencia (jpor g emplo lainteraccion dipolar!) y ¢ p caracte-
rizaladifusion molecular. Este ultimo término se origina en lafase aleatoria que ganan los espines al moverse
difusivamente en presencia de un gradiente de campo magnético. Como esta fase [Cluctla en € tiempo, la se-
cuencia de CPMG no puede cancelar el desfasgje relativo de cada espin y por ello la sefial (que es la sumade
la polarizacion de todos los espines) decae rgpidamente. Cuando se reemplaza la secuencia de un solo pulso
por un tren de n pulsos separados por un tiempo ty=n, lasefial a tiempo ty es proporciond a

A " AES
_ty=n ty=n

ex i : 6.6
p |T2 i D (6.6)

Es evidente que para un valor grande de n la expresion (6.6) se reduce a una simple exponencia y por lo
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tanto la contribucion de la difusién es eliminada. Esta es la manera en que se mide e tiempo T, cuando la
difusion esimportante. A simple vista parece posible utilizar los mismos argumentos para explicar porqué un
tren de pulsos elimina el factor Gaussiano en la ecuacion (6.5). Para poder hacer eso, es necesario andizar
las condiciones de validez de la ecuacién (6.6) para ver si esta es aplicable a caso de la secuencia REPE.
Aunque parezca obvio, esimportante tener en cuenta que para que alguna dada contribucion a la sefial se vea
afectada por € tren de pulsos, € proceso fisico que la origina debe verse aterado por dichos pulsos. Esto es
independiente delaley particular de decaimiento que genere dicho proceso. Lacondiciénfisicaquejustifcala
multiplicacion de las amplitudes de los ecos en la ecuacion (6.6) eslasuposicion de que en cadaeco intermedio
(el cud se formaluego de cada pulso) se recobralacondicion inicial amenos de un factor de atenuacion. Esto
presupone gque la polarizaci 6n que no se recupera, no guarda ninguna correlacién con € estado observadoy que
lamismano contribuiramasalasefid. En el caso de ladifusién molecular, las correlaciones son destruidas por
los pulsos de ¥ porque lafase adquirida debidaal gradiente de campo excluye los eventos deretrodifusion dela
polarizacion observada. Con esto en mente, consideremos nuevamente el caso de la secuencia REPE. En base
a los resultados experimentales podemos decir que existen dos clases de procesos. Aquellos caracterizados
por ¢ eny NO Mantienen las correlaciones o bien no estan relacionados a las variables afectadas por |0s pulsos.
Por el contrario, los caracterizados por el decaimiento Gaussiano s son afectados por |os pulsos, pero de una
manera que no responde a laley de multiplicacion. Nétese que ¢ 4.n Sigue unaley lineal con n'y no unaley
pﬁ como podria esperase de aplicar laley de multiplicacion. Esto indica por o tanto que € sistema mantiene
las correl aciones.

Ahorabien ¢Cuales son las variables que modiCcan los pulsos? En principio, la secuencia REPE fue disefiada
para modiltar sdlo la dindmica dipolar. Sin embargo existen otros efectos smultaneos: imperfecciones de
pulsos, términos no-seculares no invertidos, etc. Parte de las imperfecciones de pulsos, que originan una pér-
dida de sefial, son tenidas en cuenta a normalizar las curvas. No obstante, la consideracion de magnitudes
razonables para estas imperfecciones y para los términos no invertidos en soluciones numéricas (ver préxima
seccion) de sistemas pequefios no pueden, por si solas, dar cuenta del decaimiento observado experimental-
mente. Esto nos lleva nuevamente a lo hemos discutido en la introduccion de este capitulo: € punto clave,
presente en |os experimentos y que no puede ser considerado numéricamente, es €l carécter abierto del sissema
de espines. Este hace que el espacio de estados accesible para el estado evolucionado seamuy grande permi-
tiendo & establecimiento de correlaciones compl ejas entre 10s espines a una tasa controlada por n. Dado que
estas correlaciones de espines se encuentran a su vez ligadas alasinteracciones no invertidas, los procesosiir-
reversibles tienen acceso al mismo espacio de estados (varios de los cuales incluso podrian no ser accesibles
directamente debido a reglas de seleccidn).

Mientras que la existencia de otros mecanismos no puede descartarse por completo, nuestros resultados ex-
perimentales sugieren que la dinamica dipolar esta jugando un papel crucia en e cambio de la atenuacion.
Para poder obtener algunainformacién de como surge este mecanismo, recurrimos nuevamente a la solucion
numérica de la ecuaci 6n de Schrodinger en sistemas model o.

3.2 Nuevamente las soluciones numéricas

En € capitulo anterior mencionamos que la secuencia de ZME o la secuencia REPE solo invierten la parte
secular del Hamiltoniano dipolar homonuclear. Todas |as demés interacciones constituyen procesos no contro-
lados que contribuyen alaatenuacion del EP. Aqui volveremos aexaminar el rol de dichostérminosalaluz de
los nuevos resultados experimental es. Para ello consideremos solo la evolucion durante los periodost; y t, de
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lasecuenciade pulsosy analicemos € caso de un anillo CsHs y de unamol écula completa de ferroceno ambos
conun tnico *C (S). El estado inicial del sistema estadado por lamatriz densidad %, = (1 + 21}) =2N donde
N es el nimero de *H . En esta seccion consideraremos la transferencia de polarizacion como ideal. Esto
no tiene mayor importancia a los [hes de analizar la atenuacion de los EP. Una vez establecida la condicion
inicial, e sstema evoluciona durante un tiempo tg con el Hamiltoniano

F3 1 >
términos no-secul ares

Hi=H, +

y luego un tiempo tgr=2 con el Hamiltoniano

X
H, = Hg + Hﬁl + 2 by ||¥SZ (6.8)
k

En lo que sigue, despreciaremos € término de interaccion heteronuclear durante e segundo periodo ya que
veri[lcamos numéricamente que dicho término no produce una atenuacion signiCcativa en € rango de tiempos
observados. De este mggo, el espin S sdlo aparece en la ecuacion (6.7) y su efecto puede ser considerado
reemplazando His ¥ | bk 1. Esta sustitucion reduce ala mitad el tamafio del espacio de Hilbert y con
ello e de las matrices involucradas en célculo. Esto es signi(tativo en e caso de la molécula completa. La
[Cgura 6.10 muestralaamplitud de los EP en funcién de tr. Lalineasolida corresponde a anilloy lade trazos
alamolécula completa. En e mismo gralco se muestra la curva de gjuste de los datos experimentaes de la
[gura 6.6 (linea de puntos). Aun cuando estos resultados no pueden reproducir os datos experimental es, éstos
muestran que la presencia de términos no invertidos produce una destruccion considerable de la coherencia
dipolar. Esto se mani[kesta en € decaimiento de Mgp. En razon de dllo, la atenuacion de los EP puede
considerarse como una medida de la decoherencia de los grados de libertad dipolares. El acoplamiento dipolar
con e 3C es el término que produce la atenuacion més importante. Sin embargo, este mismo término no
produce rel gjacion en ausencia de la dindmica homonuclear. Esto puede verse en la [gura 6.10, donde lacurva
oscilante representa la evolucion del EP

K bys b}
Mep (tr) =1+ (cos(Yetr) i 1) —— (6.9)
-e
a
cuando consideramos un dnico protén. Aqui, 1e =  (b1s=~)? + (11,)%. Losvaloresutilizadosson: byg=~1; =

0:15y 1,=2Y% = 64 kHz: Estas oscilaciones fueron analizadas en a [hal del capitulo 4.

L os resultados obtenidos para € anillo y parala molécula completa indican que la atenuacion crece a medida
gue més espines son incluidos. Desafortunadamente, el gran esfuerzo computacional requerido impide el
estudio de sistemas de espines de mayor tamario®. No obstante, esta tendencia indica que en el sistemareal,
el cua posee una red de interacciones mas compleja, deberia esperarse una atenuacién mayor y por lo tanto
mas cercana a la curva experimental. Por otra parte, podemos interpretar estos resultados numéricos en el
sentido opuesto y pensar que la serie de curvas que van desde la Gaussiana hacia la curva correspondiente al
anillo representan € resultado de la reduccién de la dinamica debido a la aplicacion de la secuencia REPE.
En analogia con la [gura 6.7 se acanza € régimen de la curva oscilatoria (dindmica total mente suprimida)
cuandon ¥ 1.

55Méas adelante quedara claro porqué utilizamos N y no N + 1 en ladelChicion de ¥,
565 bien es cierto que podrian realizarse estudios con sistemas que contengan 1 0 2 espines més, eso No representa un cambio sustancial
del problema ni representa mas acabadamente a sisemareal. En d ferroceno, el nimero de moléculas vecinas es 10, con lo que €
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Figura 6.10: Calculo numérico de la atenuacion de los EP considerando el efecto de los términos no seculares. Las
lineas sdliday de trazos corresponden a un anillo y ala molécula de ferroceno respectivamente. Lalinea de puntos esla
funcién de ajuste de | os datos experimentales de la Cgura 6.6. La atenuaci 6n es causada principa mente por la destruccion
de la coherencia dipolar inducida por el acoplamiento heteronuclear (H,s). Dicho acoplamiento no produce relajacion
en ausencia de la interaccion dipolar homonuclear (curva oscilante). Las sucesivas curvas pueden entenderse como el
resultado del aumento de N (nimero de espines) o de n (reduccion de ladinamica) La presencia de oscilaciones sobre la
curva de atenuacion fue discutida en el capitulo 4.
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Figura 6.11: Atenuacion de los PE en un anillo considerando la presencia de un proceso irreversible exponencid (ver
ec. (6.10)). Lasdiferentes curvas reopresentan una expansion progresiva de la escala de tiempo dipolar (2%~=d). El valor
ded;, = 2610Hz £ 2Y%~ corresponde a la interaccion dipolar de primeros vecinos para una dada orientacion. Noétese
que € decaimiento inicia con 1= ¢, = 500 Hz cambia a uno més fuerte luego de un tiempo proporcional ad. Lacurva
superior corresponde a decaimiento exponencial, exp(tr=¢ env), €N ausenciade ladinamica dipolar.
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El hecho importante que debe rescatarse de estas simulaciones es que la presencia de pequefias interacciones
residuales, las cuales no son capaces de producir una relgjacion por si mismas, tiene un gran efecto sobre la
reversibilidad de una dindmica complga. Este efecto, siendo ampliltado por la misma dinamica, puede ser
reducido si se limitala complegjidad del orden dipolar (aumentando n en nuestra secuencia). Esto dalugar a
gue la atenuacion de los EP sea cada vez menor (sin alcanzar un régimen asintético ya que las interacciones
residuales no producen relgjacion). Este comportamiento es el que se observa en ferroceno.

