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Resumen

En el presente trabajo se estudié la interaccién dipolar entre un centro NV y un
centro P1. El1 NV tiene un amplio abanico de aplicaciones tecnologicas, debido a sus
niveles de energia discretos y bien definidos, y a la posibilidad de medir, y manipular,
dichos estados. Un diamante de particular interés, es aquel donde un centro NV se
encuentra cercano a un unico centro P1, y luego este tltimo se encuentra a su vez
rodeado de un bano de otros centros P1. En tal caso, el NV interactiia principalmente
con el P1 cercano, porque los otros se encuentran considerablemente mas alejados. A
su vez, este P1 interactia con el ensamble de centros P1 que lo rodea en el diamante.
De esta forma, al menos de manera aproximada, podemos considerar que el NV estd
en contacto con el ensamble de centros P1, pero a través del P1 cercano. Este
ensamble es el principal responsable de la relajacién en los estados del NV, lo que
limita su aplicaciéon. Una manera tipica de aumentar los tiempos de coherencia, en
sistemas de espines, consiste en la aplicacion de secuencias multi-pulsos. No existe,
sin embargo, una secuencia especialmente disenada para tratar el problema de un
NV, y su entorno de centros P1. El objetivo de este trabajo es disenar una secuencia
capaz de modular la interaccién dipolar entre un par NV-P1. En este diamante, si
modulamos la interaccién del NV con el P1 cercano, estamos modulando, de manera
aproximada, la interaccién del NV con el ambiente. Es importante mencionar que no
se busca necesariamente desacoplar al NV del P1, sino poder controlar su interaccién,
porque en ciertas aplicaciones resulta util manipular el estado del P1 a conveniencia.

La interaccion dipolar perturba el estado del NV-P1, e induce la dindmica de sus
poblaciones. Observando detalladamente estas poblaciones, se define la interaccion
dipolar modulada. Del conjunto total de 6 poblaciones, basta con detallar el com-
portamiento de 2 de ellas, y el resto de deduce a partir de estas. Bajo la interaccion
dipolar, una de estas oscila con frecuencia v, mientras que la otra permanece cons-
tante. La interaccién dipolar modulada es aquella donde una poblacién oscila con
frecuencia kv, con k € [0, 1], mientras que la restante permanece constante.

Para el diseno de la secuencia de pulsos, se trabajé utilizando la teoria de Ha-
miltonianos Promedio. Una vez disenadas las secuencias, se procedio con un andlisis
basado en simulaciones numéricas de la dinamica. Dado que la posicién relativa del
P1, respecto al NV, determina la magnitud de la interaccién dipolar que experi-
mentan, las simulaciones se realizaron contemplando distintas ubicaciones del P1
en la red cristalina. El rango de posiciones posibles se acoté utilizando un enfoque
semi-empirico. Nos basamos en los valores experimentales tipicos para las constantes
de acoplamiento, para deducir el rango de distancias usuales entre el NV, y el P1,
en un diamante real. Se ubicaron, posteriormente, los sitios de red en este rango de
distancias, y las simulaciones se realizaron moviendo al P1 entre estos sitios posibles.
Se analiz6 tanto la dependencia con la distancia entre el NV, y el P1, asi también
como la dependencia con la orientacién del sistema respecto a los campos externos
aplicados.

Cada una de las simulaciones se realizé contemplando dos escenarios distintos
respecto a los tiempos involucrados. Por un lado, se realizaron simulaciones bajo
la aproximacion de pulsos perfectos. Estas simulaciones sirvieron para ilustrar el
potencial de las secuencias, al menos tedricamente. Por otro lado, se realizaron si-
mulaciones considerando tiempos que son tecnolégicamente accesibles hoy en dia.
La idea fue poner a prueba las secuencias en un escenario parecido al de un trabajo
experimental.
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Para cada una de las simulaciones, se estudi6 en detalle la eficiencia de la secuen-
cia para manipular el estado del sistema de espines. Esta eficiencia se definié en base
a dos parametros. Por un lado, el error en la frecuencia de oscilacion, comparando
la frecuencia de la simulacién, con el valor esperado kv. Por otro lado, el error en
la amplitud, observando en la simulacion el aumento en la amplitud de la pobla-
cién, que previamente era constante. En conjunto, ambos parametros permitieron
cuantificar que tan eficientes fueron las secuencias disenadas.
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Capitulo 1

Introduccion

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es actualmente una de las técnicas
de caracterizacion de muestras mas utilizadas en diversas ramas de la ciencia como
la quimica, la biologia o la medicina. Se caracteriza principalmente por ser una
técnica no invasiva, capaz de extraer informacién estructural de una muestra a nivel
molecular. El origen de la RMN se remonta al ano 1938 con el trabajo del fisico L.I.
Rabi [1], y se comienza a desarrollar en la posguerra con los trabajos de cientificos
como Purcell, Torrey, Pound, Bloembergen y Bloch. En esencia, se basa en detectar
una magnetizacion macroscopica, que surge de la interaccién del momento magnético
de los niicleos! en la muestra con campos magnéticos externos. Convencionalmente,
se utiliza una bobina para medir indirectamente la magnetizacién. La bobina, que se
coloca cerca de la muestra, es sensible al cambio en el flujo de campo magnético que
proviene de la magnetizacion nuclear. De acuerdo a la ley de Induccién de Faraday,
se induce una pequena corriente eléctrica, que es luego amplificada y da lugar a la
llamada Serial de RMN [2].

La RMN convencional esta limitada a muestras que ocupan volimenes ma-
croscépicos?, resultando en una técnica que se vuelve, a priori, impracticable en
la escala microscépica, y méas ain, en una escala nanoscopica. La razon principal-
mente yace en el esquema de deteccién utilizado. Por un lado, existe una limitacion
tecnoldgica si se quiere aplicar el método convencional en muestras microscépicas.
Reducir el volumen de muestra requiere de la fabricaciéon de micro-bobinas, que lue-
go puedan ser colocadas lo suficientemente cerca de la muestra como para lograr
detectar los pequenos cambios en el flujo magnético. Por otro lado, se tiene una
limitacion mas bien propia de la fisica del problema, porque la magnetizacion neta
de la muestra se reduce a medida que disminuimos el numero de ntucleos detecta-
dos?, y se vuelve cada vez méas complejo detectar las sefiales de RMN. Por estas
complicaciones es que actualmente la RMN se clasifica como una técnica de baja
sensibilidad. Existen, sin embargo, diversas propuestas para romper la barrera ma-
croscopica en cuanto a los sistemas que pueden estudiarse. Una de las propuestas
con mayor potencial es la de los llamados centros Nitrégeno-Vacancia en diamante

Veremos también que es posible hacer resonancia con electrones. Esencialmente con cualquier
particula de espin no nulo.

2Comunmente del orden de cientos de microlitros

3Esto es valido siempre y cuando se tenga un numero termodindmico de ntcleos en la regién
sensitiva. Para sistemas de solo cientos o miles nicleos, la distribuciéon de Boltzmann no describe
correctamente la situacion colectiva de la muestra. La relacion deja de ser lineal, y entran en juego
otros factores aleatorios.
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(centros NV), y es el objeto de estudio de este trabajo [3].

Los centros NV son una imperfeccion en la estructura cristalina del diamante.
Estas imperfecciones tienen la particularidad de que pueden ser utilizadas como sen-
sores nanoscopicos de diversas cantidades fisicas, entre ellas, de campos magnéticos.
A su vez, estos centros pueden implantarse de manera artificial en el diamante con
notable efectividad, facilitando su aplicacion experimental. Como prueba de con-
cepto de la alta sensibilidad que un centro NV puede alcanzar, se han realizado
trabajos donde se logré detectar la magnetizacion proveniente de un tinico ntcleo de
hidrégeno [4]. Como toda tecnologia en desarrollo, las limitaciones y las probleméti-
cas a resolver son numerosas.

Uno de los problemas fundamentales es que la RMN nanoscépica no alcanza
alin una resolucion espectral suficiente para dilucidar la estructura de sistemas tan
pequenos. En el caso de liquidos, el problema principalmente viene dado por la
difusion molecular, puesto que las moléculas difunden fuera del volumen sensitivo
de un NV en tan solo algunos nanosegundos. Esto limita el tiempo de sensado, y
provoca un ensanchamiento de las lineas espectrales. Dar solucién a este problema
es sumamente complejo y escapa el objetivo de este trabajo. Sin embargo, para el
caso de los sélidos el problema es distinto, y son principalmente la interacciones
magnéticas del NV con su entorno las que provocan la baja resolucion espectral. El
NV se encuentra rodeado de otro tipo de defecto en el diamante, conocido como P1.
Un centro P1 consiste de un tnico electrén asociado a un nitrégeno substitucional,
que no tiene, como en el NV, una vacancia vecina. El momento magnético del electrén
interactia dipolarmente con los electrones que conforman el NV. En consecuencia,
un conjunto de centros P1 dan lugar a un campo magnético local, y fluctuante, en
la posicién del NV.# Estos campos son la principal causa de una rapida perdida de
coherencia en el estado del NV, limitando el tiempo en el que este puede utilizarse
para sensar un campo de interés.

En la RMN convencional se da un problema similar, donde campos magnéticos
locales inducen pérdida de coherencia en la magnetizacién de la muestra, y se uti-
lizan secuencias multi-pulsos para desacoplar la muestra de este bano magnético.
Estas secuencias se usan también en experimentos de RMN con centros NV como
sensores, v han mostrado un buen desempeno a la hora de aumentar los tiempos
de coherencia [5]. En este trabajo buscamos mejorar los tiempos de coherencia en
el NV, disenando una secuencia multi-pulsos que apunte especificamente a modular
el acoplamiento del NV con el bano magnético generado por los centros P1 veci-
nos. El diamante que estudiaremos particularmente es uno donde el NV tiene un
unico centro P1 relativamente cerca, y luego un ensamble de centros P1 rodeando
a este ultimo. En tales diamantes, el NV interactiia apreciablemente solo con el P1
cercano, pero este ultimo, a su vez, interactia con el ensamble de centros P1 més
alejados. Asi, de alguna manera, el P1 qué estudiamos actia de intermediario entre
el NV, y el bano paramagnético. Estos diamantes son de particular interés, porque
permiten pensar en la interaccién con el ambiente, a través de un 1nico centro P1.
Si modulamos la interaccién del NV con este centro, podemos modular, al menos
de manera aproximada, el grado de interaccién del NV con el ambiente. En lo que
respecta al sensado de campos, querriamos aislar al NV de este P1 cercano, y en
consecuencia del bano paramagnético, y por ello buscamos atenuar lo mas posible

4En general, hay una alta densidad de centros P1 en el entorno de un NV, debido al proceso de
implantacién del NV en el diamante.

8 Capitulo 1 Dionisio Cendoya



Trabajo Especial de Licenciatura

la interaccion dipolar. Sin embargo, resulta interesante la posibilidad de poder mo-
dular la interaccién, con un parametro que no necesariamente sea cero. Esto abre la
posibilidad de utilizar la secuencia, en el mismo diamante, pero para una variedad
de aplicaciones en el area de informacién cuantica.

Capitulo 1 Dionisio Cendoya 9



Capitulo 2

Resonancia Magnética: Técnica
Convencional

Comenzamos con una breve introducciéon a los conceptos basicos de la RMN.
Describiremos tanto el origen de la magnetizacién medida, como también el me-
canismo que permite manipularla y posteriormente detectarla. Buscamos dar una
ilustraciéon mas bien grafica de todo el proceso. Gran parte de las ideas descriptas en
este capitulo reaparecen a la hora de hacer RMN usando centros NV como sensores.

2.1. Estado Inicial

Un experimento convencional de resonancia magnética nuclear comienza colocan-
do la muestra de interés en una regién donde existe un campo magnético externo.
Se utilizan bobinas (electro-imanes, superconductores) especialmente disenadas pa-
ra que el campo magnético sea homogéneo y uniforme en la regién de interés. Se lo
denomina campo longitudinal, y se lo suele considerar apuntando en el eje Z de un
sistema de referencia fijo en el laboratorio: g() = Byz.!

La muestra debe estar compuesta por moléculas cuyos nicleos tengan un mo-
mento angular de espin no nulo. Recordemos que los niicleos tienen un momento
magnético intrinseco proporcional a su momento angular de espin?. A lo largo del
trabajo hablaremos indistintamente del espin de los nicleos como de su momen-
to magnético. Debido a que los ntcleos tienen un momento magnético, responden
a la presencia del campo longitudinal. El resultado final es la aparicién de una
magnetizacion neta en la direccion del campo, que surge de la contribucion de las
magnetizaciones de cada nucleo. El origen de esta magnetizacion no es trivial. En-
tender a nivel microscopico qué sucede con los momentos magnéticos nucleares es
de mucha utilidad para explicar luego coémo es posible manipularlos. Por ello, vamos
a empezar pensando qué le sucede a un inico momento magnético en presencia del
campo, utilizando las ecuaciones de movimiento clésicas del electromagnetismo.