Otro proceso no controlado que contribuye a la atenuacién de los EP es aguel que da lugar a una relajacion
local exponencial. Como un modelo simple para dichos procesos consideraremos la presencia de un campo
magnético local isotropico que Clctla en € tiempo (con una escala corta comparada con la escala de tiempo
dipolar). Por analogia con e caso anterior, asumiremos que este campo es efectivo solo durante la evolucion
en el sistema rotante. La ecuacion que describe la evolucion del sistema durante tg esta dada por la ecuacion
maestra cuantica [EBW87]

dvs i 1 X Xi £ o
ra i~ [Hi%l i o 19710 % i (1)
¢env ®=xyiz j
i
= i-[Hu%rli 5(1/2R i 2(1)): (6.10)

Al igua que en e caso analizado anteriormente, la evolucién durante €l periodo de refocalizacion esta gober-
nada por H}y. Nétese que en ausencia de la dindmica dipolar, obtendriamos que hl)i / exp( i tr=¢env). La
[Chura 6.11 muestra los resultados obtenidos para el caso de un anillo. El decaimiento inicial es exponencial
con un tiempo caracteristico ¢ eny. Sin embargo, éste se hace més rapido luego de cierto tiempo. El tiempo a
cual ocurre este cambio esta controlado por laescala de tiempo de ladindmicadipolar (¢ mp __ ~=d)(ver [Cura
6.11). Eso se hace evidente al considerar diferentes valores para la interaccion dipolar (~=d). Cambios en
¢ env NO Moditan el tiempo en e que ocurre este cambio de comportamiento en lamedidaque ¢ mp < ¢éenv-
No obstante, en € sistema analizado (anillo) € nuevo tiempo caracteristico no parece ser afectado por la
dinamica. Simulaciones en sistemas mayores muestran que este tiempo disminuye a medida que se aumenta
el nimero de espines involucrados en la dinamica. Por o tanto, podriamos esperar que en € sistema redl,
donde el nimero de espines involucrados en la dindmica aumenta progresivamente, el decaimiento de los EP
muestre un cambio continuo del tiempo caracteristico de la atenuacion. De este modo, cuando la dindmica
dipolar es sulkientemente rapida comparada con el proceso exponencia (¢ mp < ¢env) POdriamos esperar un
decaimiento Gaussiano®’. En el caso opuesto, ¢mp = ¢env, € decaimiento exponencia es dominante. Es
interesante reescribir la ecuacion (6.10) como una ecuacion integral

3
Br(t) = exp(i ZN t=¢ env) é?? ® (6.12)
Z
X X4t 3 dt
+ Ui (t i 0) 178 (170, (t 7 ©) exp(i N (€ ©)¢en)
®=X;y;z j ¢env

donde%% (t) = U, (DB (O)U,’ﬁh(t) y Br = %r i ¥2(1). Esto permiteinterpretar de manera sencillael efecto
de la perturbacion. El primer término de (6.11) representa la pérdida de la evolucion coherente generada
por Hy, donde € factor exponencial es la probabilidad que € sistema no ‘colisione’. El término integral
es la suma de todas la posibles colisiones en € intervalo [0;t] y representa la reinyeccién incoherente de
probabilidad al sistema [Pas92] (n6tese que la ecuacion (6.10) satisface Trisg = 18t). Laaparicion del factor

87 aecuacion (6.10) siempre decaeinicialmente en formalineal. Sin embargo, enel régimen ¢ mp & ¢ env, € término lineal es pequefio
frente al cuadrético generado por ladindmica
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N en e exponente no signillca que € sistema efectivamente pierda la coherencia con esatasa. El segundo
término compensa a primero para aquellos espines que no estan correlacionados por la dinamica. De este
modo, € exponente efectivo de la exponencial tienen un factor que es funcion del nimero NY(t) de espines
ef ectivamente correl acionados.

3.21 Erroresenlospulsosderf.

Una de las fuentes experimentales de error es la determinacion de los pulsos de ¥i=2 que originan €l cambio
de signo del Hamiltoniano. Este error causa que la dinamica durante la refocalizacién no se realice con el
Hamiltoniano correcto y por |o tanto contribuye a la atenuacion de los EP. Tipicamente € error en los pulsos
proviene de la determinacion de la duracion de los mismos (del orden del 5-10%). Consideremos que los
pulsos tienen un error , ie. que € angulo de rotacion es %=2 + , y analicemos su efecto. En este caso,
debemos reemplazar |a ecuacion (6.8) por

H, = Xi(%"')_)(fHS + Hﬁ + H|Sg X(‘_g_._—)

_ _ ¢
= Hs i 2 by 'sin If +cos™ I} S? (6.12)
k -
H -3 -2—ﬂ yy 3 -Z—XXd izz. qu;.3 : 2—XXd_ 3|z|y-|y|z
+ 1 i ESln H” +§S|n jk Iklj 1 Iklj 1 ESln jk ki 1 dj
k j=k k j=k
La [gura 6.12 muestra la atenuacion de los EP en un anillo CsHs para los casos ™~ = 0%, 5* y 10*. Los

parametros utilizados son los mismos que en la [Qura 6.10. En esta [Cura se incluyen las curvas obtenidas
a despreciar € acoplamiento a 13C. Nétese que € efecto del error en los pulsos es pequefio. Cuando se
incluye e acoplamiento al *3C (situacion experimental), el efecto de los errores puede ser despreciado. Este
resultado puede entenderse en términos cualitativos si uno considera que lainteraccion residual, generada por
el error en los pulsos, tiene una estructura similar ala del Hamiltoniano dipolar secular. Esto implica que los
autoestados de ambasinteracciones son similaresy por lo tanto lainteraccién residual no produce un scattering
importante de los autoestados de H}Y . Este no esel caso de lainteraccion con e 3C lacua, adiferenciadela
interaccion dipolar, esde caracter local. Esimportante notar entonces que existen procesos mas susceptiblesde
ser amplilCcados. Lo esencial, es que la perturbaci én residual tenga un caracter diferente del Hamiltoniano do-
minante. De este modo, cualquier Cuctuacion producida por estainteraccion puede ser esparcida rapidamente
por la dinamica (recordar el modelo de la propagacion del defecto). Esto puede resumirse diciendo que la
perturbacién tiene una representacion muy compleja en la base de autoestados del Hamiltoniano dominante.
En base a estos resultados, podriamos descartar cualquier posible contribucion de los errores de los pulsosala
atenuacion observada experimentalmente.

De todas maneras, uno quisiera disponer de un método experimental que permita verilcar que los pulsos no
afectan la atenuacion de los EP. Esto es particularmente importante cuando n es grande, ya que en ese caso
la secuencia involucra la aplicacién de muchos pulsos de ¥%=2. Una manera de reducir € numero de pulsos
utilizados en la secuencia es la de utilizar lainverson del signo del Hamiltoniano no solo para refocdizar
la dinamica que haya ocurrido, sino para realizar la siguiente dinamica hacia adelante. Esto signilca que la
secuencia, por gemplo paran = 4,

Yoo B 1y, W oy LIV & oy LRV & ity LV & oy (6.13)
eco eco eco eco observado

donde cada j H involucra la aplicacién de 2 pulsos y %, denota la matriz densidad evolucionada con H, se
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Figura 6.12: Erroresen los pulsos de %=2. En la [ura se muestra el efecto detales errores en la atenuacion de los EP
para€ caso de un anillo (comparar con la[y. 6.10). Se muestran los casos™ = 0%, 5* y 10* con y sin el acoplamiento
a 13C. En ambos casos € efecto del error en los pulsos es pequefio. En particular, en €l caso en el que se incluye e
acoplamiento a *3C (situacion experimental) el efecto de |os pulsos puede despreciarse.
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reemplaza por

Yoo B Yoy, W ity LEEVI oy ¥y, W ity LEEVI oy (6.14)
eco eco eco eco observado

De esta manera se reduce en un factor 2 € nimero de pulsos necesarios. En términos de la [gura 6.3, esto
signica que & pulso marcado con un circulo puede ser eliminado. Veri[tamos experimentalmente que esta
modi Ccaci6n de la secuencia no produce un cambio apreciable de la sefia, lo que permite descartar delhitiva
mente a los pulsos de ¥%=2 como fuentes posibles de la atenuacion de los EP.

4. Dependencia dela atenuacion con la amplitud del campo derf.

4.1 Resultados experimentales

La magnitud efectiva de los términos no-seculares depende de la relacion entre la amplitud del campo de rf,
ie 11,y laconstante de acoplamiento (d) de dichos términos En base a la teoria de perturbaciones a segundo
orden, uno podria esperar que la constante efectiva sea & ¥ d?=~1,. En nuestro caso, € Hamiltoniano H;
puede escribirse como

££ & P n
1° i iz HYY o 2bgst X g
H = i= HY+ 2 H K . i K
1 15 M ~1 ' 4~1, K
he o @ . G2 " (2)k (2
3 i% HITHY i Hy |.13ﬂ2 Hiv HI iy 20
= T t3 T oM e
donde
X XX
H(®2) = 2dj 1812 (6.16)
k j>k

Este desarrollo es vélido si € tiempo en € que se calcula la evolucion (o se observa d sistema) es igual
a2m¥%=1; con m entero. Es importante tener en cuenta que cualquier otra interaccion que no hayamos
considerado y que no conserve la polarizacion del sistema de *H, daré lugar a términos que seran también
inversamente proporcionales a 1. Esto nos permite disponer de un parametro experimenta para cambiar la
importancia relativa de | as interacciones residuales no-seculares.

En la [gura 6.13 se muestran los resultados obtenidos para !1=2% = 103 kHz en una muestra monocristalina
de ferroceno. Los datos corresponden a una orientacion en la que las dos moléculas de la celda unidad son
magnéticamente equivalentes y por lo tanto el espectro de 13C presenta una unica linea. Las mediciones
fueron realizadas atemperatura ambiente en un Bruker Avance de 500 MHz®. L os parametros de la secuencia
se muestran en laleyenda de la [hura. Lafase del campo de spin-lock fue invertida alamitad de cada uno de
los periodos t; y t, para cancelar las OAF (ver discusion en € capitulo 4). Esta cancelacion tiene alavez la
ventajade eliminar posibles contribuciones de lainhomogeneidad del campo derf y lade disminuir el efecto de
las correcciones al Hamiltoniano de orden impar en 14 (ec. (6.15)). En acuerdo con los resultados anteriores
se observa que la forma funcional de Mgp (tr) es Gaussiana. Esto se puede apreciar en el recuadro de la
misma [guradonde se gralta j In Mgp vs. tg en escalalog- log. Esto permite determinar la potencia® del

58 perteneciente al Laboratoire de RMN et Modélisation Moleculaire (CNRS - Univ. Louis Pasteur - Bruker, Strasbourg)
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Figura 6.13; Atenuacion del EP en un monocristal de ferroceno en funcion de tg paran = 1. Los parametros de la
secuencia son: 1,=2% = 103kHz., tc = t4 = 851sy ts = 1ms. Los datos corresponden a una orientacion donde
las dos moléculas de la celda unidad son magnéticamente equivalentes. La linea representa un ajuste Gaussiano con un
tiempo caracteristico ¢ 4.1 = (400 & 10) *s como Unico parametro libre. Recuadro: Gra ko de j INnMgp vs. tg en
escala log-log. Esto permite determinar la potencia ® del exponente, Mgp > exp(j At®). En este caso se obtiene

® = 2:1 8 0:08.
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Figura 6.14: Atenuacion del EP en funcion de tg en un monocristal de ferroceno para diferentes valoresde ;. Los
parametros de la secuencia son: 1,=2% = 103kHz., 54kHz. y 22kHz., tc = t4 = 851sy ts = 1ms. Los datos
corresponden a una orientacin donde las dos moléculas de la cel da unidad son magnéti camente equivaentes. Laslineas
representan un gjuste Gaussiano. Recuadro: Se muestralacurvacorrespondientea !1=2% = 22 kHz enescalalineal. Esto
permite apreciar la presencia de oscil aciones superpuestas al decaimiento Gaussiano. Estas se originan en el acoplamiento
13C-'H y su periodo es 88 1s.

exponente, Mep (tr) ™ exp(i AtR). El vaor queseobtienees® = 2:180:08 lo que estaen buen acuerdo con
unaley Gaussiana. Ajustando |os datos con dichaley obtenemos un tiempo caracteristico ¢, 4 = (400 8 10) 1s.
Puesto que este resultado corresponde a una orientacion diferente alos que ya hemos presentado, debemos usar
algun factor de escala que permita compararlos. Si estimamos dicho factor a partir del cociente de los tiempos
correspondientes al primer maximo de la curva de CP (t*), obtenemos 400 1s £ 56=85 = 2631s. Este valor
es muy similar al que habiamos obtenido para 1,=2% = 63 kHz (245 1s). Esto parece indicar que no hay una
dependencia del tiempo caracteristico con !, o que por |0 menos la dependencia es débil. Para andlizar en
mas detalle la dependenciade ¢ 4 con !, es necesario estudiar € comportamiento de Mgp paraotros valores
de!,.