Un momento magnético en presencia de un campo externo experimenta un tor-
que. Como una brujula en el campo magnético terrestre, este tiende a alinearse
con la direccion del campo. Sin embargo, el nicleo ademéas de tener un momento
magnético, tiene también un momento angular intrinseco. De acuerdo a las leyes de
Newton, ese momento angular asociado al momento magnético precesara alrededor

1Se pueden utilizar campos con algtin gradiente en varias aplicaciones.
2La constante de proporcionalidad se conoce como constante giromagnética.
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del campo externo. La frecuencia de precesién se conoce como frecuencia de Larmor,
y es proporcional a la intensidad del campo externo y a la constante giromagnética

del nicleo en cuestion. Podemos visualizar el movimiento de precesion en la Figura
2.1.

Figura 2.1: Diagrama Vectorial mostrando el momento magnético de un ntcleo pre-
cesando alrededor del eje del campo longitudinal.

Supongamos ahora que tenemos una muestra compuesta por un ensamble de
nicleos de la misma especie. En ausencia de un campo externo, los momentos
magnéticos de cada nicleo apuntan en direcciones aleatorias. En promedio, la mues-
tra no tiene una magnetizacion macroscopica neta. En presencia del campo, todos
los ntcleos comienzan a precesar con la misma frecuencia. Si consideramos que no
interactuan entre ellos, entonces nuevamente la magnetizaciéon en promedio es nula.
Solo cuando consideramos una interaccién entre espines es que aparece una magne-
tizacion neta en la muestra.

Los espines precesan alrededor del campo longitudinal, pero a su vez lo hacen,
en menor medida, alrededor de un campo microscépico fluctuante originado por los
nucleos vecinos. La energia es suficiente para cambiar la orientacion de los espines
respecto al campo longitudinal dominante. Asi, individualmente, cada espin recorre
todas las orientaciones posibles. El ensamble, sin embargo, alcanza un equilibrio ter-
modinamico. Las poblaciones vienen dadas por la distribucion de Boltzmann. Dicha
distribucién favorece levemente las orientaciones de espin en direccion al campo lon-
gitudinal. En consecuencia, la suma de las magnetizaciones nucleares no se anula, y
el sistema presenta una magnetizacién macroscépica de equilibrio en el eje Z [2].

En definitiva, un ensamble de nicleos en presencia de un campo longitudinal
presenta una magnetizacién macroscopica estable, alineada con el campo. Esta es la
magnetizacion que se detecta en la RMN.

2.2. Manipulacién: Pulsos Resonantes

La magnetizacién de equilibrio puede ser reorientada por estimulos externos al
sistema de espines. Esto es fundamental para su deteccién. La manera de hacerlo
es a través de pulsos de radiofrecuencia. Un pulso es la aplicacién de un campo

Capitulo 2 Dionisio Cendoya 11
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linealmente oscilante, sobre un eje perpendicular al campo longitudinal. Este campo
lo generamos haciendo circular una corriente en una bobina, orientada sobre el plano
X-Y. Si, por ejemplo, esta alineado con el eje X, el campo es de la forma: B, =
B cos (wt)z. Este puede descomponerse en dos términos, uno que oscila en el plano
X-Y a frecuencia w, y otro que oscila en sentido contrario, a la misma frecuencia.
Incluso cuando By < By, si la frecuencia w es la correcta, este campo es capaz de
reorientar la magnetizacion de equilibrio del ensamble. Se trata de un fenémeno de
resonancia.

La clave para entender la resonancia es situarse en el sistema de referencia ade-
cuado. Pensemos primero que tenemos un tnico nicleo, cuyo momento magnético
precesa a la frecuencia de Larmor, wg, debido al campo longitudinal. Observemos
la situacién desde un sistema que rote alrededor del eje Z a la misma frecuencia.
Denotamos sus ejes como (', 4/, z’). El momento magnético permanecera estatico,
como si no hubiese un campo externo. Si ahora aplicamos un pulso de frecuencia
w = wg, veremos en este sistema dos campos, uno estatico en el plano X’-Y’, y otro
que oscila a frecuencia 2wg. El efecto de este tltimo sobre el momento magnético se
promedia a cero. El efecto del primero, sin embargo, si es apreciable. El momento
magnético comenzara un movimiento de precesion alrededor de este campo. Es de-
cir, precesara alrededor de un eje en el plano X’-Y’. Ilustramos esta situacién en la
Figura 2.2.

PN ®) 7, © 7z,

X-Y X -V

Figura 2.2: Diagrama Vectorial mostrando el comportamiento de un momento
magnético en presencia de (A) un campo longitudinal, en el sistema de referen-
cia del laboratorio, (B) un campo longitudinal en el sistema de referencia rotante,
y (C) un campo longitudinal y uno transversal rotando a la frecuencia de Larmor,
en el sistema de referencia rotante.

Esto que describimos para un solo nticleo, sucede en simultaneo para todos los
nicleos del ensamble. En consecuencia, la magnetizacion promedio del sistema se
reorienta. La nueva direccién depende de la duracién del pulso, y del eje en el cual se
aplique el campo. En funcién de esta nueva direccién se define la fase y el “angulo”
del pulso. Por ejemplo, un pulso de 90° en el eje X, denotado (90)x, es un pulso que
rota 90° la magnetizacién promedio alrededor del eje X .

Por ultimo, hay un detalle importante a aclarar sobre los pulsos y su efecto.
Vimos que un pulso en resonancia es aquel cuya frecuencia coincide con la de Larmor.
Fuera de resonancia, el campo él no es lo suficientemente intenso para afectar la
magnetizacion neta del sistema. En un ensamble con distintas especies de nticleos,
se tienen distintas frecuencias de Larmor. Luego, los pulsos se pueden aplicar en
resonancia con un tipo de niucleo en particular, y dejan inalterada la magnetizacion

12 Capitulo 2 Dionisio Cendoya
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promedio proveniente del resto. Esto es fundamental a la hora de identificar los
distintos nucleos que componen el ensamble.

2.3. Adquisicién de la senal

La manera usual de detectar las magnetizaciones se basa en la ley de Induccion
de Faraday. Supongamos que aplicamos un pulso de 90° con alguna fase arbitraria.
Como resultado, tenemos una magnetizacién neta que rota en el plano X — Y a
la frecuencia de Larmor. En la bobina, fija en el plano X-Y, este flujo de campo

magnético induce una corriente. Luego de ser amplificada y procesada, da lugar a
la Senal de RMN.

Capitulo 2 Dionisio Cendoya 13



Capitulo 3

Resonancia Magnética Detectada
Opticamente: Centros NV

En este capitulo daremos una descripcion detallada de un centro NV, incluyendo
los distintos mecanismos utilizados para inicializar, manipular y posteriormente in-
ferir el estado en que se encuentra. La posibilidad de detectar cambios en su estado
permite utilizar el NV como sensor de campos magnéticos. Buscaremos, a su vez,
mostrar las similitudes existentes entre la RMN convencional, y la manipulacion de
los centros NV para su posterior uso como sensores.

3.1. Descripcién de un Centro NV: Niveles de
Energia

En un diamante perfecto, los &tomos de carbono se encuentran dispuestos en una
estructura ctbica centrada en las caras. En la naturaleza no existen tales diamantes,
puesto que durante el proceso de formacion, o incluso debido a interacciones con el
ambiente, se forman imperfecciones en la estructura. Estas imperfecciones pueden
ser dislocaciones, o defectos puntales, donde otros nicleos reemplazan al carbono
en algun sitio de red. Un centro NV es una de las posibles imperfecciones que se
pueden encontrar, y abarca dos sitios de red vecinos. En uno de ellos el carbono es
sustituido por un nicleo de nitrégeno, mientras que el otro sitio de red queda sin
ninguin nucleo asociado. La Figura 3.1 muestra esquematicamente cémo se ve un
centro NV inmerso en la red.

En el centro NV se alojan en equilibrio 5 o 6 electrones. Con 5 electrones, el
NV se encuentra en su estado neutro, denotado como NV, Con un electrén extra,
se encuentra en su estado negativo, NV ~. En un cristal que presente naturalmente
centros NV, ambos estados estan presentes, y se encuentran en un equilibrio dinami-
co. Es decir, un NV~ puede transicionar a un NV si se ioniza cediendo el electrén
sobrante al entorno, y la transicién del NV al NV~ puede darse si el NV captura
un electron del entorno. Es posible manipular los centros NV de un diamante, para
llevarlos a conveniencia al estado que se desee. En las aplicaciones, es usual trabajar
con el estado NV ~. Por ello, se fabrican diamantes especialmente dopados con los
centros en este estado. Por simplicidad, los denotaremos directamente como centros
NV [7].

Los estados electrénicos del conjunto de electrones del NV estan estudiados y
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Figura 3.1: Esquema de un centro NV con su nicleo de nitrégeno ubicado al lado
de una vacancia, inmerso en la estructura cristalina del diamante constituida por
nicleos de carbono [6].

tabulados seguin su energia relativa. El sistema tiene niveles de energia discretos y
bien definidos, como los de un atomo aislado. Esto es gracias a que esta inmerso
en una red cristalina, que evita en gran medida los efectos de ensanchamiento de
linea debido a rotaciones o translaciones moleculares. Los niveles electronicos se
refieren al estado conjunto de los 6 electrones. No es trivial calcularlos a partir de
primeros principios, y debe utilizarse el marco teérico provisto por la teoria CFT
(“Cristal Field Theory”). Los orbitales electrénicos se desdoblan al estar inmersos
en un campo eléctrico estatico, producido por la distribucién de cargas cercanas.
El resultado de este desdoblamiento, para el NV, son los niveles de energia que se
muestran en la Figura 3.2. Las lineas horizontales representan los niveles, ordenados
en términos de su energia, y se utiliza la notacién propia de la CFT.

Energia / [u.a.]
3

3E

1A1

3A2

Figura 3.2: Niveles de menor energia, en conjunto con los primeros niveles excitados,
del conjunto de electrones alojados en el NV.

Vemos en la Figura 3.2 que los niveles de menor energia son aquellos 3 etiquetados
como 3 A,, seguidos por los estados 'E v ' A, vy finalmente los tres estados excitados
3F. La distincién en términos de colores entre el conjunto *4, y 3E por un lado,
y los estados 'E vy 'A; por otro, tiene que ver con el momento angular de espin
de dichos niveles. Recordemos que los electrones tienen espin %, y por ende una
combinacion de 6 de ellos puede tener un momento angular de espin no nulo. Los
estados comprendidos en los grupos 24, y 3E tienen un momento angular total
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de magnitud 1. Dentro de cada grupo los estados se corresponden a las distintas
proyecciones de momento angular. En cambio, los estados ' E y ' A; tienen momento
angular total nulo. Dicho de otra manera, 34, v 2E se describen con un estado
triplete de espin, mientras que 'E y 'A; con estados singletes de espin.!

Hemos dado hasta aqui una descripcién mas bien ilustrativa del NV y sus dis-
tintos estados. Pasemos ahora a una descripcién matematica formal, que permita
estudiar el comportamiento del sistema ante distintas perturbaciones. Lo haremos
en el marco de la mecanica cuantica. A todo sistema fisico se le asocia un vector
de estado en su correspondiente espacio de Hilbert. Dicho vector de estado contiene
la informacién de los distintos grados de libertad que son necesarios para describir
el sistema, como podrian ser la posicion, el momento, o el espin de los distintos
constituyentes. En este caso estamos pensando en un sistema de 6 electrones, y por
ende deberiamos incluir todos los grados de libertad de cada electron del sistema.
Sin embargo, las perturbaciones que estudiaremos afectan al estado conjunto de los
6 electrones. Eso permite pensar en el conjunto como si fuese una tnica particu-
la ficticia. A su vez, conocemos el estado de espin del conjunto, tal como hemos
mencionado previamente. Es por eso que, en la literatura, usualmente se habla de
un “electron de espin 1”7 para referirse a los estados conjuntos de menor energia, o
simplemente se habla de los “estados del NV”.

Otro aspecto importante a mencionar es que las interacciones que estudiaremos
solo involucran de manera directa a las coordenadas de espin del sistema. Esto da
lugar a que nos centremos tnicamente en el subespacio de Hilbert asociado al espin.
El resto de los grados de libertad resultan irrelevantes en la descripcién. Empece-
mos por definir una base de dicho subespacio, que contenga los distintos estados
relevantes a la dindmica que se presentaron en la Figura 3.2. Recordemos que para
especificar el estado de espin de un sistema, es necesario dar la magnitud del espin
I, y su proyecciéon m; en algun eje de cuantizacién (usualmente el eje Z), resultando
en un ket genérico de la forma |I,m;). Tenemos 3 estados correspondientes al grupo
3 Ay, que denotaremos como {|1,1);|1,0);|1, —1)}, y otros 3 estados correspondien-
tes al 3E, {|1,e1);|1,e0);]1,e 1)}, donde “e”hace referencia a “excitado”por ser
niveles de mayor energia. Ademas, tenemos los estados singlete correspondientes al
LE vy al LAy, que si bien son distintos, a los fines practicos podemos considerarlos sin
pérdida de generalidad como un tnico estado singlete |0, 0).2 De esta manera, tene-
mos una base del subespacio de Hilbert compuesta de estos 7 estados, y el sistema
de manera genérica podra describirse como una superposicion de los elementos de la
base. Por 1ltimo, adoptamos una notacién mas simple, donde obviamos el nimero
cuantico correspondiente a la magnitud del momento angular. La correspondencia
entre notaciones se muestra a continuacion:

{11,1)5]1,0) 51, =1) 5 |1, e1); |1, e0) : |1, e-1) :10,0) }
) (3.1)
{11)510) 5 [=1) 5 ex); leo) s le—1) 5 |s) }

1Los estados de espin singlete y triplete no deben confundirse con los definidos usualmente con
la suma de dos momentos angulares %, sino que resultan de la suma de 6 momentos angulares.
2Los estados 'E y ' 4; son estados transitorios. E1 NV solo puede encontrarse en estos estados
al cabo de una excitacién, y rapidamente vuelve hacia los estados de menor energia. Como en la
transiciéon se pasa inevitablemente por ambos, o bien por ninguno de los dos, no hay pérdida de

generalidad al tratarlo como un unico estado.
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Esta descripcién es suficiente para caracterizar el sistema, si asumimos que po-
demos conocer con precision el vector de estado que lo describe para todo tiempo.
Experimentalmente, sin embargo, sélo puede determinarse la probabilidad de en-
contrar al NV en un cierto estado. Por ello, es necesario introducir el concepto de
operador densidad. Cabe aclarar que esta es una formulacién completamente equiva-
lente a la del vector de estado, pero que permite generalizar los sistemas a describir.
Supongamos que en vez de conocer el estado |¢) del sistema, conocemos N distintos
posibles estados |¢;) (i € [1, N]), y la respectiva probabilidad p; de hallar el sistema
en uno de esos estados.® Disponemos ahora de una mezcla estadistica de estados y
le asociamos un operador densidad, definido como se muestra en la ecuacién (3.2)
8]:

pP= sz‘ |p:) (¢l (3.2)

Como todo operador, este tiene una representaciéon matricial en alguna base
del espacio de Hilbert. Cada elemento de matriz tiene informacién particular del
sistema en estudio. Tomemos una base genérica del espacio de Hilbert {|W¥;) - - -
|Un)}. Los elementos diagonales, p;; = (¥;| p|¥;), se conocen como poblaciones, y
se interpretan como la probabilidad promedio de encontrar al sistema en el estado
|W;) al cabo de una medicién. Los elementos no diagonales, p;; = (V;|p|¥;), se
conocen como coherencias, e indican que existe una superposicion coherente entre
los estados |¥;) v |¥;). Volviendo al caso particular del NV, utilizaremos la base
{11);10) 5 |—1) 5 ]e1) ; leo) ;le—1) ;|s)} para el espacio de Hilbert. Hablaremos de las
poblaciones de los distintos estados, refiriéndonos a los elementos diagonales de la
matriz densidad en esa base.

Es necesario que dediquemos un momento a la interpretacion que hacemos de
las poblaciones. En general, el formalismo de la matriz densidad se utiliza para
describir un ensamble de sistemas idénticos, donde cada uno puede estar en un
estado distinto. La poblacién de un cierto estado puede entonces interpretarse como
la cantidad de sistemas del ensamble que estan en este estado. En este trabajo,
sin embargo, estamos utilizando el formalismo para describir un tinico NV, y no un
ensamble. La teoria es perfectamente valida, e incluso resulta practica, pero debemos
ser cuidadosos con las interpretaciones. Volvamos un momento a la descripcion en
términos de vectores de estado. Pensemos que, al cabo de numerosas mediciones,
determinamos que hay un 50 % de probabilidad de encontrar al NV en el estado |0),
y otro 50 % en el |—1). Esta informacién no es suficiente para conocer perfectamente

el vector de estado que describe al NV. Este podria ser |¥) = % |0)+ \/Li |—1), o bien
W) = =5 10) + e_i‘z’\/i5 |—1), donde ¢ es arbitrario. Necesitamos utilizar un operador

densidad, donde indiquemos que hay 50 % de probabilidad de hallar el sistema en el
estado puro |0), y otro 50 % en el |—1). La confusién puede surgir entonces porque
este operador densidad es idéntico al que describe un ensamble de centros NV, donde
la mitad estén en el estado |0), y la otra mitad en el |—1). Las dos situaciones fisicas
son equivalentes. O bien tenemos un ensamble donde cada NV esta en un estado
puro bien definido, y la medicién la hacemos sobre uno particular, o bien tenemos
un unico NV descripto por una mezcla estadistica de estados. Las poblaciones, sea

3No hay necesidad de que los estados |¢;) formen una base del espacio de Hilbert y tampoco
que formen un conjunto ortogonal
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cual sea la manera que elijamos de visualizarlas, son simplemente la probabilidad
de hallar un NV en un cierto estado.

3.2. Estado Inicial del NV: Bombeo ()ptico

Todo sistema fisico en interaccién con un ambiente relaja a su estado de equilibrio
térmico. La distribucién de Boltzmann describe la distribuciéon de probabilidad de
encontrar al sistema en cada uno de sus estados, en funcién de la temperatura. Para
el caso del NV, se pueblan por igual los 3 estados de menor energia {|1);]0);|—1)}
[9]. Sin embargo, el NV puede manipularse con luz léser, y es posible lograr que se
pueble tinicamente el estado |0). Este estado hiperpolarizado es el estado inicial del
NV en su aplicacion como sensor de campos magnéticos.

La técnica que se utiliza es conocida como bombeo éptico, y consiste en iluminar
con luz laser el sistema para inducir transiciones hacia los estados excitados. Parti-
mos del estado de equilibrio e iluminamos el NV con luz laser de 532 nm de longitud
de onda (luz verde). Tal como se observa en la Figura 3.3, el ldser excita al sistema
y lo lleva transitoriamente a un estado del conjunto {|e1);|eg);|e_1)}. El sistema
posteriormente relaja a un estado de menor energia, mediante procesos de emisién
espontanea y de emision estimulada. Existen, sin embargo, distintas vias de relaja-
cién. Cada una de estas tiene asociada una tasa I', que refiere a la probabilidad que
tiene el sistema de decaer de esta manera. En general, distinguimos 2 posibles decai-
mientos. Uno de ellos involucra un decaimiento radiativo, sin estados intermedios,
donde se emite fluorescencia roja de longitud de onda en el rango [637;800] nm. El
otro involucra una transicién intermedia, que no conserva el estado de espin, hacia
el estado |s). Esta transicién se conoce como Inter-System Crossing (ISC), y es un
proceso no radiativo (sin emisién de fotones). La clave para entender el proceso de
hiperpolarizacion esta en el valor relativo de las tasas I'.

Energia / [u.a.] A
N A
A
le—1) .
‘61) \:\
leo) In
RN
FfO'.:\\
'y /,?" |s)
RS
Fsll:’:
|—=1) wil w7
1) v’ I'so
0) 4oV »

Figura 3.3: Esquema de los niveles de energia del centro NV, y los respectivos pro-
cesos de excitacion y relajacion bajo iluminacion con luz laser.

Supongamos que inicialmente el sistema se encuentra en el estado |0). La ilumi-
nacion con luz laser provoca la excitacion al estado |eg). De acuerdo a la Figura 3.3,

18 Capitulo 3 Dionisio Cendoya



Trabajo Especial de Licenciatura

en el estado |eg) el sistema puede relajar por dos vias. Podria decaer directamente
al estado |0), con una tasa I'gp, o bien podria decaer al estado transitorio |s), con
una tasa I'fy. Experimentalmente se ha determinado que I'y > I'4, con lo cual la
primer via de relajacién es mucho més probable que la segunda. En el primer caso,
el NV vuelve a su estado inicial emitiendo un fotén en el rango del rojo. En el se-
gundo caso, desde el estado |s), el NV podria decaer al estado inicial |0), con tasa
[0, 0 hacia los estados |1) o |—1), con tasa I'y;. Como I'yy > I'y;, hay una mayor
probabilidad de que retorne a su estado inicial |0). En definitiva, si el NV parte en el
estado |0), lo mas probable es que emita fluorescencia en el rango del rojo, y decaiga
al mismo estado. Incluso, cuando no emite radiacién, también es mas probable que
vuelva al mismo estado. Si el NV ahora se encuentra inicialmente en los estados |1),
o |—1), este no es el caso. Supongamos, por ejemplo, que se encuentra en el estado
|1). La excitacién léser lo lleva al estado |e;). Desde alli, podria decaer por dos vias
distintas, andlogas a la del caso anterior. Puede relajar emitiendo un fotén y volver
al estado |1), con tasa ['g, o bien relajar al estado transitorio |s), con tasa ['s. La
diferencia es que ahora I'y; > Ty, y por ende existe una probabilidad mucho mayor
de que el NV evolucione al estado transitorio |s). Desde alli, sabemos que el estado
final mas probable es el |0), y no el |1). Una situacién completamente andloga suce-
de si inicialmente esta en el estado |—1). Como resultado, independientemente del
estado inicial del NV, los procesos de relajacion tienden a llevarlo al estado |0). Si el
sistema transita una serie de excitaciones y relajaciones, al cabo de estas, el estado
final mas probable serd el |0).

Esta situacion que hemos analizado tiene su descripcién en términos de la ma-
triz densidad del sistema. Asumamos que inicialmente tenemos el NV en equilibrio
térmico, donde las poblaciones de los estados {[1) ;|0); |—1)} son todas . La ilumi-
nacion con luz laser perturba al sistema, alterando las poblaciones de los distintos
estados. Es decir, modifica la probabilidad de encontrar al NV en cada estado. Una
excitacion continua con luz laser lleva a la poblacion del estado |0) a un valor cercano
a 1, a costa de las poblaciones de los estados |1) y |—1). De esta manera, se alcan-
za el estado hiperpolarizado, donde con un considerable grado de certeza sabemos
el estado del NV es el |0). Distintos trabajos estudian el “grado de hiperpolariza-
cion”del sistema, o lo que es lo mismo, que tan cerca de 1 llega a ser la poblacion
del estado |0). Se habla de que puede alcanzar hasta un valor de 0,95 [7]. En este
trabajo vamos a idealizar la situacion, y vamos a suponer que la poblacion alcanza
el valor de 1.

Una pregunta vélida a esta altura es ; Cuanto es “un tiempo suficiente” para que
el sistema alcance el estado hiperpolarizado? Usualmente, el proceso de preparacion
del estado se hace con un pulso ldser de una duracién en el rango de [1;5] us. Es
posible, ademaés, verificar que el sistema se encuentra efectivamente en este estado.
Recordemos que algunos de los procesos de relajacién son radiativos, y otros no.
Pensemos por un momento en la cantidad de fotones emitidos por el sistema luego
de ser excitado. Si el estado inicial es |1) o |—1), el proceso de relajaciéon més probable
es no radiativo. Si es el |0), lo mas probable es que relaje emitiendo un fotén. Luego,
a medida que se va poblando el estado |0), es mayor la probabilidad de tener al NV
en el |0) y, por ende, la tasa de fotones emitidos va en aumento. Experimentalmente
puede observarse que esta tasa eventualmente satura, indicando que el estado inicial
del sistema, previo a ser excitado, es siempre el |0). Este esquema de deteccién de
fotones, para deducir el estado del sistema, es la esencia de la técnica de Resonancia
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Magnética Detectada Opticamente (ODMR). Discutiremos en detalle sobre esto en
la proxima seccion.

3.3. Lectura ()ptica del estado del NV

Hasta aqui hemos visto como un NV puede ser manipulado con luz laser verde
para inducir transiciones entre sus estados, y alcanzar asi un estado de hiperpolari-
zacion. A su vez, vimos un ejemplo de cémo la tasa de fotones emitida por el sistema,
al estar excitado, provee informacién acerca del estado del NV. Antes de profundizar
en esto ultimo, vamos a describir brevemente el equipo utilizado para iluminar, y
de manera simultanea detectar, los fotones emitidos por el NV en los procesos de
relajacion radiativos. En general se trabaja con un dispositivo experimental como
se muestra en la Figura 3.4.

Detector
—J}—Pinhole
Photo-
luminescence
< =Lens
Laser \
Dichroic mirror

~ Microscope
~>  objective

Figura 3.4: Esquema del diseno experimental utilizado comtinmente para inicializar
y detectar épticamente el estado del NV [7].