La (gura 6.14 muestra la atenuacion de los EP para 11=2% = 103, 54 y 22 kHz en la misma orientacion que
en & caso anterior. En todos los casos se observa un claro decaimiento Gaussiano. En la curva correspon-
diente a 11=2% = 22 kHz se puede observar |la presencia de oscilaciones superpuestas al decaimiento. Su
frecuenciaes 1,=2 y estén originadas en el acoplamiento 3C-1H (ver capitulo 4). La curva correspondiente
a 1,=2% = 54 kHz también presenta estas oscilaciones aunque su amplitud es mucho menor. Los tiempos
caracteristicos del decaimiento son ¢ 4 = (400 8 10) s, (350 8§ 10) 1s,y (320 8 10) s para !,=2% = 103,
54 y 22 kHz respectivamente. La variacion que se observaen ¢, 4, del orden del 20%, es pequefiasi se tiene
en cuenta que el cambio en 17 esdel 80%. Una manerade analizar este comportamiento es gralcar 1=¢ 4 Vs.
1=1,. Nuevamente, para poder comparar |0s resultados obtenidos para distintas orientaciones de la muestra es
necesario normaizar estas magnitudes con la constante de tiempo correspondiente. EnlaCgura6.15 se muestra
el comportamiento de~=(d ¢ 4) vs. d=~1; donded = di2 es & acoplamiento dipolar a primeros vecinos. Los
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Figura 6.15: Dependencia del tiempo caracteristico con la magnitud de los términos no-seculares. La gralta muestra
larelacion entre~=(d ¢ 4) y d=~1, donded = d, es el acoplamiento dipolar a primeros vecinos. Con circul os se mues-
tran los datos correspondientes a la Cgura 6.14 y con rombos | os correspondientes a la mediciones anteriores (incluido
e palicristal). Lalinea solida que se observa en la parte inferior del gralco corresponde a | os resultados numéricos para
unamolécula. Lalinea recta que pasa por los puntos experimentales corresponde al gjuste~=(d¢ 4) = ad=(~!) +bcon
lossiguientesparametros. a ™ 1:2y b " 0:24. Estalineasugiere la existencia de un tiempo de saturacién ; = 4~=d.

datos correspondientes a las mediciones anteriores se muestran con rombos. La linea silida que se observa en
la parte inferior del grdco corresponde a | os resultados numéricos para una molécula. En ese caso, dado que
no existe un decaimiento Gaussiano delhido, se estimo € valor de ¢, 4 a partir del comportamiento a tiempos
cortos, Mep (tr) ™ 1 j %(tgz(; 4)?. El valor de 4 obtenido corresponde al que se obtiene a partir de lateoria
de perturbaciones considerando sdlo € segundo término de la ecuacién (6.15), ¢4 = 2~1,=h; : (B 1=2

4.2 Discusion

¢Cémo podemos interpretar este comportamiento de ~=(d¢4) vs. d=(~11)? El primer paso para dllo es
establecer la relacion funcional entre ambas magnitudes. Dado que no disponemos de una expresion tedrica
para readizar un gjuste de los datos experimentales, podemos utilizar la expresién mas simple que represente
su comportamiento cualitativo. De este modo, si gjustamos los datos experimentales mediante la ecuacion
~=(d¢4) = ad=(~1;) + b obtenemosa * 1:2yb = 0:24. Para poder interpretar este comportamiento,
podemos reescribir larelacion lineal como

1o_ d? L+
LA ~21 -
1 1
- o+ (6.17)
éns ¢
donde ¢ns = ~21,=d? y ; = 4~=d. Asi, (ns representa la contribucion de los términos no-seculares, la

cual es del orden de la interacciéon no secular efectiva, y ¢ es el tiempo caracteristico asintético en ausencia
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de términos no-seculares (potencia inChita). De este modo, mientras una de las contribuciones a tiempo
caracteristico puede €liminarse aumentando la potencia, |a otra permanece esencia mente inalteraday dalugar
aunasaturacion. A partir de estainterpretacion de |os resultados experimental es |a pregunta que sigue es cudl
esel origende,. En principio, no hay duda que en la practica siempre debe existir un tiempo ¢, de saturacion.
Esto es asi debido a que la existencia del ambiente impone una cota inferior (¢ eny) Sobre @ valor de ¢ 4. Sin
embargo, o llamativo no es la existencia de ¢, sino su valor. Este es del orden del tiempo caracteristico ¢ mp
gue caracteriza a la dindmica dipolar. Como ya hemos mencionado anteriormente, en el ferroceno no existe
un mecanismo evidente de relajacion que puedadar lugar a una escala de tiempo tan corta.

Este comportamiento cobra un nuevo signilicado s se lo interpreta en términos de nuestra hipétesis sobre la
inestabilidad de la dinamicade muchos cuerpos. Desde ese punto de vista, lo que estariaindicando € valor de;,
es que la constante de tiempo de |la atenuacion de | os EP esta siendo controlada por la propiadinamicadipolar.
Si bien hemos disminuido el efecto de los términos no-seculares, |a presencia de cualquier otra interaccion
resdua es sulkiente para que e mecanismo de amplilCacién que hemos supuesto sea efectivo. A la luz
de esta interpretacién, surge una nueva pregunta ¢cOmo participa la constante de tiempo de la perturbacion
en la determinacién de ¢ 4? El sentido de esta pregunta debe buscarse en la manera en que se entienden
las inestabilidades exponencial es de los sistemas cadticos: dos trayectorias ligeramente perturbadas se separan
exponenci almente a una tasa que depende solamente del exponente de Lyapunov del sistema. Aunque nuestros
resultados experimentales no permiten dilucidar este punto, éstos constituyen un primer paso en la busqueda
de unarespuesta a este interrogante, alavez que sefidan el camino parad desarrollo de nuevos experimentos.
en e capitulo siguiente discutiremos esto con mayor detalle.

Es importante sefialar que nuestros resultados son consi stentes con |os obtenidos recientemente por Skrebnev
et. al [SZ99] en relacion ala atenuacion de | os ecos mégi cos dipolares en CaF,. Estos ecos son esencia mente
equivalentes alos ecos mégicos tradicionales. La diferenciaradicaen lamagnitud fisica cuya dindmica se esta
observando. Mientras que en el caso de los ecos magicos ésta es la magneti zacion transversal, en el caso delos
ecos magicos dipolares |o es |a parte no secular del Hamiltoniano dipolar. Lo que se muestra en dicho trabajo
es que la atenuacion de los ecos mégicos dipolares es mucho mas rapida de lo que podria esperarse a partir
de una teoria de perturbaciones. El decaimiento no depende de la magnitud de las interacciones residuales
(i.e. de la potencia utilizada) pero si de la orientacion del cristal (i. e de la dinamica dipolar). En ese
trabajo, ladescripcion de laevolucién de lamatriz densidad se hace utilizando ecuaci ones termodinamicas (ie.
parametrizando la evolucién mediante pseudo-temperaturas de espin). El punto clave a sefidar es que para
describir la independencia con respecto a la potencia es necesario asumir [Skr89] que las correlaciones del
sistema decaen en el tiempo caracteristico deladinamica. En base asus resultados [SZ99] |os autores discuten
la inaplicabilidad de la ecuacion de Schrodinger para describir la evolucion irreversible del observable en
cuestion. Nuestra hipétesis, por e contrario, es que la dindmica cuantica de muchos cuerpos, descripta por la
ecuacion de Schrédinger, es altamente inestable frente al os procesos decoherentes y que eso es sulLiente para
dar cuentadel ‘fracaso’ en lainversion de ladinamica..

5. Comentarios [hales

En este capitulo hemos estudiado en detalle e rol de lainteraccién dipolar en la atenuacion de los EP en dos
sistemas convenientemente elegidos: ferroceno y cobaltoceno. En base a nuestros resultados podemos sefia ar
lo siguiente.
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2 El decaimiento de los EP en ferroceno es Gaussiano. Esto confma delhitivamente los resultados pre-
sentados en el capitulo anterior. El tiempo caracteristico ¢ 4 de la atenuacion es comparable al tiempo
caracteristico de la dindmica dipolar. No existen mecanismos evidentes que puedan justi [car esta escalade
tiempo.

2 Laaplicacion delasecuencia REPE permite reducir gradual mente laatenuacion delos EP. Encontramos que
el tiempo caracteristico ¢, 4 de laatenuacion crece linealmente con € parametro n de dicha secuencia. Dado
que €l efecto de la secuencia REPE es reducir |a escala efectiva de la interaccion dipolar, este resultado es
consistente con la hipotesis de que la dinamica dipolar controla la atenuacion Gaussiana.

2 En d cobaltoceno, se puede observar un cruce entre un comportamiento Gaussiano y uno exponencial
cuando la dindmica es reducidalo sulkiente. Esto se interpretd como un cambio en laimportanciarelativa
entre ¢, mp Y ¢env. Desde un punto de vista experimental, esto abre la posibilidad de utilizar la secuencia
REPE como una herramienta para revelar |a presencia de procesos subyacentes de relgjacion local.

2 L as simulaciones numéricas en sistemas modelos son consistentes con la hipétesis que hemos formulado.
Estas ilustran como la dindmica de espines, en presencia de pequefias i nteracciones residuales o una fuerte
relajacion local incrementa la atenuacion del EP,

2 Las mediciones realizadas a distintos vaores de potencias (11) indican que el tiempo caracteristico de
la atenuacion es poco sensible a la variacion de la magnitud de |as interacciones residuales. Aunque los
resultados obtenidos no son delhitivos, interpretados en términos de nuestra hipétesis podrian tener impor-
tantes implicaciones en la teoria del caos cuantico y la decoherencia en sistemas interactuantes. Esto sera
discutido en el préximo capitulo.

6. Resultadosoriginales

2  Desarrollodelasecuencia REPE para el control dela dinamica dipolar. Tomando como base alasecuencia
de ZME se desarrollo una secuencia de pul sos que permite reducir gradual mente la constante efectivade la
dinamica dipolar. Esto permite cambiar larelacion entre ¢ mp Y ¢ env. ESta secuencia ha sido publicada en
[UPL9g].