La luz laser verde usada para excitar el sistema es reflejada en el espejo dicréico
del dispositivo experimental, y enfocada posteriormente en el centro NV, utilizando
una lente objetivo. Experimentalmente se logra un alto grado de precisién a la
hora de iluminar centros NV individuales, o ensambles de ellos dependiendo de
la aplicacién. Por los mecanismos ya explicados, el sistema emite radiacién en el
espectro del rojo, y parte de esta alcanza el lente objetivo para ser orientada hacia
el espejo. Este espejo esta disenado especificamente para transmitir la luz en el rango
emitido por el NV, permitiendo que alcance una lente que la enfoca directamente en
el detector. Un pequeno orificio es colocado previo al detector para garantizar que
la luz proviene solo del centro NV que se esta enfocando.
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Ahora, entremos en detalle en el esquema de deteccién 6ptico. La clave esta en
que la tasa de fotones emitidos por fluorescencia depende del estado inicial del NV. Si
estd hiperpolarizado, entonces con certeza se encuentra en el estado |0), y la tasa de
fotones emitidos al iluminarlo es maxima. En cambio, si con certeza supiésemos que
no se encuentra en el estado |0), porque su poblacién es nula, entonces al excitarlo
las vias de relajaciéon mas probables son no radiativas. En consecuencia, la tasa
de fotones emitidos seria minima. Cualquier tasa intermedia se corresponde a una
mezcla estadistica de estos estados. Hay varios puntos aqui que vale la pena aclarar.
Primero, la tasa de fotones no permite discernir a priori entre los estados |1) o |—1),
pues a los fines de la emisién de fotones, son idénticos. Lo que permite ver la deteccién
de fotones es si el estado |0) esta poblado, o despoblado, y en qué proporcién. La
indistinguibilidad entre el |1) y el |—-1) es claramente un problema si queremos saber
el estado del NV. No obstante, veremos qué puede manipularse el NV de manera
tal que la poblacion de uno de estos dos estados sea siempre nula. De esta manera,
se tiene certeza en cuanto a cudl es el estado que se puebla, a costa de la perdida
de poblacién del estado |0). Segundo, notemos que para medir la tasa de fotones
emitidos, necesariamente debemos excitar el sistema. Eventualmente eso lo lleva a
su estado hiperpolarizado. En otras palabras, el proceso de medicion es destructivo,
porque altera el estado del NV. Por ello, existe un tiempo 6ptimo durante el cual se
detectan la suficiente cantidad de fotones, como para discernir entre estados, sin que
el sistema cambie totalmente de estado. Este tiempo esta determinado, sobre todo,
por el tiempo que le toma al NV alcanzar el estado de hiperpolarizacion. Debe ser
considerado a la hora de realizar los experimentos.

El esquema de deteccion éptico se basa en determinar una cantidad maxima, y
una minima, para la tasa de fotones emitidos. Luego, si se mide una tasa intermedia,
se deduce la proporcién de poblaciones que describen al NV. Tenemos una manera
robusta de determinar la tasa maxima. Se ilumina continuamente el NV hasta que
la tasa medida satura en su valor maximo. La tasa minima de emision es mas dificil
de obtener, pero es posible llegar a esta gracias a la manipulacion de los estados
con pulsos. Una vez determinados los extremos, se emplean modelos estadisticos
para asociar, a cualquier tasa intermedia, una respectiva proporcién de poblaciones.
Estos modelos definen distribuciones de probabilidad para cada estado, en funcion
de la tasa de fotones medida [10]. Luego, con la tasa medida y estas distribuciones,
se determinan las poblaciones que definen al NV, con su respectivo error.

3.4. Manipulacion con Microondas del estado del
NV

El estado del NV puede manipularse iluminando el sistema con luz laser. Esta
no es la tinica manera de hacerlo. Los estados de menor energia, {|1) ;|0);|—1)}, son
estados de espin 1. En consecuencia, el NV en cualquiera de estos estados tiene un
momento magnético. Esto lo vuelve susceptible a la presencia de campos magnéticos.
Justamente, esta propiedad es lo que permite su aplicacion como sensor. Es posi-
ble, ademads, utilizar campos magnéticos externos para manipular a conveniencia el
estado del NV.

Supongamos que aplicamos un campo longitudinal g() = Byz. Esto produce un
cambio en la energia de los estados, y se separan los estados |£1), como se muestra
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en la Figura 3.5.

(A) (B)

Energia / [u.a.] Energia / [u.a.]
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Figura 3.5: Diagrama mostrando la energia de los estados del NV en (A) ausencia de
un campo longitudinal, y (B) en presencia de un campo longitudinal. La constante
7. es la constante giromagnética del electrén.

Si ademds aplicamos un campo magnético transversal, que rote a la frecuencia
adecuada, podemos inducir una transicién entre estados del NV. En este contexto,
a diferencia de la RMN convencional, no resulta practico recurrir a la imagen de
un momento magnético precesando. En cambio, conviene pensar en la energia de
los distintos estados del sistema. Un pulso estd en resonancia, si su frecuencia es
proporcional a la diferencia de energia entre los niveles involucrados en la transicién.*
Como el campo longitudinal separa en energia a los estados |£1), podemos inducir
transiciones entre los estados |0) <— |1), o entre los estados |0) «— |—1), utilizando
pulsos de distinta frecuencia. El efecto de los pulsos se corresponde, en términos de
la matriz densidad, con cambios en las poblaciones de cada estado.

Hay un experimento que ilustra el efecto de los pulsos en el estado del NV. Se
sitia el sistema en presencia de un campo longitudinal. Luego, se lo inicializa en
su estado hiperpolarizado, mediante la iluminacion con luz laser. En esa situacion,
se aplica un campo transversal oscilante durante un cierto periodo. Al cabo de
este tiempo, se ilumina nuevamente el sistema, y se detecta la cantidad de fotones
emitidos por el NV. Repitiendo el experimento con diferentes frecuencias del campo
transversal, se obtiene el resultado de la Figura 3.6.

En el grafico podemos identificar dos decaimientos marcados en la tasa de emision
de fotones. Tal como explicamos en la secciéon anterior, la tasa de fotones emitidos
depende del estado del NV. Es mdaxima cuando se encuentra en el estado |0), y
minima cuando se encuentra en los estados |+1). El NV, previo a la aplicacién del
pulso, se encuentra con certeza en el estado |0). Si la frecuencia del pulso esta fuera
de resonancia, su efecto es despreciable, y el NV no cambia su estado. En tal caso,
la tasa de fotones medida al finalizar el experimento serd méxima. En cambio, si la
frecuencia es la de resonancia, el pulso serd capaz de inducir una transiciéon hacia
los estados |£1). Independientemente de cudl de estos dos sea el estado final, al
iluminarlo nuevamente, la tasa de fotones emitidos se vera reducida. Eso explica
los decaimientos en la tasa de fotones. Podemos, incluso, extraer mas informacion

4La constante de proporcionalidad es %
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mg = Oy k4

Normalised # photons

27 28 29 30
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Figura 3.6: En la parte superior se muestra un esquema representativo de los niveles
de menor energia del NV. En el centro se tiene el niimero de fotones detectados nor-
malizado en funcién de la frecuencia del pulso aplicado para un campo longitudinal
By = 1,1 mT mientras que en la parte inferior para un campo longitudinal By = 2,7
mT [7].

de este experimento. Tenemos dos decaimientos marcados, indicando que hay dos
frecuencias de pulso que estan en resonancia. Cada una se corresponde con una
transicion, ya sea |0) <— [1), 0 |0) <— |—1). Ademads, como son proporcionales a
la diferencia de energia entre los niveles involucrados, y se conocen estas energias,
sabemos entonces qué frecuencia se corresponde con cada transicion. Se puede uti-
lizar un andlisis asi para definir, experimentalmente, la frecuencia de resonancia de
cada una de las transiciones.’

A diferencia de la RMN, los pulsos son generados por una antena, en vez de una
bobina. Esta genera un campo linealmente oscilante, ahora con una frecuencia de
microondas. Para denotar a los pulsos, utilizaremos la misma notacién, especificando
una fase y un angulo. La fase es simple de definir, viene dada por la direccion del
campo transversal. Sin embargo, el dngulo es algo mas complejo de visualizar. Para
el NV no tenemos una magnetizacién neta en un ensamble, cuya orientacion relativa
nos permita definir un angulo. Llegado el momento, veremos que este puede definirse,
al menos, en términos matematicos.

5Dado que la separacién entre picos es proporcional al modulo campo magnético longitudinal,
este esquema de medicién sirve también para sensar campos magnéticos estaticos en la region del
NV.
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Capitulo 4

Centros NV-P1: Interaccion
dipolar

En este capitulo estudiaremos la interaccion de un centro NV con otra imperfec-
cion en la estructura cristalina del diamante, conocida como P1. Vamos a describir
detalladamente la evolucién del sistema conjunto NV-P1, bajo la presencia de un
campo longitudinal externo. A esta situacion la llamaremos Fuvolucion Libre, para
diferenciarla de la evolucién bajo la accién de pulsos. El objetivo es detallar la evo-
lucion libre del NV-P1, para luego poder profundizar, en los capitulos subsiguientes,
sobre los aspectos a tener en cuenta a la hora del diseno de secuencias de pulsos.

4.1. Centro P1

Un centro P1 consta de una imperfeccion puntal en la estructura cristalina del
diamante, donde uno de los carbonos de la red es sustituido por un nicleo de
nitrégeno. En esencia, un P1 es similar a un centro NV, con la diferencia que no
tiene una vacancia en el sitio de red vecino. El dtomo de nitrégeno del centro P1
tiene un unico electréon desapareado en su tultima capa, y es el responsable de la
interaccion magnética electrénica del P1 con centros NV, o centros P1, vecinos. Po-
demos considerar entonces al P1 como si fuese un 1nico electrén, y lo describiremos
como un sistema de espin %

Es importante destacar que los centros P1 son una consecuencia directa del
proceso de manufactura de los diamantes dopados con centros NV. Para aumentar
la densidad de centros NV, se bombardea primeramente el diamante con iones de
nitrégeno acelerados. En eventos de scatering, los nicleos de nitrégeno pueden des-
plazar a los nicleos de carbono de la red, dejando atras una vacancia, u ocupando
el sitio de red. Se forman de esta manera tanto centros P1, como vacancias, que no
necesariamente estan en sitios de red adyacentes. La energia cinética de los iones
utilizados puede controlarse para manipular la profundidad de penetracién de estos
nicleos. El siguiente paso consiste en calentar el diamante a temperaturas superio-
res a los 800 °C, donde las vacancias difunden de manera eficiente por la estructura
cristalina. A su vez, estas resultan electromagnéticamente atraidas a los centros P1,
y las que alcanzan un centro P1 pasan a formar un centro NV una vez enfriado
el diamante. Por supuesto, el nimero de vacancias no es siempre igual al nimero
de nitrégenos substitucionales. Ademds, no todas las vacancias alcanzan siempre a
desplazarse a la cercania de un centro P1. En consecuencia, alrededor de un centro
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NV quedan en general cantidades apreciables de centros P1, formando una especie
de bano magnético para los electrones del NV. Como ya hemos mencionado previa-
mente, la interaccion con el bano de centros P1 es la principal fuente de relajacion
para los estados del NV.

A continuacién, procederemos a estudiar en detalle la interaccién dipolar magnéti-
ca entre un centro P1 y un centro NV. En este contexto, el NV y el P1 forman un
sistema cerrado.

4.2. Sistema NV-P1: Estado hiperpolarizado ini-
cial

El sistema cerrado que vamos a estudiar consta de dos partes: por un lado,
la particula ficticia de espin 1 a la que llamamos NV y, por otro lado, el electron
desapareado de espin % del centro P1. El espacio de Hilbert de un sistema compuesto
viene dado por el producto tensorial de los espacios de Hilbert de cada una de las
partes. En cuanto al NV, tomaremos como base del espacio el conjunto de niveles de
menor energia {|1);]0);|—1)}. Si bien sabemos que los niveles de mayor energia en
el NV son importantes en el mecanismo de hiperpolarizacion y de posterior lectura
del estado, en la dindmica intermedia que estamos estudiando, no juegan ningun
papel relevante. En cuanto al P1, tenemos un sistema de espin % y, por ende, los
estados que describen la base del espacio de Hilbert son genéricamente denotados
{I1);14)}. Por construccién, entonces, la base B del espacio de Hilbert compuesto
puede definirse como se muestra en la ec. 4.1:

B={51);[14)510;1)510;4) 5 [=1;1) 5 [=150) } (4.1)

Los niveles de energia del NV se desdoblan cada uno en dos niveles distintos,
estando asociados a las dos proyecciones de espin distintas en el grado de libertad
del P1. La condicién inicial de nuestro sistema sera el estado de hiperpolarizacion
del NV. Para el NV aislado, se tiene totalmente poblado el estado con proyeccion 0.
Ahora, como el nivel se desdobla debido al espin del P1, la poblacién se divide entre
estos nuevos estados. No existe razén alguna, a priori, para suponer que bajo la ilu-
minacién con luz laser uno de estos estados se pueble mas que el otro. El mecanismo
de hiperpolarizacion no involucra al espin del P1. En consecuencia, asumimos que
tendremos una poblacién inicial % en los estados |0;1) v |0;]). La representacién
matricial del operador densidad inicial del sistema, en la base B, esta dada en la ec.
4.2.

151 (LY 101 (05 =11 [=1;])
0 0 0 0 0 0

po = 510;1) (031 + 3 105 1) (0; 4] =

o O O O O
oS O O O O
o O O v O
O Ok O O
oS O O O O
o O O O O

(4.2)

Capitulo 4 Dionisio Cendoya 25



Trabajo Especial de Licenciatura

4.3. Hamiltoniano de Interaccion para el sistema
NV-P1

De acuerdo al formalismo de la mecédnica cuantica, la evolucién temporal del
operador densidad viene dada por la Ecuacién de Liouville (4.3).!

D il ) (43)

En esta ecuacion diferencial aparecen involucrados el operador densidad y el
operador Hamiltoniano H (t). Si se conocen el Hamiltoniano del sistema y la condi-
cion inicial para el operador densidad, entonces se conoce con certeza la dinamica
completa del sistema.?