2 ConlImacion delhitiva del decaimiento Gaussiano de los EP en ferroceno. Los estudios realizados en
una muestra monocristalina de ferroceno permitieron establecer delhitivamente que e decaimiento de los
EP sigue una ley Gaussiana. No se observé ninguna desviacién de dicha Gaussiana dentro de la escala de
tiempo observada. Estos datos fueron reportados en [UPL98].

2 Dependencia de la constante de tiempo de la atenuacion Gaussiana con la dinamica dipolar. Mediante
la aplicacion de la secuencia REPE fue posible establecer que la escala de tiempo de la atenuacién de los
EP esta controlada por la propia dindmica dipolar. Esto se pone en evidencia a través de la dependencia
lineal entre ¢ 4 y n. Estos resultados son consistentes con nuestra hipoétesis sobre el origen del decaimiento
Gaussiano. Reportado en [UPL98]

2  Demostracion del paso del decaimiento Gaussiano al exponencial. En sistemas donde existe un fuerte pro-
ceso derelajacion local (cobaltoceno) es posible disminuir € efecto de la dindmica hasta que el decaimiento
exponencial subyacente se pone de maniCesto. En este sentido, la aplicacion dela secuencia REPE permite
detectar laexistencia de dicho proceso. Reportado en [UPL 98]

2  Determinacion de la dependencia de la constante de la atenuacion de los EP con la potencia del campo
de spin-lock: Se establecié la dependencia de la atenuacion de los EP en ferroceno con la magnitud de los
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términos no-seculares. En todos se observd un decaimiento Gaussiano. Aungue nuestros resultados no
son exhautivos, éstos muestran una notable insensibilidad de ¢ 4 respecto de la intensidad de |os términos
resduales. Estos resultados también son consistentes con nuestra hipétesis y seran reportados en forma
independiente.

2 Observacion delas oscilaciones predichas en € capitulo 4. Como se predijo en €l capitulo 4, lacancelacion
delaOAF permiti6 observar lapresenciade oscilaciones sobrelacurvade Mgp originadas en lainteraccion
13C-1H. Estos resultados se reportaran en [UPL].
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Capitulo 7

Caos cuantico y decoherencia

Debido a profundo signiltado fisico del EP, tanto la secuencia de ZME como la REPE tienen un gran po-
tencial que va mas alla de su utilidad practica como herramienta de la RMN. La intencién de este capitulo es
discutir las posiblesimplicaciones de nuestros experimentos en la teoria del caos cuanticoy deladecoherencia
en sistemas interactuantes. En particular, se establece una conexion entre la amplitud de los EP, una cantidad
medible experimentalmente, y las magnitudes relevantes de la teoria (sensibilidad a las perturbaciones, en-
tropia, etc.) .

1. Caos Cuantico

1.1 Introduccion

En & marco de la Mecanica Clasica, el caos es frecuentemente asociado a la sensibilidad exponencial frente
a cambios en las condiciones iniciales. Esto signilta que dos trayectorias en € espacio de las fases que
inicialmente se encuentran muy proximas entre si, divergen extremadamente rapido. El tiempo caracteristico
de esta divergencia es _ i1, donde , es el exponente caracteristico de Lyapunov del sistema cadtico. Sin
embargo, en laMecanica Cuantica lanocion de trayectoria pierde signi[tado y por ende cualquier delhicion
de caos basada en este concepto. Detodas maneras, aln se podriaintentar delhir el caos en Mecanica Cuantica
mediante la sensibilidad alos datos iniciales (medida de algunaforma) evitando hacer uso explicito de laidea
de trayectoria. Desafortunadamente, como consecuencia del caracter unitario de la dinamica tal sensibilidad
no existe. Asi, dos estados iniciales cualesquiera, j2i y j3(i, conservan su proyeccion (‘distancia’) durante
su evolucién

h2(1) jZo ()i = h=j UY (U (1) jZoi =h=jHoi (7.1)

Esta di Ccultad para trasladar la de[hicion usual del caos clésico al régimen cuantico es una de las razones por
las cuales ladelhicion (jeincluso laexistencial) del caos cuantico es todavia un temade debate. No obstante,
y en términos generales, se entiende por € estudio del caos cuantico [Haa92, Nak93] al estudio de |os sistemas
gue son cadticos en d limite clésico. Desde este punto de vista, € principa objetivo es el de andizar las
consecuencias del comportamiento cadtico clasico en las propiedades cuanticas del sistema.

Aunque € concepto de caos es esencialmente dinamico, la mayor parte del trabajo tedrico redizado en € area

ddl caos cuantico se ha abocado a la descripcidn de las propiedades del espectro de energia. Existen esen-
cialmente dos razones para €llo: @) en muchos sistemas solo se tiene acceso experimental a las propiedades
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espectrales y por lo tanto es |o Unico relevante, y b) debido a que la dinamica cuantica de los sistemas [hi-
tos es cuasiperiddica, es usualmente aceptado que la misma no puede presentar un comportamiento cadtico
en @ sentido clasico®. Una de las magnitudes que se utiliza para la caracterizacion del espectro es la dis-
tribucién del espaciamiento entre niveles p(s) = ht(s i (Zi+1 i %)=¢)i, donde s es € espaciamiento entre
niveles vecinos en unidades del espaciamiento medio local € = h2j+1 j 2ji;,c4- Se haencontrado que en los
sistemas cuanticos cuya contrapartida clasica es integrable (no cadtico) esta distribucion corresponde ala dis-
tribucién de Poisson, p(s) = exp(iis). Por otro lado, en € caso de los sistemas que son cadticos en el limite
clésico se obtiene la distribucion de Wigner-Dyson, p(s) = a-s exp(j b-s2) donde & exponente ~ depende
de la simetria del sistema [GMGW98]. Esta distribucion se ha encontrado en muchos sistemas por 1o que
es considerada actualmente como un indicio de caos cuantico. El aspecto més importante de lamismaes la
existencia de una repulsion de niveles, p(s) ¥ O cuandos ¥ 0. Estarepulsion entre niveles es una conse-
cuencia de la existencia de correlaciones entre los autoestados. Ademas de la funcién p(s), se han estudiado
diversas funciones de correlacion espectrales que han permitido explicar muchos resultados experimentales
(una discusion excelente se presenta en [GMGW98]). Sin embargo, en lo que respecta a la descripcion de la
evolucion temporal de estos sistemas, las consecuencias de éstas y otras propiedades del espectro no son evi-
dentes’™. En particular, es claro que para describir la dinamica no basta con la informacion sobre los niveles
de energia sino que hace falta conocer propiedades de |os autoestados. Aunque dichas propiedades también
han sido estudiadas [PTK* 95, GMGW98], no se las ha utilizado para describir propiedades dinamicas sino
propiedades del estado estacionario [PTK ™ 95]. En vista de esto, es claro que a pesar del amplio conocimiento
de | as propiedades espectrales, es poco |0 que se sabe sobre la evolucién temporal en el régimen de caos cuan-
tico. Por dlo, cuando lo que se desea es estudiar la dinamica, es deseable disponer de una delhicién de caos
cuéntico en tales términos.

1.2 Unadelhicion dinamica

Mencionamos al comenzar esta seccion que lasensibilidad alas condicionesiniciales no puede utilizarse como
una caracterizacion del caos cuantico. Una propiedad aternativa del caos clésico que, en principio, puede ser
utilizada en el marco de la M ecanica Cuantica esla extrema sensibilidad a pequefios cambios en los parametros
que gobiernan la dindmica. Esta sensibilidad puede examinarse comparando dos estados evolucionados a
partir del mismo estado inicia j2yi con dos Hamiltonianos ligeramente diferentes, Hy H + 8. Aqui H esel
Hamiltoniano que representa a sistema cadtico y 8 es una pequeia perturbacion. Laforma de comparar 1os
estados es estudiar el solapamiento (overlap) de los mismos

O(t) = 12j UY,()Upis 5 (1) jZ0i” (7.2)

donde U (t) es el operador evolucion correspondiente al Hamiltoniano H. Dado que O(t) es una medida de
laestabilidad de ladinamica, es de esperar que decaiga rapidamente en | os sistemas que son cadticos mientras
gue enlos que no 10 son se esperaque permanezcacercano alaunidad (al menosinicialmente). Este interesante
criterio parareconocer un comportamiento cadtico fueintroducido por primeravez por A. Peres[Per93, Per84].
Laexpresion (7.2) nos permite anticipar una.conexion entre O(t) y laatenuacion delos EP puesto que U, (t) =

59No obstante, existen indicios que @ caos puede manifestarse a través del comportamiento irregular de las recurrencias cuénticas
[Haa92].

Lo cua no signiCkca que no sea posible describir ciertas caracteristicas de la dinamica. Debe recordarse, que la existencia de un ¢
Chito en el espectro de excitaciones de un pozo cuantico fue utilizada para predecir la existencia de un eco en la difusién de carga
[PAEI9].
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U; 1 (t). Soluciones numéricas [Per93] para un modelo de trompo perturbado (kicked top (kt)), & cual posee
regiones en e espacio de las fases que son estables y otras que no, muestran que O decae exponencial mente
cuando € estado inicial se encuentra en laregién inestable y que oscila cerca de la unidad en caso contrario.
Larazon fundamental de ello es que los autoestados de este sistema son extremadamente sensibles a pequefios
cambios en |os pardmetros del Hamiltoniano. Esto es una caracteristica general de los sistemas cadticosy se
origina en la ausencia de reglas de seleccion. De este modo, una perturbacién arbitraria puede mezclar un
gran nimero de estados. Esta hipersensibilidad a las perturbaciones es ta que los nuevos autoestados tienen
una proyeccion no nula con un gran nimero de los autoestados no perturbados [BSW93, Per93, SC93]. Esto
Ileva a que lateoria de perturbaci ones no sea vaida alin para perturbaciones que podrian considerarse a priori
como peguefias’t. Cabe mencionar que en el caso del model o kt |a perturbacion, aunque pequefia (del orden del
0:01%), es sultientemente grande como parainvalidar la aplicacion de lateoria de perturbaciones. Esto estaen
aparente contradiccion con la completa refocalizacion de la dindmica que se observa [DG90] en simulaciones
numéricas utilizando € modelo del rotador perturbado (kicked rotor). Una posible explicacién paraesto podria
ser que, en este Ultimo caso, |a perturbacion (errores de redondeo) es demasiado pequefia’®. De este modo,
cuando se estudian sistemas [hitos, es importante determinar correctamente el valor de la perturbacion. Una
posible manera de estimar dicho valor es estudiar |a dependencia paramétrica de los niveles de energia con
la perturbacién. De esta forma, estudiando la funcién de correlacion espectral [SA93] es posible establecer
el vaor critico del parametro, a partir del cual los nuevos estados han perdido la correspondencia uno a uno
con los vigjos autoestados. Este parametro esenciamente da el valor de la perturbacion necesario para que
se produzcan las primeras repulsiones entre niveles y con ello la mezcla de los autoestados. Este parametro
critico [SA93] depende de ¢ (y por lo tanto del tamafio del sistema). Es importante enfatizar que, debido
alarigidez del espectro [Nak93], el cambio dd valor absoluto de los autovalores seré en genera pequefio.
Sin embargo, |o realmente importante es que al incrementar gradualmente la pertubacién el autovalor muestre
sucesivas repul siones entre niveles, ya que esto es unamedidadel grado con que se modi[tan | os autovectores.

1.3 Conexion entrelos EP y el caos cuantico en sistemas interactuantes

En la seccion anterior hemos discutido el decaimiento de O(t) en sistemas de un cuerpo. Mencionamos que
exi sten antecedentes numéri cos que muestran una hipersensibilidad alas perturbaciones en la medida que éstas
seelijan adecuadamente. Esto nosllevaaformularnos lasiguiente pregunta: ¢qué comportamiento deberiamos
esperar paralaevolucion de O(t) en sistemas de muchos cuerpos interactuantes? En estos sistemas, lainterac-
cién entre particul as hace prever un comportamiento inestabl e (cadtico) de la dinamica mientras que el tamafio
inChito del sistema’™ (N ¥ 1) dalugar a un espectro continuo (¢ ¥ 0) paralas excitaciones de alta ener-
gia. En vistade la discusion de la seccion precedente, uno podria esperar que cualquier perturbacion, adn en
el caso que sea extremadamente pequefia, dé lugar a un fuerte decaimiento de O(t)"*. Un estudio analitico o
numérico de este problema es tremendamente complegjo. De hecho, sblo muy recientemente [Pro98, Pro, PUP]
se hacomenzado a estudiar € rol de lainteraccion de muchos cuerpos dentro del caos cuantico. Es aqui donde
el estudio delaatenuaci én delos EP puede tener un rol muy importante ayudando alaformulacion de hipétesis
simpliCcadoras que permitan el desarrollo de lateoria

"1Esto es cierto en lamedida que |a perturbaci6n no sea pequefia en relaci6n con & espaciamiento entre niveles ¢:

"20tros trabajos [1 zr90] incluyen la ateracion de las fases y amplitudes del estado del sistema a momento de invertir ladinamica. En
este caso también se obtiene una refocalizacion completa. Esto es una consecuencia de lainsensibilidad al cambio de |as condiciones
iniciales mencionada anteriormente.

"3Redientemente G. Mlller [M 86] ha sugerido que el caos cuéntico en sistemas de espinesrequiere el limiteN ¥ 1

"4En este caso es claro que es muy importante tomar correctamente los limites, lims s o limy s 2. O(t).
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Para mostrar cudl es la conexion, consideremos € siguiente caso genérico. En una primera parte del experi-
mento el sistema evoluciona, apartir delamatriz densidad inicial %, = (1 + 217)=2N, con & Hamiltoniano
H + 8. Denotemos por %45 alamatriz densidad a tiempo tg. Posteriormente la evolucion continta con
U; H(tr) = exp(iHtr=~). Esto da lugar ala aparicion de un EP con un méximo a tiempo 2tg. Laamplitud

normalizada del EP resulta
3 .

Mep(tr) = 2Tr !{uiHl/zHgguﬁH
= NTr ' thpes i L (7.3)

De este modo, vemos que Mgp (tr) representa e solapamiento entre dos estados evolucionados desde el
mismo estado inicia % con dos Hamiltonianos diferentes, H+8 y H. Por lo tanto & EP es una medida expe-
rimental de O(tr) en un sistemade muchos cuerposinteractuantes. Desde este punto de vista, € experimento
del EP va un paso mas alla del experimento propuesto recientemente por Gardiner et al [GCZ97] para medir
O(t) en un sistemade un cuerpo (i6n atrapado en un potencia armonico).

Es claro entonces, que una fuerte atenuacion de los EP indica que el sistema de muchos cuerpos es muy
inestable ante la presencia de pequefias perturbaciones. Desde este punto de vista, nuestros resultados expe-
rimentales no solo sugieren que la dinamica de muchos cuerpos es inestable sino también que la constante de
tiempo del decaimiento de O(t) esta controlada por H'®. No obstante, este decaimiento sigue una ley Gau-
ssiana en lugar de unaley exponencia. En consistencia con los indicios de nuestras simulaciones numéricas,
interpretamos esto como una consecuencia de la progresiva disponibilidad de un enorme espacio de Hilbert
(ver (gura 6.2).

2. Decoherencia

2.1 Introduccion

Ladecoherenciaes el proceso fisico por € cual e estado que describe la evol uci én cuantica de un dado sistema
pierde su coherenciade fase. El origen fisico de este proceso eslainteraccion entre € sistemaen consideracion
y su entorno o ambiente (grados de libertad externos o internos que no son accesibles a observador). Esto se
debe a que tal interaccién causa que las variables del sistema (S) y del ambiente (A) se correlacionen (de
manera no separable) en e transcurso de la evolucion. Esto sucede ain cuando €l estado inicia del sistemano
contenga correl aciones entre ambas variables y es una consecuencia del caracter unitario de ladinamica. Asi,
por ejemplo, si el estado inicia del sstema SA esta dado por

JOIl = [Rig — jriy (7.4)
donde j2ig (j»i,) esagln estado arbitrario de S (A), éste evolucionaen un estado delaforma
jOfi = a(t) jF1ig — jr1 ()i +b(t) jFoig — jpo(b)i, - (7.5)

Aqui hemos considerado que el espacio de Hilbert del sistema S es dimension 2 y hemos denotado con j=;ig
y 2215 alos elementos de la base. Los estados j»; (t)i, Y j»,(t)i, denotan los estados del ambiente cor-
relacionados con j2115 y jZ215 respectivamente. La decoherencia ocurre debido a que la complejidad de la

">Resultados recientes [ JP], obtenidos en |a aproximacion semid &sica para sistemas de un cuerpo, muestran que O(t) decae exponen-
cialmente (paratiemposlargos) con un tiempo caracteristico que solo depende del exponente de Lyapunov del sistema.
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dinamica de A rapidamente establece que h»,(t) j»1(t)i5 = 0. De este modo, la matriz densidad reducida
Yoag = Tra (JO¢ 1 h©f]) sevuelve diagona

e = Tra (jOfih©f))
= ja®)j? j21ihPjg + jb(b)j? jRoihPyjs (7.6)

y por lo tanto los efectos de interferencia desaparecen. Claramente, %g representa un estado mixto y por 1o
tanto la decoherencia provee de un mecanismo para pasar de un estado coherente %5 (0) = j=i1h=j5 a uno
incoherenteg (t > ¢4) = ja(t)j2 JPih3jg +jb(t)j2 JZ21h=,]g, donde 4 esel tiempo de decoherencia. Un
aspecto i nteresante de la decoherencia es que el mismo proceso determinacual eslabasedeS [Zur82] enlaque
el sistema colapsa. Por €lo tiene sentido fisico que lamatriz densidad sea diagonal en dicha base. Numerosos
trabgjos [Zur81, Zur82, JZ85, Zur91] han sefidado la relevancia de la decoherencia en la descripcién de la
transicion cuantica-clésica.

Dado que la decoherencia da lugar a la pérdida de los efectos de interferencia, ésta es particularmente im-

portante en las areas donde las interferencias cuénticas juegan un rol fundamental. Algunos gemplos son €

transporte de carga en sistemas mesoscopicos [ALW92], la computaci 6n cuantica [ Pre99], la holografia cuan-

tica[WAB99], etc. Recientemente se han desarrollado diversos métodos experimentales con € [h de observar
ladindmicade la decoherencia[Har98].

2.2 ¢Coémo afecta la decoherenciaal EP?

Ahorabien, ¢puede afectar la presenciade procesos decoherentes al EP? Larespuesta es claramente al fmativa
puesto que e EP es un fendmeno intrinsecamente coherente. Para entender el efecto de la decoherencia,
analicemos nuevamente e experimento del EP. Iniciamente, la matriz densidad del sistema es diagonal en
la base del observable ‘polarizacion local’. Cuando € sistema evoluciona hacia adelante la dinamica dipolar
establece répidamente correlaciones (coherencias) entre los espines del sistema. La existencia de estas co-
rrelaciones da lugar a la aparicion de elementos no diagonales en la matriz densidad. Al mismo tiempo,
los elementos diagonales evolucionan de manera que generan el decaimiento de la polarizacion local. Por
supuesto, la evoluciéon de los términos diagonales y la de los no-diagonales esta acoplada. Cuando se revierte
la dinamica mediante el cambio de signo del Hamiltoniano, las correlaciones que se hayan establecido hasta
ese momento son ‘desenredadas’ para reconstruir € estado inicia. Esta reconstruccion depende fuertemente
de que los términos no diagonales conserven sus fase y amplitud. Sin embargo, la presencia de procesos
decoherentes genera su rpido decaimiento y por |o tanto impide la completa refocali zacion de la polari zacion.
Esto causa la atenuacion de los EP. En ese caso, podemos interpretar ala atenuacion como unamedida directa
de la decoherencia. Es importante tener en cuenta que este hecho es independiente de la ecuacion particular
que describe la evolucidn del sistema. No obstante, la relacion precisa entre la amplitud del EP Mgp y las
magnitudes cominmente utilizadas par cuantiCcar |a decoherencia dependera en genera de la ecuacion de
movimiento. En el caso particular en que la dinamica del sistema pueda ser descripta mediante una ecuacion
delaforma

G = i HH+ IV Vi (7.7)
donde V es € operador que describe € acoplamiento ddl sistema con € ambiente, podemos encontrar una
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expresion paraMgp . Un razonamiento similar al utilizado para obtener la ecuacion (7.3) muestra que
Mep (2tg) = 2N Tri? § 1 (7.8)

donde hemos considerando que tanto la evolucion como la refocalizacion estén descriptos por (7.7) (a menos
del cambioH ¥ jH). Vemos entonces que la amplitud de los EP esta directamente relacionada con la
Tr%2, una magnitud que ha sido ampliamente utilizada para caracterizar |a decoherencia [ZHP93, PB97]. El
factor 2N y el término j 1 re(Ejan € hecho que & estado inicia del sistema no es puro y que lo que estamos
observando es una polarizacion y no una probabilidad. S la magnitud que nos interesara fuerahP i, el valor
de expectacion del proyector P = j&,i h®j, entonces tendriamos que hPi = Tr%?. En situaciones mas
generales, cabe esperar que Mgp mantenga e mismo signilcado fisico, aunque larelacion con Tr¥? no sea
directa.

En virtud de la conexion entre Mgp y € proceso de decoherencia, es posible concluir que € estudio de la
atenuacion de los EP en compuestos modelo puede brindar informacion sobre la decoherencia en sistemasin-
teractuantes. Los resultados asi obtenidos pueden ser particularmente importantes en e &rea del transporte
cuantico, donde recientes mediciones [MJW97, MW97] muestran que el tiempo de decoherencia de las excita-
ciones electrénicas en alambres cuanticos permanece constante cuando T ¥ 0 (i.e. cuando € acoplamiento
con e ambiente va a cero). Este es un tema que ha suscitado arduos debates entre los especialistas del area
[AAG99, GZ99].

2.3 Lainelkienciade demoniode Loschmidt, S| = j InMgp

Como hemos visto en las secciones anteriores, la atenuacion de los EP es el resultado de laineltienciacon la
que seinvierteladinamica. Estaine(iencia se debe alaimposibilidad de controlar |os parametros dinamicos
internos del sistema con precision inChita. Esto ocurre ya sea por la presencia de interacciones que no pueden
ser controladas o bien como efecto de un ambiente a cuyas variables no se tiene acceso. Como una medida
de edta inelkiencia hemos de[hido la cantidad S; = j InMgp. Claramente S| aumenta con € tiempo tg

transcurrido hasta que ladinamica esinvertida.