Presentaremos a continuacién los Hamiltonianos que describiran nuestro sistema
NV-P1. Para ello, debemos introducir primero el concepto de espacio de Liouville,
definido como el espacio de los operadores del sistema. En un sistema cuyo espacio de
Hilbert es de dimension N, los operadores forman parte de un espacio de Liouville de
dimensién N2. Como todo espacio, este admite una base. Utilizaremos, en particular,
una base de operadores de espin, ya que este es el grado de libertad de interés. El
objetivo serd descomponer el Hamiltoniano del sistema en términos de operadores
de espin. Pensemos, inicialmente, en el NV y el P1 por separado. Por un lado, el P1
tiene asociado un espacio de Hilbert de dimensién N = 2 y, por ende, un espacio
de Liouville de dimensién N? = 4. Dados los operadores de espin % del P1 (5‘;, 5’;,

5’;), y el operador identidad en el espacio I Pl la base del espacio de Liouville puede
elegirse como muestra la expresién 4.4.3

BYY = (80808 1) (4.0

z) 2

Por otro lado, el NV tiene asociado un espacio de Hilbert de dimension N = 3 y,
por ende, un espacio de Liouville de dimensién N? = 9. Los operadores de espin 1
del NV (S'x, S'y, S'Z), y el operador identidad en el espacio I NV ya no son suficientes
para conformar una base. Una elecciéon usual de base para un espacio de espin 1 se
muestra en la expresiéon 4.5.

BYY = {gx, S’y; S,; féw; 5'22, — %févv; S,S.+5.8,: S’ygx + SwSy; S’Zgy + S'ygz; 252}

Vemos claramente que el paso de un espacio de Hilbert de dimensién 2, a uno de
dimensién 3, tiene un impacto significativo en la simplicidad del espacio de Liouville.
Para dimension N > 2 aparecen operadores bilineales en el espin, que complican
significativamente el tratamiento analitico de los problemas. Si ahora consideramos
el sistema compuesto NV-P1, el espacio de Hilbert resultante tiene dimension N = 6.

'Omitimos la constante % en el lado derecho de la ecuacion, porque el operador Hamiltoniano

H esta escrito en unidades de frecuencia, como es usual en la RMN. Dicho de otra forma, el
Hamiltoniano H de la ecuacion, y el definido en mecanica cuantica, Hye, se relacionan segin
H = e

2Alcanza con conocer el estado del sistema en un instante de tiempo cualquiera, no necesaria-
mente el inicial.

3El factor % acompanando al operador identidad tiene que ver con un tema de normalizacién
en el espacio de Liouville.
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Entonces, el espacio de Liouville asociado tiene dimensién 36. La base involucra a
los operadores de espin del NV, y del P1, definidos en el espacio compuesto. Tales
operadores son de la forma S*j QI Ply I MW S”;, respectivamente, pero se los denota
simplemente como §j y S’;

Teniendo en cuenta esta base de Liouville para el NV-P1, que no explicitamos
por su extension, procederemos a detallar los términos del Hamiltoniano del sistema.

De manera genérica, el Hamiltoniano involucra 3 términos distintos, como muestra
la ec. 4.6:

[j[ = [:[z + ﬁdip + F[mw (46)

El término dominante, H,, es el de interaccién entre el momento magnético de
cada parte del sistema, y el campo longitudinal externo B = ByZ. Se conoce como
término Zeeman y se escribe de la siguiente manera:

H. = || Bo (s + s) + DS? (4.7)

El primer sumando se corresponde al término usual del Hamiltoniano Zeeman,
donde |v.| = 28,02% es la constante giromagnética del electrén, y el producto
|7e| Bo es la frecuencia de Larmor del NV. El segundo sumando da cuenta de la
separacion en energia de los niveles |0) y |£1), en ausencia de campos externos. La
constante D = 2,87 GHz se conoce como Zero-Field Splitting.

El segundo término del Hamiltoniano, ]:Idip, se corresponde con la interaccién
dipolar entre el NV y el P1. Esta interaccién depende de su posicién relativa. Si
llamamos 7 al vector que une el NV con el P1, puede escribirse el Hamiltoniano
dipolar como se muestra a continuacién:*

r2

2 2 . :’- = . ;/ .
Hdip = bdip (S -8 - k (S r) (S F)) (48)

La constante dipolar by, se puede expresar de la forma bg;, = —’f:gg, donde pyg
es la permeabilidad magnética del vacio. Esta cantidad, para una separacion tipica,
es del orden de 500 kHz. La ec. 4.8 no es del todo practica a la hora de realizar
calculos y, por eso, se suele escribir el vector 7 en coordenadas esféricas. Para ello,
introducimos primero un sistema de referencia inercial, como se muestra en la Figura
4.1. Lo llamaremos Sistema Laboratorio.

En este sistema de referencia el Hamiltoniano de interaccion dipolar puede rees-

cribirse en términos de lo que se conoce como el Alfabeto Dipolar.

]:Idip:bdip(A+B+é+D+EA'+F> (4.9)

Cada uno de los operadores en la expresion 4.9 es proporcional a productos de
la forma glé’; La constante de proporcionalidad es una funcién de las coordenadas
esféricas 6 y ¢. No todos estos operadores serdan relevantes en la dindmica de nues-
tro sistema, y escribir ﬁdip de esta manera permite facilmente identificar cudles de
estos términos son los que vamos a conservar. Aqui entra en juego lo que se conoce
como aproximacion secular. La energia del sistema viene dada principalmente por
el término dominante del Hamiltoniano, H,. El resto de las interacciones actian de

4La notacién abreviada S - §” debe entenderse como 3,5, + Sygzl/ + 8.5
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Figura 4.1: Sistema de referencia Laboratorio.

modo perturbativo. Las correcciones a los niveles de energia, debido a estas inter-
acciones, se estudian en el marco de la teoria de perturbaciones independientes del
tiempo. A primer orden, la correccién viene dada reteniendo tnicamente el Hamil-
toniano secular, que se define como la parte del Hamiltoniano H’dip que conmuta con
el término dominante H,. En otras palabras, la aproximacién secular consiste en
escribir I:Idz-p = ﬁ$p+ﬁNc donde []:IZ, HE |

dip Gpl =0y [H, H C]l\i[f | # 0, y luego quedarse

Unicamente con la parte secular H dC;p. Usualmente, en la RMN, la parte secular de la
interaccién dipolar involucra los operadores A y B. En nuestro caso, sin embargo, el
término de Zero-Field Splitting en el Hamiltoniano Zeeman cambia los operadores
seculares. Estos resultan:

Hgip =basy (A + FE+ F)
(4.10)

A~ ~

Hdip :Jz szsv; + 2Jd <COS (2¢) (35133; - Syg;) + Sin <2¢)(‘§$ 7/4 + Sy ;))

Las llamadas “constantes”de acoplamiento, J, y Jy, son en realidad funciones
del angulo polar 6, y de la distancia entre el NV y el P1, a través de la constante
dipolar bg;,. Se habla de constantes porque durante los experimentos se asume que la
posicion relativa del NV y el P1 no cambia. Dado que es de nuestro interés estudiar
el sistema para una orientacién relativa arbitraria, explicitamos las dependencias
funcionales en la Ecuacion 4.11. Graficamos estas constantes a distancia fija, en
funcién del angulo @, en la Figura 4.2.

{Jz =— %bdip (1 — 3cos? (9))

4.11
Ja =3bgz, sin® () (4.1

Antes de pasar al iltimo término del Hamiltoniano, vale la pena detenerse a
estudiar el término dipolar. La ec. 4.10 muestra una dependencia explicita con el
angulo azimutal ¢, indicando que el Hamiltoniano dipolar no tiene simetria azimu-
tal. Esto puede parecer extrano, a priori, porque si uno piensa que el sistema esta
compuesto unicamente por el NV y el P1, la eleccién del sistema de referencia del
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Figura 4.2: Constantes de acoplamiento .J, y J; en funcién del angulo polar 6, para
el valor by, = —100 kHz.

laboratorio nos da la libertad de elegir ¢. Dicho de otra manera, es nuestra eleccion
desde donde decidimos mirar al sistema y, por ende, ¢ es una eleccién. Por otro lado,
6 es propio del sistema, porque es el angulo entre el campo longitudinal y el vector
7. Llegamos, entonces, a una contradiccion, donde fisicamente esperamos que ¢ no
juegue un papel relevante, pero el Hamiltoniano dipolar depende explicitamente de
esta variable. Para nuestra tranquilidad, si se deja ¢ como una variable, y luego
se calcula la evolucion del sistema en ausencia de pulsos, el observable del sistema
(i.e. la poblacién de cada estado) no depende de ¢. Tenemos, en ese sentido, la es-
perada simetria azimutal. Es sumamente importante, sin embargo, que no se tome
un valor arbitrario de ¢ luego de haber visto esta simetria respetada. Esta existe,
unicamente, en ausencia de pulsos. Cuando se consideren pulsos, ¢ jugara un papel
relevante en las poblaciones. Esto es esperable si tenemos en cuenta que ahora el
sistema fisico no solo incluye al NV-P1, sino también a las bobinas generadoras de
microondas. El dangulo relativo entre el NV-P1 y estas es justamente ¢, como se
muestra esquematicamente en la Figura 4.3. Para cerrar esta discusion, el dngulo
azimutal no es una eleccion, e influye en la dindmica de las poblaciones cuando se
aplican pulsos de microondas. Por ello, decidimos en este trabajo dejar ¢ como una
variable.

El tercer y ultimo término del Hamiltoniano es aquel que describe la interaccién
del sistema con un pulso de microondas, H,,.. En lo que respecta a una evolucién
libre de pulsos, este término no aparece. Decidimos, sin embargo, presentarlo en
esta seccién como un término adicional que habra que considerar eventualmente. Su
estructura es equivalente a la del Zeeman, con la diferencia que ahora esta referido
a la interaccion del momento magnético del NV, y del P1, con un campo transversal
B,. Tal como mencionamos en la seccién de RMN convencional, este campo trans-
versal oscila linealmente en una direccién sobre el plano X-Y (por ejemplo, el eje
X). El campo es de la forma B; = 2B cos (wt)i, donde se agrega el factor 2 para
compensar el hecho que ese campo se piensa como dos componentes rotando en el
plano, y solo una de estas estara en resonancia. Con esta forma funcional de gl, el
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Figura 4.3: Orientacion del NV-P1 en relacion los campos externos. Coincide con el
sistema de referencia Laboratorio, donde los ejes justamente se eligen en funcién de
la direccién sobre la cual se aplican las microondas.

Hamiltoniano del pulso de microondas resulta:

A

Hyw = 2|7 | By cos (wt) (s + s) (4.12)

Hamiltonianos andlogos al de la ec. 4.12 se construyen para pulsos con distinta
fase.

En resumen, el Hamiltoniano de nuestro sistema, en ausencia de pulsos, viene
dado por la expresion 4.13. Durante un pulso, se agrega un término extra de la forma
H,...

H =|.|By (S + S;) + DS?
(4.13)

A~ ~

. 8.8+ 20y (cos (26) (S, = 5,5)) + sin (26)(S,5, + ,5.))

4.4. Evolucion libre de Pulsos

A esta altura tenemos definido tanto nuestro Hamiltoniano de evolucién libre,
como nuestro operador densidad inicial. El hecho que no estemos considerando pulsos
de microondas implica que el Hamiltoniano del sistema es independiente del tiempo.
La solucion formal de la ecuacion de Liouville, para Hamiltonianos independientes
del tiempo, se muestra a continuacion:

pt) = U®)p(0)U ()
. p (4.14)
U(t) = e !

El operador U (t) se conoce como propagador, u operador evolucién del sistema.
A continuacion, procederemos a simular la evolucién del sistema, aplicando el ope-
rador evolucién tal como indica la ec. 4.14. Lo haremos para intervalos discretos de
tiempo, At, y partiendo de la condicién inicial ec. 4.2. Se hard mas adelante en esta
seccion un comentario sobre el intervalo At 6ptimo para simular la evolucion. Para la
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simulacién debemos dar un valor numeérico a las diversas constantes que aparecen en
el Hamiltoniano. Para las constantes de acoplamiento, J, y J;, tomamos los valores
experimentales tipicos de 500 KHz y 200 KHz respectivamente. A su vez, tomamos
¢ = 0, sabiendo que esta eleccién no afectara la dindmica de las poblaciones.® El
unico valor que resta por especificar es el modulo del campo longitudinal By. Un
valor experimental tipico es By ~ 52 mT. Este valor particular surge de estudiar
la energia de los distintos estados del sistema, debido a la interaccion con el campo
By. La energfa Ey, para un estado genérico |¥) de la base B (4.1), se define como
Ey = (U] H,|¥). La Figura 4.4 muestra el comportamiento de los niveles de energia
en funcién de Bj.

Energia Zeeman [u.a.]

0

10 20 3040 50 60 70
Mddulo del Campo Longitudinal [mT]

Figura 4.4: Energia Zeeman de los estados del sistema NV-P1, en funcién del médulo
del campo longitudinal B.

Notamos que el valor By ~ 52 m'T se corresponde con aquel valor para el cual
existe una degeneracion accidental entre los niveles |—1;]) y |0;71). Si igualamos
las energias Zeeman de estos estados, obtenemos la siguiente ecuacion, de donde se
deduce este valor particular de By.