En el caso en que lainelTiencia proviene de la existencia de perturbaciones unitarias, como por gemplo la
presencia de interacciones residuales en e Hamiltoniano, entonces Mgp tiene € signilCcado de la expresion
(7.3) y por lo tanto S| mide la inestabilidad del sistema cadtico frente a pequefias perturbaciones. En este
sentido, para una perturbacion 8 desconocida, S; mide larapidez con la que se pierde predictibilidad sobre la
evolucion del sistema. El aspecto clave que sugieren nuestros experimentos, y que es parte de nuestra hipétes's,
esquelatasadecrecimientode S, estacontrolada por lapropiadinamicadel sistema. Si 8 esuna perturbacion
unitaria que solo se conoce en un sentido estadistico (debido alaimposibilidad de control arIBerfectamente a
sistema), entonces es necesario hacer un promedio en ensambley reemplazar ¥, g ¥ %' = ® P(®) %y +g,
donde ® es un pardmetro de control de la perturbacion 8 y p(®) es su distribucion de probabilidad. En ese
caso, lainestabilidad de la dinamica dalugar a que esta promediaci6n rapidamente destruya las interferencias
a ritmo (determinado por H) a que crece S; . En este sentido, es posible otorgarle a S; e sentido de una
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entropia. Esto quedaclaro si calculamos la Tr'2,
0] 1

X X
T2 = Tr@  "p(@)Vhyrs, P )hpas A
® - ~
> > 3
= P@OTp+2  "p@p()Tr Yrs, s (7.9)
® >

dongle el segundo término, es esencigimente € solapamiento correspondiente a Mgp. Si asumimos que
Tr Yoqig Yones © TF I1/2,_|1/z,_|+§ donde 8 es la perturbacion tipica, entonces

: ¢ X i i ¢¢
T2 = Tr'%aes + PP@) TR i Tr Yy es
®
i ¢
Tr Yoo s (7.10)

parael caso P?@ p2(®) = 0 (por emplo, p(®) = 1=N conN A 1).

La presencia de procesos decoherentes (no unitarios) también da lugar a la manifestacion de la inestabilidad
intrinseca del sistema. En este caso, y en base a los argumentos que hemos discutido en la seccién anterior
(Mep OO Tr%?), esclaro que podemos darle aS, sentido entropico [Weh78]. El punto a destacar entonces,
esque cuaquierasead origen delaperturbacion, el crecimiento de S es unamanifestacion de lainestabilidad
intrinseca del sistema cadtico.

Es interesante aclarar el siguiente punto. Dado que en la determinacion del valor de Mgp sdlo intervienen
los elementos diagonales de la matriz densidad (autocorrelaciones), uno podria objetar el hecho de darle un
signiCcado de entropiaa S, . En una situacién general esto seria correcto puesto que no estariamos teniendo
en cuenta la informacién contenida en los términos no diagonales (correlaciones). Sin embargo, Mgp esta
evaluado en el momento del EP. Esto hecho eslo que marcaladiferencia, yaque a invertir la evolucion hemos
trasladado lainformaci 6n contenida en |as correl aciones a las autocorrelaciones y con ello hemos posibilitado
gue los el ementos diagonal es tengan la informacién de la decoherencia.

S se acepta nuestro argumento que S, magnitud natural que mide irreversibilidad y decoherencia, tiene una
relacion univoca con la entropia del sistema, entonces e experimento del EP cobra una mayor relevancia
aun. En ese caso, nuestros resultados experimental es pueden analizarse en el contexto de la decoherencia en
los sistemas cadticos. Estudios recientes [ZP94, ZP95, Pat] muestran que dichos sistemas (de un cuerpo),
la entropia de los sistemas cadticos crece linealmente en e tiempo. La tasa de crecimiento estéd dada por
el exponente de Lyapunov del sistema. Esto establece que la tasa de aumento de entropia esta determinada
por una escala de tiempo del sistema a pesar que su crecimiento se debe a acoplamiento con el ambiente
(decoherencia). Esto es una consecuencia directa del carécter cadtico de la dinamica. En base a la conexion
entre entropia e irreversibilidad, sugerida por nuestros experimentos y andlisis tedrico, se induce que si se
realizara un experimento como €l del EP en estos sistemas, se encontraria que Mgp decae exponencia mente
con un tiempo caracteristico dado por € exponente de Lyapunov del sistema. S bien estos resultados no
pueden ser extrapol ados anuestra situacion experimental 76, ellosdan un marco dereferenciaalainterpretacion
gue hemos hecho de nuestros resultados experimental es.

No obstante, los resultados que hemos obtenido muestran que S, t2 en lugar del comportamiento S t
que podria esperarse a partir de la teoria de un cuerpo’’. Esto sugiere que & carécter de muchos cuerpos de la

78 os resultados mencionados se obtienen en un régimen semicl&sico y en sistemas cuyo espacio de las fases es continuo.
""Es importante aclarar que los resultados tedricos se relleren al crecimiento de la entropia S. Aqui estamos haciendo uso de nuestro
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dinémicaestajugando un papel fundamental y por lo tanto, crealanecesidad de desarrollar unateoriacompleta
sobre la decoherencia e irreversibilidad en sistemas interactuantes. Por otra parte, y como parte de nuestra
hipétesis, le hemos atribuido a la inestabilidad de la dinamica un rol fundamental tanto en la interpretacion
de nuestros resultados como en la discusion tedrica que hemos presentados. En este sentido, es importante
desarrollar unateoria del caos cuantico en sistemas interactuantes.

3. Comentarios [hales

En este capitulo hemos discutido la relacion entre la amplitud de los EP y las magnitudes relevantes para la
caracterizacion del caso cuantico y la decoherencia. El punto clave en ambos casos es que debido a que la
dindmicade sistema es cadtica cualquier perturbaci on permite poner de mani[Cesto su inestabilidad intrinseca.
En este sentido, si bien lairreversibilidad esta originada en la presencia de las perturbaciones, la efectividad
de la misma depende de la dindmica del propio sistema.

La relacion que hemos establecido entre magnitudes tedricas y experimentales abre una gran campo de in-
vestigacion futura. Desde € punto de vista tedrico, es necesario desarrollar |a teoria para describir tanto el
decaimiento de O(t) como €l crecimiento de S en sistemas interactuantes. Esto representa un gran desafio
debido a la complejidad del problema. Desde € punto de vista experimental, es necesaria la realizacion de
nuevos experimentos en sistemas model o que permitan continuar |a caracterizacion de la atenuacion de los EP.
Estos sistemas deben presentar una aislacion progresiva de las moléculas de interés, de manera de andizar lo
gue ocurre a medida que se reduce el nimero de espines del sistema. Lagran relevanciafisicade los EP gen-
eratambién € interés por desarrollar técnicas experimentaes que permitan estudiar magnitudes como Mgp
en diferentes sistemas fisicos.

4. Resultadosoriginales

2 Conexion entre los experimentos del EP y la teoria del caos cuantico y la decoherencia en sistemas in-
teractuantes. Se establecié una conexion entre la atenuacion de los EP y la sensibilidad de la dindmica
cadtica a la presencia de pequefias perturbaciones. Esto otorga un gran potencial a EP como una herra-
mienta experimental para el estudio del caos cuantico. También se sefiald que en presencia de procesos
decoherentes Mgp es unamedida directade ladecoherencia. Asimismo se destaco el signi[cado entropico
de j InMEgp.

argumento S , S.
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Capitulo 8

Conclusiones

En esta tesis se han presentado diferentes experimentos disefiados para estudiar la evolucién temporal de la
polarizacion loca (PL) en sistemas con interaccion dipolar. En la primera parte de la tesis, €l objetivo fue
caracterizar la dindmica de la PL hacia adelante en € tiempo. Con ello aprendimos sobre la existencia de
diversos fendmenos de interferencia cuantica (capitulos 3 y 4). En la segunda parte de latesis, el objetivo fue
estudiar lareversibilidad deladinamicadelaPL. Paraello se analiz6 € decaimiento delos ecosde polarizacion
en diferentes sistemas (capitulo 5) y se analizd € rol de la dindmica dipolar en dicha atenuacion (capitulo 6).
Finalmente, se sefid 6 la conexiodn entre los ecos de polarizacion y lateoriade caos cuantico y ladecoherencia
en sistemas interactuantes (capitulo 7). Esto nos ha permitido llegar a las siguientes conclusiones.

Dinamica de la polarizacion local.

En términos generales, la dindmica de espines inducida por lainteraccion dipolar es sultientemente compleja
como para no mostrar efectos claros de interferencias. No obstante, en sistemas en los cuales la interaccion
dipolar intramolecular domina sobre laintermolecular es posible observar efectos deinterferencia cuantica
en la dinamica de las excitaciones de espin. Esto fue observado (por primera vez) en dos compuestos dife-
rentes. ferroceno, (CsHs),Fe 'y cimantreno, (CsHs)Mn(CO)s. El origen de edtas interferencias es € caracter
‘acotado’ que tiene e sistema para tiempos intermedios (debido precisamente a la diferencia entre las inte-
racciones intra e intermoleculares). Esto causa que las excitaciones se ‘rellgen’ en € contorno del sistema,
vuelvan al sitioinicial y den lugar alaaparicién de un eco mesoscopico enlaPL. En el caso de los compuestos
gue hemos estudiado el eco corresponde ala propagaci én de la excitacion de espin arededor del anillo (CsHs).
En este sentido, la topologia simple de la molécula favorece la manifestacion del fenémeno. Sin embargo, la
presencia de la interaccion intermolecular causa que estos ecos se atenlian cons derablemente respecto de lo
gue podria esperarse para una molécula aislada. Por lo tanto, es de esperar que los ecos se manillesten con
mayor intensidad en sistemas donde |as mol écul as se encuentren ai sladas de sus vecinas. Este podriaser € caso
delos cristales liquidos, donde lainteraccion dipolar intermolecular se promedia a cero debido a movimiento
traslaciona de las moléculas mientras que | as interacciones intramoleculares pueden sobrevivir si € cristal se
encuentra en una fase que tiene orden orientacional. Por € contrario, en sistemas donde lared de interaccion
dipolar sea compleja es de esperar que no se observen efectos de interferencia.

El caracter interactuante de la interaccion dipolar es un factor determinante para la manifestacion de los efec-
tos de interferencia. Es por ello que sefialamos que 10s ecos mesoscopicos debian manifestarse con mucha
mayor claridad en los sistemas con interaccion XY. Posteriormente, esto fue veri[tado experimenta mente
[MBSH™97] en un sistemaliquido. Alli se sugirié que los ecos podria utilizarse para transferir la polarizacion
de un sitio aotro rapidamente y en forma selectiva. Esto se haria utilizando |a propagacion de laexcitacion de
espin.

En sistemas de bagja dimensionaidad (cadenas, anillos) debe tenerse cuidado a momento de suponer compor-
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tamientos termodinamicos del sistema. Asi, por ejemplo, hemos mostrado que la dinamica dipolar en anillo
CsHs 0 en unamoléculade ferroceno no es ergddica. Asumir lo contrario [levaaunainterpretacion incorrecta
delos resultados experimentales. Este hecho, junto con € problema de normalizacion de los datos experimen-
tales que discutimos en € capitulo 3, nos permitié descartar laidea de ZME sobre una equidistribucion de la
polarizacién entre |os protones de uno de los anillos de la molécula de ferroceno. Este mismo razonamiento
nos conduce aque el nimero de espines involucrados en la dinamica no se limita a una Gnica molécula.

Efectos de la no-idealidad del 3C como sonda local.

La no-idealidad del 13C no solo da lugar a la aparicion de efectos de interferencia, los cuales comentaremos
mas adel ante, sino que esfundamental alahoradeinterpretar 10s resultados correctamente. Como se explicoen
el capitulo 3, larazdn de estaimperfeccidn es que |os protones tienen cierta dinamica durante las CP. Teniendo
en cuenta este efecto, pudimos explicar el decaimiento lineal de la PL que observaron ZME a tiempos cortos.
Por otra parte, esto mostré que la normalizacion de los datos utilizada por ZME no era correcta. En base aesto
se concluyé que la mejor forma de observar la evolucidn dela PL eshacerlo mientrasladindmicaocurre
en el sistema laboratorio. De este modo la primer parte de la evolucion compensa la dindmica que ocurre
durante las CP. Esto no solo permite observar el decaimiento de laPL atiempos cortos (el cual es cuadratico)
sino disponer de un punto experimental para la normalizacion correcta de los datos experimental es.

Interferencias entre caminos de polarizacion.

Uno de los principales efectos de la no-idedlidad del 13C es que la transferencia de polarizacion es intrinse-
camente incompleta. Esto da lugar a la aparicion de dos caminos posibles para la polarizacién. Dado que
estos caminos adquieren fases diferentes (ver capitulo 4), éstos interCeren cuando se juntan nuevamente. La
descripcion de este fendmeno nos per mitié explicar la presencia de oscilaciones super puestas a los maxi-
mos del eco de polarizacion. Esto pone unavez en evidencia que € proceso de transferencia de polarizacién
es un fenémeno intrinsecamente cuantico. Esto también nos permite apreciar |aimportancia de considerar que
la transferencia de polarizacion involucra amplitudes de probabilidad y no probabilidades como suele sugerir
laimagen vectoria clasica. Esinteresante remarcar la analogia entre este fendmeno y € experimento de doble
rendijao € efecto Bohm-Aharonov. A diferencia de esos casos, aqui interferencias son de caracter temporal.
Un aspecto préctico interesante de este fendmeno es el hecho que la amplitud de estas oscilaciones puede ser
utilizada para evaluar € grado de transferencia de polarizacion entre el 13C y el sistemade 'H. Cuando se de-
sea estudiar la atenuacion de los EP, estas interferencias constituyen un efecto no deseado que es necesario
eliminar. Demostramos experimental mente que dichas oscilaciones pueden ser canceladas s se invierte la
fase del campo de spin-lock en la mitad de cada periodo de evolucion. .

Atenuacion de los ecos de polarizacion.

Serealiz6 € primer estudio exhaustivo de la atenuacién de los EP. La aplicacién de la secuencia de ZME a
distintas muestras policristalinas permitié observar dos tipos de leyes para el decaimiento delos EP. En los
sistemas donde existe una fuente de relajacion local encontramos una ley exponencial. Este es € caso del
cimantreno, donde e origen de la fuente de relgjacién puede deberse a la naturaleza cuadrupolar del nlcleo
de Mn. Por € contrario, en los sistemas donde la interaccién dipolar es dominante encontramos una ley
Gaussiana. Este es el caso del ferroceno y del cobaltoceno. Aqui, la escala de tiempo de la atenuacién es del
mismo orden de magnitud que la escala de tiempo de la dinamica dipolar. Esto es particularmente [lamativo
en e caso del ferroceno donde no existe ningin mecanismo de relgjacion evidente que pueda justiCcar tal
atenuacion. Esto nosllevé aevaluar numéricamente e efecto de los términos no invertidos por la secuencia de
ZME. Sin embargo éstos no son capaces de explicar el decaimiento observado cuando se consideraladinamica
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restringida aunaanillo CsHs.
El rol dela dindmica dipolar en |la atenuacion de los EP

En funcion de los resultados obtenidos, concluimos que la dindmica compleja que tiene lugar en el sistema
real juega un rol importante en la determinacién del decaimiento Gaussiano. En vista de €llo, formulamos
lahip6tesis de que la dinamica dipolar esinestable frente a la presencia de pequefias perturbaciones. Para
poder veril[kar esta hipotesis experimentalmente disefiamos la secuencia REPE, la cual permite controlar la
escala de tiempo de la dindmica dipolar manteniendo [jos al resto de los parametros dindmicos del sistema.
Con la ayuda de esta secuencia mostramos que €l tiempo caracteristico (¢, 4) de la atenuacion Gaussiana
esta controlado por la dindmica dipolar. En el caso del ferroceno esta dependencia se manilkesta en la
relacion linea de ¢ 4 con e parametro de control de la dinamica (n). En € caso del cobaltoceno, cuando la
dinamica dipolar es sultientemente reducida (incrementando n), es posible poner de manillesto la existencia
de un mecanismos subyacentes de relgjacion. En este caso € origen de la relajacion local es € carécter
paramagnético del Co(l1). Esta habilidad de la secuencia REPE para desenmascarar |a presencia de procesos
de relgjacion local abre la posibilidad de utilizarla como una herramienta experimental para deteccion de
los mismos. En este sentido, una manera de medir la sensibilidad de esta secuencia seria la reaizacion de
experimentos en los cuales sistemas dominados por la interaccion dipolar son dopados progresivamente con
centros locales de relgjacion. En e régimen donde la atenuacion esta controlada por el proceso de relgjacion
local, laley de decaimiento es exponencial y posteriores reducciones de la dinamica no tienen ninguin efecto.
Estos resultados son consistentes con nuestra hipétesis. Asimismo, los resultados numéricos obtenidos para
sistemas modelo son unaindicacion de la existencia de un fendmeno de inestabilidad emergente.

La presencia de interacciones residuales no seculares es una de las fuentes posibles de atenuacién de los
EP. Por ese motivo, analizamos dicha atenuacion para distintos valores de 14, la cua controla la magnitud
relativa de los términos no-seculares. Los resultados obtenidos mostraron que el tiempo car acteristico de la
atenuacion es poco sensible a la variacion ;. Aunque los resultados obtenidos no permiten obtener una
respuesta delhitiva, éstos son consistentes con nuestra hipétesis de lainestabilidad de la dindmica de muchos
cuerposy estarian indicando que ¢, 4 esta determinado por la dindmica dipolar.

Caos cuantico y decoherencia:

En vista del profundo signi[tado fisico del EPR, es claro que éste deberia estar directamente relacionado con
las magnitudes fisicas relevantes en la descripcion de los comportamientos irreversibles. En la blsqueda por
establecer dicha conexion, encontramos que € decaimiento de la amplitud del EP, Mgp, es una medida
directa de la sensibilidad de la dinamica de muchos cuer pos a pequefias perturbaciones. Esto se debe a
gue Mgp puede expresarse en términos del solapamiento entre dos estados evolucionados a partir del mismo
estado inicial con dos Hamiltonianos ligeramente diferentes. Esto permite establecer una conexion con la
teoria del caos cuantico. Es claro entonces que una fuerte atenuacion de los EP indica que € sistema de
muchos cuerpos es muy inestable ante la presencia de peguefias perturbaciones. Sin embargo, €l decaimiento
de Mgp sigue unaley Gaussiana en lugar de laley exponencial que podria esperarse apartir de los resultados
numéricos obtenidos para sistemas de un cuerpo. Esto genera la necesidad de desarrollar la teoria del caos
cuantico en sistemas interactuantes. Nuestra hipétesis es que este comportamiento es una consecuencia de la
progresiva disponibilidad de un enorme espacio de Hilbert parael decaimiento del estado perturbado..

En términos generales, la atenuacion de los EP es € resultado de la ine[Tiencia con la que se invierte la
dinamica. Estainelkiencia se debe alaimposibilidad de controlar los pardmetros dinamicos internos del sis-
tema con precision inChita. Esto ocurre ya sea por la presencia de interacciones que no pueden ser controladas



136 Conclusiones

0 bien como efecto de un ambiente a cuyas variables no se tiene acceso. Como una medida de esta ine[tien-
cia de[himos la cantidad S| = j In Mgp, la cua claramente aumenta con el tiempo tr transcurrido hasta
gue ladinamica es invertida. El aspecto clave que sugieren nuestros experimentos, y que es parte de nues-
tra hipotesis, es que la tasa de crecimiento de S esta controlada por la propia dindmica del sistema. El
punto a destacar entonces, es que cualquiera sea € origen de la perturbacidn, el crecimiento de S;. es una
manifestacion de la inestabilidad intrinseca del sistema de muchos cuer pos.

Por otra parte, hemos argumentado que S, , magnitud natural que mide irreversibilidad y decoherencia,
tiene una relacion univoca con la entropia del sistema. En este sentido € experimento del EP cobra una
mayor relevancia ain. Los resultados que hemos obtenido muestran que S, t? en lugar del comportamiento
SL __ t que podria esperarse a partir de los resultados tedricos obtenidos en sistemas de un cuerpo para €l
comportamiento de laentropia. Esto sugiere que € caracter de muchos cuerpos de la dinamicaestd jugando un
papel fundamenta y por lo tanto, crea la necesidad de desarrollar una teoria compl eta sobre la decoherencia e
irreversibilidad en sistemas interactuantes

Nuestra conclusion es que |la compl gja estructura dinamica que presentan | os sistemas de muchos cuerpos tiene
una inestabilidad intrinseca muy fuerte hacia la irreversibilidad. En este sentido, si bien la irreversibilidad
esté originada en la presencia de las perturbaciones, la efectividad de la misma depende de la dindmica del
propio sistema. Si bien nuestros experimentos no ofrecen una respuesta deChitiva sobre cual es € origen dela
irreversibilidad, éstos constituyen un paso mas hacia adel ante.



Apéndice A

Programasde célculo

En este apéndice se detallan los programas FORTRAN utilizados para evaluar la solucién de la ecuacion de
Schrédinger en sistemas de espines

1. Célculodel Hamiltoniano

Este programa cal cula los elementos de matriz de un Hamiltoniano de espines de laforma
D I - >l
H = Jij aS{S;+bS/S]+cSfSf +1! S?
j=i I
+  2diSKSX+  2eSISX+wSX+p  d¥=1S? (A1)
| | |
donde Jij, a, b, ¢, I, di, ei, w, p son parametros (reales) que son requeridos a inicio del programa. La
salida del programa es un vector que contiene |os elementos de matriz del Hamiltoniano H (la parte triangular
superior). Se utiliza la base de estados del operador S# (gje de cuantiacidn), que se identiClcan mediante la
representacion binaria de los nimeros enteros (gj. 6 , 000110 , j###"""#i)

1.1 Hamiltoniano.for
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Diagonalizacién 141

2. Diagonalizacion

Se utiliza una rutina standard del Numerical Recipes, TRED2.FOR. La salida del programa es un vector con
los autovalores y unamatriz con los autovectores en cada columna.
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2.1 Diagonaliza.for
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3. Calculodeladinamica

Este programa utiliza la salida de diagonaliza.for para calcular
3

N M 1 1
M (t;) =24 ~Pri(t) 55 (A.2)

f i

donde Pg;(t;) = hf jexp[i+iHt]jii°y los estados fj iig son los que tienen a espin 1 polarizado. El
programa se encuentra optimizado haciendo uso del caracter Real del H.