(13 H, |—=151) = (0; 1| H.[0; 1)
3 1
—5Bolvel + D =5 Bolvel (4.15)

By ~52mT

20|

5Se calculé analiticamente la evolucién de la matriz densidad, y efectivamente las poblaciones
son independientes de ¢. Cabe aclarar que también se realizaron simulaciones numéricas, con otros
valores de ¢, para corroborar efectivamente que no altera la dindmica.
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Cabe aclarar aqui que hay una interpretacion fisica al hecho de la igualdad en
energia de estos estados.® En la seccién donde discutimos las posibles transiciones
entre niveles, hablamos de pulsos en resonancia. La condicion era que la frecuencia
fuese proporcional a la diferencia de energia entre los estados. Aqui la diferencia de
energia es nula, y la consecuencia es que los niveles “estdn en resonancia”. Dicho de
otra forma, no se necesitan campos magnéticos oscilantes para inducir transiciones
entre estos. Procedamos ahora con la simulaciéon numérica, donde se hara evidente
el efecto de la degeneracion en energia. La Figura 4.5 muestra la evolucién de la
poblacion de los distintos estados en funcién del tiempo.

0.8
— Nv=0Pl=1
Nv=0Pl=1
0.7 — Nv=-1P1=1
— Nv=-1P1=1
o6 Nv=1Pl=1
Nv=1Pl=1
0.5
S
5 0.4
©
2 0.3
(@]
(a1
0.2
0.1
0.0
—01 1 2 3 4 5

Tiempo / 10™°s

Figura 4.5: Simulacién numérica de la evoluciéon de las poblaciones del sistema en
ausencia de pulsos de microondas.

Analicemos los aspectos generales de esta evoluciéon. Por un lado, tenemos una
oscilacién en las poblaciones de los estados |—1;1) y |0;71), donde uno se puebla a
costa del otro. Estos dos estados coinciden en energia. El resto de las poblaciones
se mantienen constantes. Para entender la dinamica que hemos simulado, conviene
estudiar la representacién matricial del Hamiltoniano en la base B. Esta se muestra
a continuacion:

[1;1) [1;1) [05 1) [054) [=1;1) |=154)
I Bolvel + 3= 0 0 V2Jge(—2i9) 0 0
0 SBolvel — 172 0 0 0 0
o 0 0 1 Bolvel 0 0 V2Jge(—2i9) (4.16)
V2Jge2i®) 0 0 -3 Bolvel 0 0
0 0 0 0 3 Bolvel — 12 0
0 0 V274219 0 0 3 Bolvel + 372

Los elementos diagonales representan la energia de los distintos estados, tal como
la habiamos definido previamente para el Hamiltoniano Zeeman. Los elementos no

6No son exactamente degenerados pues aqui unicamente se considero la energia proveniente del
termino Zeeman y no del Hamiltoniano completo. Sin embargo la correccién es despreciable.
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diagonales actiian como perturbaciones que “conectan” a los distintos estados. Por
conectar nos referimos a que pueden inducir una transferencia de poblaciones entre
ellos. Sin perturbaciones, el Hamiltoniano es diagonal, y estariamos tratando con es-
tados de equilibrio del sistema. Las poblaciones se verian inalteradas durante toda la
evolucion. En nuestro caso, sin embargo, tenemos una perturbacion conectando los
estados {[0;1);|—=1; 1)}, porque (0; 1| H|—1;]) = v/2J,e 2%, Efectivamente obser-
vamos en el Grafico 4.5 como se intercambian sus poblaciones. Sin embargo, también
tenemos la misma conexién entre los estados {|1;1);|0;])}, y sus poblaciones son
constantes. Esto deja en evidencia el hecho que las perturbaciones son necesarias
para que exista una transferencia de poblaciones, pero no son condicion suficiente.
Para entender esta situacion hay que recurrir a la teoria de perturbaciones indepen-
dientes del tiempo. La correccién a los estados de equilibrio del sistema, debido a
las perturbaciones, es proporcional al elemento de matriz perturbativo, e inversa-
mente proporcional a la diferencia de energia entre los niveles involucrados. Luego,
sin perturbacion, no hay correccion y los estados son de equilibrio. En presencia de
perturbaciones, por otro lado, una diferencia de energia apreciable entre los estados
puede hacer que la correccion resulte despreciable. En nuestro caso tenemos la mis-
ma perturbacién, v/2.J;e=2*¢, conectando tanto a los estados {|—1;1);|0; 1)}, como
a los estados {|1;1);|0;])}. Esta perturbacién es del orden de los MHz. Ahora, la
separacion en energia de los estados {|—1;]);|0; 1)} es AE = %Jz, también del orden
de los MHz. En cambio, los estados {|1;71);]0;J)} estédn separados por una energia
AE = 4B|v.| + %JZ, del orden de los GHz. La brecha de energia es, en el segundo
caso, 3 6rdenes de magnitud mayor a la perturbacién. Esto provoca que no exista,
efectivamente, una transferencia de poblaciones. Esquematicamente, se puede repre-
sentar la situacién como se muestra en la Figura 4.6. Alli, los niveles se representan
con las lineas horizontales negras, ordenados segin su energia, y despreciando las
correcciones minimas del término dipolar del Hamiltoniano. Las flechas indican las
posibles transiciones que podrian darse en el sistema. Recordemos, para que una
transicién sea posible, debe existir un correspondiente elemento perturbativo en el
Hamiltoniano. Se distingue, en verde, la transiciéon observada en la simulacién 4.5,
mientras que en rojo esta la transicién no observada.

En la Figura 4.5 se hace la distincién entre los estados {|0; 1) ; [0; 1) ; |[—1; 1) 5 |—1; 1) },
en linea sélida, y el par {|1;1);|1;))} en linea punteada. En el esquema de energias
vemos que, durante la evolucion libre, los dos niveles de mayor energia no juegan
un papel relevante. Ademas, veremos méas adelante que incluso bajo la aplicacion
de pulsos, esto se preserva. Ahora, detengdmonos un momento a estudiar en pro-
fundidad la oscilacién de las poblaciones del conjunto {|0;71);|—1;])}. Llamaremos
a(t) a la poblacién del estado |0; 1), y adoptaremos esta notacién en lo que resta del
trabajo. Si reemplazamos el Hamiltoniano en la solucién a la ecuacién de Liouville,
ec. 4.14, obtenemos la siguiente forma funcional para la evolucién de a(t):

/ 2 2 2
alt) _ (JZQ + 16J7 + 16.J; cos (MQ) (4.17)

T 6402 + 2.2 2

Notemos que a(0) = %, resultado esperable en el estado hiperpolarizado. La
amplitud de la oscilacién, A, y su frecuencia, v, se explicitan a continuacién:
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|1;T> |1;~L> |0,T> |O; J{) |_1;T> |—1§~L>
IBolvel + 3 J: 0 0 V2 e(~29) 0 a
& $Bobvel -3 0 0 0 5
H= 0 0 3 Bolel 0 0 V2 e(~2i9)
e 0 0 3Bkl 0 0
0 ° 0 0 Bohl-3. 0
’ ’ V2Jae® 0 0 3Bolvel + 37z
Energia A
Hnit ~ 1)
%BO|7€ - ‘1;\L>
%Bo|%| T ‘_13T>
3Bolvely |0;1) < ’ -1 )
1 v .
_5B0‘,76 - ‘O, \l/>

Figura 4.6: Esquema de energias y posibles transiciones entre estados, en la dinamica
de evolucion libre.

wo _ \/32J3 + J?

v 21 47

16.J2
\/32J3 + J?

En resumen, la interaccion dipolar entre el NV y el P1 resulta en 4 poblaciones
constantes en el tiempo, y 2 que oscilan, una a costa de la otra. Con eso en mente,
ya podemos plantear el objetivo de este trabajo. Buscamos disenar una secuencia
de pulsos, bajo la cual, se satisfagan las siguientes dos condiciones:

(4.18)

1. Las poblaciones que se mantienen constantes durante una evolucion libre de
pulsos, {|1;1);]1;1);]0;));|—1;1)}, deben mantenerse constantes durante la
evoluciéon con la secuencia de pulsos disenada.

2. Las poblaciones |0;1) y |—1;]) en una evolucién libre oscilan con frecuencia v,
y amplitud A, como indica la ec. 4.18. Durante la evolucién con la secuencia
de pulsos, esta oscilacion debe mantener su amplitud, pero a su vez reducir su
frecuencia, hasta un valor kv, con k € [0, 1]. El pardmetro k se fija manipulando
convenientemente los tiempos en la secuencia. En otras palabras, buscamos que
la poblacién a(t) oscile a una frecuencia kv.

Con el objetivo en mente, procedemos con el estudio del efecto de los pulsos en
el sistema NV-P1.
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Diseno de la secuencia de pulsos:
Teoria de Hamiltonianos Promedio

En este capitulo estudiaremos cémo manipular el sistema NV-P1 utilizando pul-
sos de microondas. Introduciremos primero una aproximacion para tratar el sistema
de espines, y posteriormente realizaremos un cambio en el sistema de referencia,
con el fin de simplificar el tratamiento matematico. Una vez realizados los cambios,
presentaremos la solucién de la Ecuaciéon de Liouville para Hamiltonianos depen-
dientes del tiempo. Alli se introduce la teoria de Hamiltonianos Promedio, que sera
necesaria para el disenio de las secuencias de pulsos.

5.1. Pseudo operadores de espin—%

En el capitulo anterior describimos el sistema NV-P1 utilizando 6 autoestados.
La dinamica, producto de la interaccién dipolar, se resume esquematicamente en la
Figura 4.5. Alli, vemos como 4 de las poblaciones se mantienen constantes. Ademas,
hemos hecho una distincién entre ellas, separando los estados {|0;1); |—1;1)}, de los
estados {|1;1) ;|1;J)}. Los pulsos de microondas que utilizamos no inducen cambios
en las poblaciones de los estados {|1;71);]1;J)}, que permaneceran constantes para
todo tiempo. En cambio, las poblaciones de los estados {|0;/);|—1;1)} si podran
cambiar bajo la aplicaciéon de un pulso. Demostrar rigurosamente esta afirmacion
consiste en resolver la Ecuacién de Liouville, considerando el respectivo Hamilto-
niano de los pulsos. Si bien el calculo no es distinto al que llevaremos adelante en
el capitulo, nos desvia de la discusion importante del trabajo. Nos limitaremos, en-
tonces, a exponer un argumento que “justifique” la afirmacién, al menos de manera
esquematica.

Utilicemos la teoria de perturbaciones independiente del tiempo para estudiar
el Hamiltoniano de un pulso, en un instante particular de tiempo ¢t. Tomemos por
simplicidad un pulso en X, cuyo Hamiltoniano tiene la forma mostrada en la ec.
4.12. En la Figura 5.1 se muestra el esquema de energias de los distintos estados,
junto con un conjunto de flechas indicando las posibles transiciones. A diferencia de
la Figura 4.6, en este caso si es posible observar transiciones entre estados separados
en energia. La condicion es que el pulso esté en resonancia con esta diferencia de
energia. En este trabajo vamos a utilizar pulsos con una frecuencia de resonancia
w = By|ve|, que se corresponde a la diferencia de energia que separa los distintos
estados, para el valor particular de By.
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[1;1) [1;4) [0; 1) [05 1) [=1;1) [=1;1)
0 |ve|B1 cos wt V/2|7e|B1 cos wt 0 0 0
|ve|B1 cos wt 0 0 V2|ve|B1 cos wt 0 0
X = V2|ve|Bj cos wt 0 0 ~e|B1 cos wt V/2|7e| By cos wt 0
e 0 V2|ve|B1 cos wt |ve|B1 cos wt 0 0 V'2|~ve|B1 cos wt
0 0 V2|~e|B1 cos wt 0 0 ve|B1 cos wt
0 0 0 V2|ve| By cos wt |ve|B1 cos wt 0
r
Energia 4
7 . T
5B0|’Y€|" A A ’1’
5 A 4 . \L
530’7e|" y ' ‘1)
: =1;1)
5B0|7€|" A A ]"
1 . v v v .
2BO|’Y€| i ‘O7T> A 4 ’ 1"L>
1 B v v v O'
—5Bolvelt ;-

Figura 5.1: Esquema de energias y transiciones permitidas bajo la accién de un pulso
en X con frecuencia w = By|7,|.