3.1 Dinamica.for
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Célculo deladinamica durante la secuenciade ZME. 145

4. Calculodeladinamica durantela secuenciade ZME.

Este programa permite cal cular la dinamica durante la secuencia de ZME. Esencialmente calculala expresion
(4.18) pero sin aproximaciones para la dinamica durante las CP y con cualquier Hamiltoniano durante los
periodos t; y t. Debe tenerse en cuenta que e programatoma a €je b como ge de cuantiCcacion. De este
modo la expresién (4.18) no puede tomarse literalmente, sino que debe hacerse una rotacién previa. Por otra

parte, es necesario diagonalizar previamente alos Hamiltonianos Hy, Hz, Hcp Yy al operador S, (que luego
delarotacion es SY).

4.1 EvolucionZME.for
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5. Célculode Mep (tr)

Este programa es una simpliCcacion del programa anterior. Este permite calcular
3 b
Mep (tr) = 2Tr 1{Un, %, U, (A.3)

£ o
dondeH,; = j % Hi + 8. Los Hamiltonianos H1 y H,.deben ser diagonalizados previamente.

5.1 Atenuacion.for
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Apéndice B

Programas de pulsos

153

A continuacion se detallan los programas de pulsos utilizados en un Bruker M SL300 equipado con una com-

putadora Aspect 3000.

1. Nomenclatura

Variable | Signi(ltado usual

DO tiempo entre adquisiciones

D3 tiempo ‘ muerto’

D4 variable devaor [jo (t1)

D5 variable devaor [jo (tc)

D6 variable devalor [jo (tg)

D7 tiempo de desacople durante la adquisicion
D8 variable devalor [jo (ty)

D11 variable devalor [jo (pulso de %=2)
D15 variable devaor [jo (ts)

DEL1 variableinterna

DEL2 variableinterna

DEL12 | variableinterna

DEL14 | variableinterna

VC1 variableinterna

C1 parametro n de la secuencia REPE
VD tiempo variable (t; 0 tr)

2. LasecuenciadeZME

2.1 Hamrever.pc

Esta secuencia permite medir laformacion del eco de polarizacién en funcion det, (VD) paraun valor [jo de

t; (D4). Ver [ura2.8.

(HAMREVER.PC
[DIGITALIZADOR INTERNO

[SEE PHYS. REV. LETTER VOL 69, 92, 2149
[RING DOWN DELAY EXTERNALLY CONTROLED

PROT XT

153
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START,

D11

D11 [F2 @PLS1 RGATE]

D5 [F2+X F1 @PLS3 RGATE]
D15 [F1 @PLS3 RGATE]

D6 [F2 @PLS2 F1 @PLS3 RGATE]

D4 [F2 @PLS2 RGATE]
D11 [F2 @PLS5 RGATE]
VD [F1 @PLS3 RGATE]
D11 [F2 @PLS6 RGATE]

D8 [F2 @PLS2 F1 @PLS4 RGATE]

D3 [F2 @PLS2 STA RGATE]
D7 [F2 @PLS2]

DO

++PLS1

++PLS2

++PLS3

++PLHA

++PLS5

++PLS6

GOTO START

BEGIN LISTS

PLS], +Y -Y

PLS2, -Y +Y

PLS3, +X +X -X -X +Y +Y -Y -Y
PLS5, +X -X

PLS6, -X +X

PLSA, +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X
RLS, +Y -Y -Y 4Y -X +X +X -X
END LISTS

[RECEIVER MODE : RPN
OTRIGGER MODE : NT

[(DECOUPLER MODE: DO
CNS=8*N

3. Lasecuencia REPE

3.1 Hamseq.pc

Esta secuencia permite controlar |a escala de tiempo deladindmicadipolar. Aqui C1 denotaal parametro n de
lasecuencia REPE y VD al tiempo tg. Ver [gura 6.4. Aqui se observa directamente la sefia correspondiente

a maximo del eco de polarizacion.

[HAMSEQ.PC
[DIGITALIZADOR INTERNO
[SEE MOL. PHYS. VOL 95(6), 1229 (1998)

[PROTON 90 DEGREE
[CONTACT PULSE #1
[CARBON LOCK
[CONTACT PULSE #2
[PROTON EVOLUTION
[PROTON 90 DEGREE
[PROTON INVOLUTION
[PROTON 90 DEGREE
[CONTACT PULSE #3
[DEAD TIME DELAY
USENT FOR ACQUISITION
[RECYCLE DELAY

[RING DOWN DELAY EXTERNALLY CONTROLED

[DEFINIR VD=TAU1

PROT XT



78

L a secuencia REPE

155

DEL1=VD/C1
DEL2=VD/C1/2
DEL 12=VD/C1*2+D6/4

DEL 14=D6/4

VC1=C1-1

START,

D11

D9 [F2 @PLS1 RGATE]

D5 [F2 +X F1 @PLS3 RGATE]
D15 [F1 @PLS3 RGATE]

D6 [F2 @PLS2 F1 @PL S3 RGATE]
D11 [F2 @PLS5 RGATE]
DEL14 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE]
LOOPVC1TIMES

DEL1 [F2 @PLS2 RGATE]

D11 [F2 @PLS5 RGATE]
DEL2 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE]
END LOOP

DEL1 [F2 @PLS2 RGATE]

D11 [F2 @PLS5 RGATE]
DEL12 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE]

D8 [F2 @PLS2 F1 @PL 4 RGATE]
D3 [F2 @PLS2 STA RGATE]
D7 [F2 @PLS2]

DO

++PLS1

++PLS2

++PLS3

++PLHA

++PLS5

++PLS7

GOTO START

BEGIN LISTS

PLS1, +Y -Y

PLS2, -Y +Y

PLS3, +X +X -X -X +Y +Y -Y -Y

PLS5, +X -X

PLS7, -X +X

PLHA, +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X
RLS, +Y -Y -Y +Y -X +X +X -X
END LISTS

[RECEIVER MODE : RPN
OTRIGGER MODE : NT
[(DECOUPLER MODE: DO
CNS=8*N

Las operaciones se gplican aTODO lo que estaalaizquierda

[ARITMETICA NO TRADICIONAL™

[PROTON 90 DEGREE

[CONTACT PULSE #1
[CARBON LOCK

[CONTACT PULSE #2

[PROTON INVOLUTION

[PROTON LOCK
PROTON 90 DEGREE
[PROTON INVOLUTION
[PROTON 90 DEGREE

CCONTACT PULSE #3

[DEAD TIME DELAY

USE NT FOR ACQUISITION
[RECYCLE DELAY
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3.2 Hamseq3.pc

Esta secuencia permite reducir el niUmero total de pulsos de %=2 utilizados. El signi[tado de |os parametros
es el mismo que en la programa anterior.

[HAMSEQ3.PC

CESTE PROGRAMA USA MENOS PUL SOS QUE HAMSEQ.PC
[DIGITALIZADOR INTERNO

[SEE MOL. PHYS. VOL 95(6), 1229 (1998)

[RING DOWN DELAY EXTERNALLY CONTROLED

PROT XT

DEL1=VD/C1

DEL2=VD/C1*2

DEL 12=VD/C1*2+D6/4 [ARITMETICA NO TRADICIONAL
VC1=C1-2/2

START,

D11

D11 [F2 @PLS1 RGATE] [PROTON 90 DEGREE

D5 [F2 +X F1 @PLS3 RGATE] OCONTACT PULSE #1

D15 [F1 @PLS3 RGATE] OCARBON LOCK

D6 [F2 @PLS2 F1 @PL S3 RGATE] OCONTACT PULSE #2

D11 [F2 @PL S5 RGATE]

DEL12 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE] [ A DINAMICA DE CP+FORWARD
DEL2 [F2 @PLS2 RGATE] [PROTON (BACKWARD+FORWARD)
LOOPVC1 TIMES

D11 [F2 @PL S5 RGATE] [PROTON 90 DEGREE

DEL1 [F1 @PLS3 RGATE] [PROTON (BACKWARD+FORWARD)
D11 [F2 @PLS7 RGATE] [PROTON 90 DEGREE

DEL2 [F2 @PLS2 RGATE] [PROTON (BACKWARD+FORWARD)
END LOOP

D11 [F2 @PL S5 RGATE]

DEL12 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE]

D8 [F2 @PLS2 F1 @PL 4 RGATE] OCONTACT PULSE #3

D3 [F2 @PLS2 STA RGATE] [DEAD TIME DELAY

D7 [F2 @PLS2] [JJSE NT FOR ACQUISITION
DO RECYCLE DELAY
++PLS1

++PLS2

++PLS3

++PLHA

++PLS5

++PLS7

GOTO START

BEGIN LISTS

PLS1, +Y -Y

PLS2, -Y +Y

PLS3, +X +X -X -X +Y +Y -Y -Y

PLS5, +X -X

PLS7, -X +X

PLSA, +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X
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RLS, +Y -Y -Y +Y -X +X +X -X
END LISTS

[RECEIVER MODE : RPN
OTRIGGER MODE : NT
[(DECOUPLER MODE: DO
CNS=8*N

3.3 Hamseql.pc

(HAMSEQL1.PC
[DIGITALIZADOR INTERNO

Parad caso den = 1 el programa puede smplicarse de la siguiente manera.

[RING DOWN DELAY EXTERNALLY CONTROLED

[DEFINIR VD=TAU1

PROT XT
DEL1=VD
DEL2=VD+D6/2

START,

D11

D11 [F2 @PLS1 RGATE]

D5 [F2 +X F1 @PLS3 RGATE]
D15 [F1 @PLS3 RGATE]

D6 [F2 @PLS2 F1 @PL S3 RGATE]
D11 [F2 @PLS5 RGATE]

DEL2 [F1 @PLS3 RGATE]

D11 [F2 @PLS7 RGATE]

DEL1 [F2 @PLS2 RGATE]

D8 [F2 @PLS2 F1 @PL 4 RGATE]
D3 [F2 @PLS2 STA RGATE]
D7 [F2 @PLS2]

DO

++PLS1

++PLS2

++PLS3

++PLHA

++PLS5

++PLS6

++PLS7

GOTO START

BEGIN LISTS

PLS1, +Y -Y

PLS2, -Y +Y

PLS3, +X +X -X -X +Y +Y -Y -Y
PLS5, +X -X

PLSE, -X -X +X +X -Y -Y +Y +Y
PLS7, -X +X

PLHA, +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X
RLS, +Y -Y -Y +Y -X +X +X -X
END LISTS

[ARITMETICA NO TRADICIONAL

[PROTON 90 DEGREE

[CONTACT PULSE #1
[CARBON LOCK

[CONTACT PULSE #2

[PROTON EVOLUTION

[PROTON INVOLUTION
[CONTACT PULSE #3
[DEAD TIME DELAY
LUSENT FOR ACQUISITION
[RECYCLE DELAY
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[RECEIVER MODE : RPN
OTRIGGER MODE : NT
[DECOUPLER MODE: DO
CNS=8*N
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