Este pulso, al menos de manera instantanea, no puede provocar una transicion al
subespacio de mayor energia. Por ello, concluimos que efectivamente el subespacio
dado por los estados {|1;1) ;|1; }) } puede aproximarse como un subespacio separado.
Ademas, como inicialmente el sistema no se encuentra en estos estados, y a lo largo
de la evolucién no hay una transiciéon hacia ellos, son irrelevantes en la dinamica.
Por lo tanto, podemos pasar de nuestro sistema de 6 niveles, a un sistema reducido
de solo 4 niveles, que se explicitan a continuacion:

Ho; 151045 =515 =51} (5.1)

En dltima instancia, son los Hamiltonianos los que definen la dinamica del sis-
tema. Tomemos, por ejemplo, el Hamiltoniano de evolucion libre, aunque la misma
logica aplica para el resto. Escribamos su representacion matricial, indicando cuales
son los elementos de matriz que vinculan al subespacio de interés, con el subespacio
de mayor energia:

115 1) [1;4) 105 1) 105 1) [—1;1) [=151)
IBolvel + 172 0 0 V2J4e(219) 0 0
0 2Bolvel — 1 7. 0 0 0 0
H= 0 0 %Bohe\ 0 0 V3T ge(~219) (5.2)
V2J4e(2i¢) 0 0 —1 Bolvel 0 0
0 0 0 0 3 Bolvel — L2 0
0 0 : V2Jge(2i®) 0 0 LBolvel + 37
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La afirmacién de que los estados {|1;71);]1;J)} no juegan un papel relevante se
corresponde, en términos del Hamiltoniano, con la siguiente aproximacion:

[151) [1;1) |05 1) [0; 1) [—=1;1) [—=151)
ZBolvel + 372 0 0 0 0 0
0 2 Bolvel — 172 0 0 0 0
A~ 0 0 1 Bolvel 0 0 V2Jge(—2i9) (5:3)
0 0 0 —3Bolvel 0 0
0 0 0 0 3 Bolvel — 12 0
0 0 V2Jge(2i9) 0 0 L1Bolvel + 372

Hemos despreciado el elemento de matriz perturbativo que conecta al subespacio
de mayor energia con el resto. En términos matematicos, la aproximacion se justifica
porque el elemento v/2Jze~%? es 3 érdenes de magnitud menor que la diferencia de
energia entre los estados que conecta. El resultado es un Hamiltoniano diagonal
por bloques. Esto nos permite estudiar la evolucion del sistema, por separado, en
los subespacios que definen cada bloque. Dado que el subespacio de mayor energia
es irrelevante, podemos concentrarnos en describir la dindmica en el subespacio
reducido. Ahora, debemos escribir este Hamiltoniano 4x4 en términos de operadores
de una nueva base de Liouville. Aqui entran en juego los Pseudo operadores de
espf[n-%.

Pensemos en los estados que expanden el subespacio. Estos son un producto
tensorial entre el estado del NV y el del P1. El P1 puede encontrarse en los estados
1) o [{). EI NV, a diferencia del espacio completo, ahora solo puede encontrarse en
los estados |0) o |[—1). Luego, en este subespacio, el NV es efectivamente un sistema
de 2 niveles.

Todo sistema de 2 niveles puede representarse utilizando los estados de un sis-
tema ficticio de espin-3 [8]. Denotamos los estados del espin-3 como ‘%> y |—3).
Asignamos, a cada estado del NV, uno de estos estados:

Este sistema de espin—% tiene un espacio de Liouville asociado de dimensién 4,
cuya base puede escribirse en términos de las matrices de Pauli, ;. De manera
analoga al P1, la elegimos como se muestra a continuacion:

) < [0) 5.0

1
2
3 |-1)

A

BYVret = {6,:6,;6.; 214} (5.5)

Procedemos ahora a describir el sistema de 4 niveles, conformado por el espin—%
y el P1. La base del espacio de Hilbert se construye con el producto tensorial entre
los elementos de la base de cada subsistema:

Brea ={|3:1): [ 1) [=51): -5 1)} (56)
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Para el espacio de Liouville de los operadores, podemos dar una base como la
que se muestra en la siguiente igualdad:!

NVieaPl _ g17 .~ a0 =~ QM. Q. &Y.
BL re == {§[d70x70y70-275x78y75z7 (5 7)
A~ QN oga O1.oa G.on S .on S.or OI.ooa G .or OF.oa O ’

26,5, 20,S,;20,5.;26,S,;26,5,;26,57;26.5,,;26.5,;256.5, }

Cada uno de estos operadores actia en el subespacio de interés. Con esta ba-

se podremos expandir los distintos Hamiltonianos que describen la dinamica en el

subespacio. Para hacerlo, tomamos el Hamiltoniano del sistema completo, y de él

extraemos el correspondiente bloque. Por ejemplo, en el caso del Hamiltoniano de

evolucion libre, se construye el Hamiltoniano reducido, H,.q, como se muestra a
continuacion:

[1;1) [1;4) [0; 1) [0;4) [—=1;1) [—=1;4)
IBolvel + 3= 0 : 0 0 0 0
0 SBolvel — 2. - 0 0 0 0
= 0 0 L Bo el 0 0 V2Jge(=2i9)
0 0 0 — 3 Bolvel 0 0
5 . (5.8)
0 0 0 0 2 Bolvel — 1J. 0
0 0 L V274e(219) 0 0 L1 Bolvel + 1 J:
1. 1. _1. _1.
|41) |44) |-%51) 1l
3 Bolvel 0 0 V277219
N 1
Hypeqg = 0 —3Bolel 0 0
0 0 $Bolvel — 3J- 0
V2Jge(2i®) 0 0 L Bolvel + 172

Proponemos luego una expansién de la forma I;[md = aiji, donde jl son los
operadores de la base 5.7. Una vez determinados los coeficientes a;, disponemos ya
del Hamiltoniano de evolucién libre, en el sistema reducido. Repitiendo el procedi-
miento para cada Hamiltoniano, obtenemos las expansiones de la ec. 5.9. 2

;

N N 1 N ~
Hred :BO|%|(—6Z + S;) — QJZS; + JZ&ZS;
+2V2, (cos(2¢) (a—xS; - &yS;) + sin(20) (&23; + &yS;))
X e = 2l B cos (wt) (V26 + 5

[A{%w,red = 2’76‘31 COs (Wt) <\/§C}y + S;)

(5.9)

IDebe entenderse a los operadores como expandidos al espacio conjunto. Es decir, llamamos &;
al operador 6; ® Iy, y llamamos S’; al operador I; ® S’{

2E] Hamiltoniano flred tiene un término extra de la forma %fd. Hemos decidido despreciarlo,
sin pérdida de generalidad, porque es irrelevante durante la dindmica. Simplemente redefinimos el
cero de energia.

38 Capitulo 5 Dionisio Cendoya



Trabajo Especial de Licenciatura

Tenemos ahora todo lo necesario para estudiar la evolucién en este subespacio
del sistema. Para simplificar la notacion, escribiremos los Hamiltonianos de aqui en
adelante sin el subindice “red” de reducido. Serén simplemente H, HX,, v HY, .

5.2. Sistema Rotante

En la seccion anterior hemos definido los Hamiltonianos que describen, indivi-
dualmente, cada interaccion que puede tener el sistema. El NV interactia dipo-
larmente con el P1 para todo tiempo, y ambos a su vez lo hacen con el campo
longitudinal. Sin embargo, el NV-P1 interactiia también con un campo transversal,
pero sélo durante la accién de un pulso de microondas. Para modelar esta situacién,
se define un Unico Hamiltoniano dependiente del tiempo, f[taml(t). Este consta de
dos términos: Uno es independiente del tiempo, y se corresponde con el Hamilto-
niano de evolucién libre H , mientras que el otro es dependiente del tiempo, actia a
modo perturbativo, y contiene la informacién de los pulsos aplicados. Es decir:

Hypt(t) = H + Hy(t) (5.10)

En una secuencia de pulsos, el Hamiltoniano H;(t) estd definido a trozos. En
los intervalos sin pulsos, es nulo, y durante los pulsos, de acuerdo a su fase, es
igual a alguno de los Hamiltonianos Hmw En consecuencia, Htotal( ) estd también
definido a trozos. Cuando el Hamiltoniano de un sistema es constante a trozos,
resolver la ecuacion de Liouville no presenta complicacién. El problema con el NV-
P1 es que f[total(t) no es constante a trozos, porque los Hamiltonianos H’mw dependen
explicitamente del tiempo. Es por ello que necesitamos realizar un cambio de sistema
de referencia.

El sistema de referencia necesario es uno que rota alrededor del eje Z. Sin em-
bargo, no cualquier rotacion serd ttil para este problema. Para elegirla, debemos
pensar en términos del espacio de Hilbert del sistema. Recordemos que el NV-P1
estd descripto, en el sistema laboratorio, por el operador densidad p(t). Si ahora
lo observamos desde un sistema rotante, habra una correspondiente rotacion en el
espacio de Hilbert, y queda definido un nuevo operador densidad pf. Ambos opera-
dores describen la misma fisica, solo que visto desde sistemas de referencia distintos.
Veamos cémo se relacionan estos operadores.

La rotacién en el espacio de Hilbert se define mediante un operador R. Este
actia sobre el operador densidad del sistema como se muestra a continuacion:

pR(t) = ROp(t) R () (5.11)
Queremos describir la evolucion de este nuevo operador densidad. Derivando
la ec. (5.11) respecto del tiempo, y reemplazando la igualdad % = —i[Hyopar, P,

llegamos a la ecuacién de Liouville en el sistema rotante:

dpt
dt

El Hamiltoniano que describe la dinamica, Htotal, es distinto al del sistema labo-
ratorio, Hi,q. La relacién entre ambos la define la siguiente expresion:

[Htotab ] (512)

Hfyg = R () Higra (1) — iR () — = (5.13)

otal —
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En esta ultima ecuacién vamos a reemplazar la expresion Hyq(t) = H + Hq(t).
Agrupando convenientemente los términos tenemos:

E%M—Gﬂ@ﬂMw—R<Y€y>+@4wmwmw (5.1

En definitiva, podemos pensar que tenemos Hf, , = HR + HE(t), y definir cada
término acorde a la ec. 5.14:

H" = RT(OHR(E) —iR™ ()~ (5.15)

H{(t) = R~ () Hi(t) R(t)
Ahora que disponemos de estas expresiones, elijamos un operador rotacién R que
simplifique nuestro problema. El operador adecuado para nuestros propdsitos es:

R(t) = e iwt(=0=+50) (5.16)

donde w = Byl|v.| es la frecuencia de resonancia del sistema.

No interesa realmente cual es la rotacion del espacio fisico asociada a este opera-
dor, alcanza con saber que existe una. Notemos que la definicién involucra el término
Zeeman del Hamiltoniano H. Esta es, en general, la manera de proceder. Utilizando
esta definicion, el término constante HE es de la forma:

~ 1 N N
HR:—55$+L@$

+2V2J, (cos(?gb) (&x§; I ) + sin(2¢) ( i 0y5’>> 10

Para el Hamiltoniano de la perturbacién, ﬁf(t), haremos un anélisis més de-
tallado. Aqui es donde, matematicamente, se hara explicita la ventaja del sistema
rotante. Al Hamiltoniano H; (t) lo hemos definido por tramos, y por ende la rotacién
debe ser aplicada en cada uno de ellos. Cuando no hay pulsos, la aplicacién es trivial,
y el Hamiltoniano H E(t) es también nulo. Por otro lado, para aquellos tramos donde
actia un pulso, debemos realizar la siguiente rotacion:

R (2\%;31 cos (wt) (ﬁa + s)) R(1) (5.18)

Explicitemos este calculo para un pulso de fase X. El calculo es andlogo para cual-
quier otra fase.

A =R () (2l By cos (wt) (V5 + 5, ) ) (1)
Jmamwmwmﬁwwdk>
=2|~.| By cos (wt) <\/§6 s @miwOs 4 o=iwS] S;ém@)

)

=2|7e| By cos (wt) ( V2 (6 cos (wt) + &, sin (wt)) + S, cos (wt) — S; sin (wt))

(5.19)
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En el paso de la segunda a la tercera linea, hemos utilizado el hecho que [, S;] =0,

i _ A U s g O . . . .,
y por ende e~ #(=0:+52) — pitwdzo—itwS:  Disponemos, para simplificar la expresion,

de las siguientes relaciones trigonométricas:

cos® (wt) = 1 + L cos (2wt)
cos(wt) sin (wt) = 1 sin (2wt)

De esta manera, aparecen términos constantes, y términos que oscilan con una
frecuencia 2w. Estos ultimos tienen un efecto que se promedia a cero, y por ende
podemos despreciarlos. Asi, llegamos a una expresion independiente del tiempo:

R (2y%|B1 cos (wt) (\/5&93 + S;>> R(t) ~ || By (\/5695 + S;) (5.20)

Como el Hamiltoniano que describe la interacciéon con un pulso es constante, el
Hamiltoniano que describe la perturbacién completa, H E(t), es constante a trozos.
También lo es el Hamiltoniano total, Hf, ,(t).

A partir de ahora, vamos a trabajar en el sistema rotante, y utilizando los pseudo
operadores de espin—%. Por ello, decidimos nuevamente introducir un cambio de
notacién. Obviaremos el superindice “R”, que hacia referencia al sistema rotante.
Para evitar confusiones, explicitamos cémo se define cada Hamiltoniano bajo esta

notacion:

H=- %JZS; +.J.6.5.
+2v2J; (cos(20) (3.5, - 3,5,) + sin(20) (6.8, + 3,5,) ) (521)
H'r(:)w = [7e| B1 <\/§5i + S{)

Hay un tltimo aspecto del sistema rotante que debemos mencionar. Nuestro ob-
jetivo es describir la dinamica del NV-P1, y a este lo observamos desde el laboratorio.
Es decir, las eventuales mediciones no se realizan en un sistema de referencia rotante.
Los observables de interés son las poblaciones de los distintos estados. Afortunada-
mente, estas permanecen invariantes en el cambio de sistema de referencia. Esto es
asi porque el eje de cuantizacién de los estados, donde definimos su proyeccion de
espin, coincide con el eje de rotacién. Como no se ven afectadas por el cambio de
sistema de referencia, podemos analizar las poblaciones en el sistema rotante, sin
tener que volver en 1ltima instancia al sistema laboratorio.

5.3. Hamiltonianos Dependientes del Tiempo: Ha-
miltonianos Promedio

En una secuencia de pulsos, el sistema NV-P1 puede describirse con un Hamilto-
niano dependiente del tiempo, ya que se encienden y apagan campos de microondas.
Es decir, podemos escribir ﬁtoml(t). La solucion a la ecuacién de Liouville puede
escribirse formalmente como muestra la siguiente ecuacién [11]:

{ pt) =U()p(0)UT(t)

U(t) :Te_i I3 Heopar (t)dt! (522)
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El operador T se conoce como el operador Ordenador Temporal de Dyson, y
define un algoritmo para evaluar la funcién exponencial, en caso de tener un Hamil-
toniano que no conmute a distintos tiempos, [ﬁwml (1), ]:Itoml(t’ )] # 0. Su funciona-
miento se describe a continuacion:

H(t)H(ty) si g >ty
T{H(L)H ()} = (5.23)

H(tg)[:[(tl) st t1 <ty

Para un Hamiltoniano I:Itoml(t) genérico, la expresién para el propagador 5.22 debe
entenderse como una expansion en serie de Taylor de la exponencial. El operador
T actia, término a término, de acuerdo a su definicién. En este sentido, la solucién
general no es cerrada. Sin embargo, si ﬁtoml(t) es constante a trozos, 1s solucién si
puede escribirse de manera cerrada. Supongamos que esta definido en n tramos, de
duracion 75, donde en cada tramo es de la forma Hy. En dicho caso, el propagador
puede escribirse como se muestra en la ec. 5.24.

A

U(t) = TemiJo Hrora )it — o=iCt=mH; . o=ty g 7. <t <7 (5.24)

Esta expresién permite calcular de manera exacta la evolucién del sistema para
todo tiempo. Cuando estudiemos la evolucion del NV-P1 bajo una secuencia de
pulsos, utilizaremos esta expresion para la simulaciéon. Podemos hacerlo gracias a
que hemos elegido un sistema de referencia rotante, en donde el Hamiltoniano es
constante a trozos.

Estamos en condiciones, ahora, de definir los pulsos en el sistema NV-P1. Como
en la RMN convencional, se denotan con una fase y un angulo. De la discusion sobre
los pulsos en el NV, quedé pendiente dar una definicién concreta para el angulo. Para
ello, pensemos en la evolucién del sistema si aplicamos un tnico pulso de duracion
7, v de fase arbitraria. El operador densidad del sistema, al cabo del pulso, podra
escribirse de la forma:

p(t) = U)p(0)UT(t) = o~ iTlel B1(V26i+5]) fy pirlve| Br (vV26i+5]) (5.25)

La accion del pulso se corresponde con una rotacion en el espacio de Hilbert del
sistema. El dngulo de rotacién es distinto para el NV y para el P1. Tenemos un angulo
o= V21 |7.|Brenel NV, y of = \% en el P1. Ambas rotaciones, sin embargo, se dan
simultdneamente. Utilizaremos, como referencia, el angulo de rotacion del NV para
definir los pulsos. Por ultimo, notemos que a depende del tiempo de aplicacién del
pulso, 7, y de la intensidad del campo transversal, B;. Ajustando estos parametros
se puede lograr un pulso de angulo arbitrario.

El propagador de la ec. 5.24 permite predecir la evolucién del sistema, pero no es
util a la hora de disenar una secuencia de pulsos. No es posible, a priori, saber cual
serd la dindmica del sistema para una dada combinacién de pulsos. Por ello, vamos a
desarrollar un poco mas la expresion general del propagador. Primero, reemplacemos
la expresion que tenemos para el Hamiltoniano, f[toml(t) —H+H 1(t):

A

U(t) = TeJo ()t (5.26)
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Este propagador se puede escribir como el producto de 2 propagadores distintos.

U(t) =Ui(t)Uo(t)

Uy (t) =Te~ Jo () (5.27)
Uo(t) =Te~i Jo oo @t

El propagador U, (t) depende tinicamente de la perturbacién. El otro, sin embargo,
involucra el Hamiltoniano de evolucién libre en representacién interaccién, H99 (1),
respecto al Hamiltoniano Hi (). Se suele hablar indistintamente de la representacién
interaccién, como del Toggling Frame, y se define de la siguiente manera:

A A

H'99(t) = Ul (t)HU, (t) (5.28)

Para proseguir con el anélisis, debemos introducir dos hipétesis bajo las cuales se
trabaja a la hora de disenar secuencias de pulso. Por un lado, pensamos en una
secuencia que se aplica peridédicamente. Si tiene una duracién t,, y la aplicamos
de manera sucesiva, entonces el Hamiltoniano H;(t) satisface la primera ecuacién
del sistema 5.29. Por otro lado, buscaremos una perturbacion que sea ciclica. Esta
condicién se define en la segunda ecuacion.

{ Hiy(t +nty) = Hi(t) para n € NU{0} (5.29)

Ul<tb) = jd

El propagador de la ec. 5.27 puede simplificarse con estas hipdtesis. Por un lado,
que la perturbacion sea ciclica significa que la secuencia vuelve a aplicarse una vez
que termina. Ademas, solo observaremos nuestro sistema al finalizar cada secuencia.
Entonces, usando que Ul(ntb) = fd, la evolucién vendréd dada por el propagador
U(nt,) = Up(nty). Por otro lado, la periodicidad del Hamiltoniano Hi(t) se refleja
en el Hamiltoniano del Toggling Frame, H to99 (). Ambas condiciones implican que
la evolucion, al cabo de n ciclos, viene dada por el siguiente propagador:

U(nty) = (Up(ty))" (5.30)

Estudiemos ahora el propagador Up. Su definicién involucra al operador ordenador
temporal. Para aplicarlo, debemos expandir en serie la funcién exponencial. Si se
agrupan los términos del mismo orden en este desarrollo, se llega a la conocida
expansién de Magnus [11]:

( U(tb) :Tefifgb Hto9s(¢)dt _ efitbﬁ(tb)

At =5 Tl

~

S L
Holty) :E/o dt, H'99(t,) (5.31)

— —i [t t2 N N
Hl(tb) _2—%/0‘ dtg/o dtl[Hto‘qg(tg),HtOgg(tl)]

\
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Indicamos, en cursiva, los respectivos términos de la expansion. El término de

orden n, H,(ty), es proporcional a (t,)". La aproximacién del Hamiltoniano Prome-
dio consiste en despreciar los términos de orden n > 1. De esta manera, el sistema

evoluciona, al cabo de la secuencia de pulsos, con un Hamiltoniano H = 7:[0(155).
Este es, por definicién, un promedio del Hamiltoniano Ftess (t) durante el interva-
lo comprendido por la secuencia. De alli el nombre de la teoria. La validez de la
aproximacién depende, por supuesto, de cuan despreciables sean las correcciones a
la dindmica de los términos de orden superior. Mientras menor sea el tiempo de
duracion de la secuencia, t;,, mejor es la aproximacion. Existe, ademaés, un resultado
particularmente 1til para tener en cuenta. Una secuencia se dice simétrica, si sa-
tisface la condicién H™99(t) = H'99(t, — t). Para tales secuencias, los términos de
orden impar en la expansién de Magnus se anulan. Luego, la primer correccién no
nula al Hamiltoniano Promedio del sistema, es un Hamiltoniano de segundo orden.
Esto mejora notoriamente la efectividad de las secuencias de pulsos.

La expresion del Hamiltoniano Promedio se puede simplificar ain mas, debido a
que H, es constante a trozos. El Hamiltoniano del Toggling Frame resulta también
constante a trozos. Luego, si asumimos que es de la forma ﬁfg*;’g en el k-ésimo
tramo, de duracion 7, entonces el Hamiltoniano Promedio se puede escribir como
se muestra a continuacion:

—togg 1 n ~
H = 0 > T H ;5 (5.32)
k=0

Toda secuencia de pulsos tiene asociado un Hamiltoniano Promedio. Este define,
al menos de manera aproximada, como evolucionara el sistema al ser expuesto a esta
secuencia de pulsos. Debe quedar claro, sin embargo, que sélo sirve para describir el
estado final del sistema, y no un estado intermedio, durante la secuencia. El diseno
se basa en elegir los pulsos acorde al Hamiltoniano Promedio que se quiera lograr.
Dicho de otra manera, si la dinamica de interés viene dada por el Hamiltoniano H objs
entonces se deben elegir los pulsos, y los tiempos entre pulsos, de manera tal que se
satisfaga la siguiente ecuacion:

N —togg 1 n N
Hyj=H = . E T H (5.33)
k=0

5.4. Estudio del Hamiltoniano Promedio: Inter-
accion Dipolar Modulada.

De acuerdo a lo discutido en la seccién anterior, el préximo paso consiste en defi-
nir un Hamiltoniano, f]obj, que describa la dindamica de interés. Ya hemos establecido
lo que llamamos la Interaccion Dipolar modulada, en términos de las poblaciones de
los distintos estados. Resumamos esta dindmica brevemente. Buscamos, por un lado,
que la poblacién del estado ’%, T>, a la que llamamos a(t), oscile con amplitud A y
frecuencia kv. La amplitud A, y la frecuencia v, se definen en la ec. 4.18. Por otro
lado, buscamos que la poblacién del estado %; ¢>, a la que llamaremos ahora b(t),
se mantenga constante. Al comportamiento de las otras dos poblaciones lo podemos
deducir a partir de a(t) y b(t). La poblacién del estado |—3;]) oscila de manera
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complementaria a a(t), y la de —%; T> permanece constante como b(t). Lograr esta
dindmica modulada es el objetivo del trabajo.

La propuesta de Hamiltoniano, si se quiere, mas intuitiva, que puede llevar a
esta dindmica es la siguiente:

Hu;=k-H (5.34)

Donde k € [0, 1].

Tomando este Hamiltoniano, podemos calcular de manera analitica la evolucion
de las poblaciones, tal como lo hicimos previamente con H. Resulta que a(t) oscila
con frecuencia v/ = kv, y amplitud A’ = A, mientras que la poblacién b(t) permanece
constante. Efectivamente, ﬁobj representa la interaccion dipolar modulada. Este no
es, sin embargo, el inico Hamiltoniano que puede representar esta dindmica.

Tomemos inicialmente un Hamiltoniano [—A[obj arbitrario. Luego, iremos especi-
ficando sus elementos de matriz en términos de los aspectos de la dindmica que
queremos lograr.

1. Partimos de un Hamiltoniano genérico que, por supuesto, satisface la condicion
de ser un operador Hermitiano:

1) 50 =t =)
a1 a9 a3 ay
Aoy = (au): an o (24 (5.35)
((113) (Clzg) a33 34
(a14)* (CL24)* (a34)* oo

2. La dindmica debe darse en dos subespacios separados, el subespacio dado por
{ %; i { —%; ¢>}, que concierne a la poblacién a(t), y el subespacio dado por
{ %; i —%;T>}, que concierne a la poblacién b(t). No hay intercambios de
poblaciones entre subespacios:

=1 sd) =5t =5

a 0 0 a14
. 5.36
Hobj _ 0 929 923 0 ( )
0 (agg)* ass 0
(Cl14)* 0 0 Q44

3. Dentro del subespacio { %; ¢> ; {‘—%; T>}, las poblaciones deben ser constantes.
Esto puede lograrse si el Hamiltoniano no tiene un elemento perturbativo que
conecte ambos estados, independientemente de la energia de los niveles:

TP RN E T DI et
ai 0 0 a4
f{obj _ 0 929 0 0 (537)
0 0 ass 0
(CL14)* 0 0 g4

Capitulo 5 Dionisio Cendoya 45



Trabajo Especial de Licenciatura

4. La poblacién a(t) debe oscilar con frecuencia kv, y amplitud A. Para ello,
se deben garantizar dos condiciones. Por un lado, el elemento perturbativo
debe satisfacer la ecuacién Hoy,[1,4] = k- H[1,4], donde H,,[i, j] representa el
elemento i,j de la representacién matricial de ﬁobj. Por otro lado, la diferencia
de energia entre los estados }%, T> y |—%; ¢>, debe ser k veces la diferencia de
energia dada en el Hamiltoniano de interacciéon dipolar. Es decir, |f[obj[1, 1] —
]'—Alobj [4,4]| = k|H[1,1] — H[4,4]|. El Hamiltoniano se puede escribir entonces
de la forma:

51 BY D ED
ay; A%Jz 0 0 k.\/ijdefﬂz,b
H,, = 0 g 0 0 (5.38)
0 0 ass 0
A'\/§z]d€i2® 0 O all

Ambas condiciones son suficientes para lograr la dinamica deseada, indepen-
dientemente del valor de los elementos de matriz a1, ass v ass. La justificacién,
en ultima instancia, es que el operador densidad p(t) que resulta de una evolu-
cion con este Hamiltoniano no depende del valor de estos elementos de matriz.
Sin entrar en los calculos, podriamos intuirlo directamente de la representacion
matricial del Hamiltoniano. Notemos que es diagonal por bloques. El bloque
dado por los niveles {‘%, ¢> ; |—%; T>} es diagonal. Luego, independientemente
de la energia de estos niveles (i.e. el valor de ag v as3), las poblaciones de estos
estados seran constantes. Para el bloque dado por los niveles {}%, T> ; —%; ¢>},
el elemento a;; representa una eleccion del cero de la energia, y por ende no
juega un papel relevante en la dinamica.

De acuerdo a lo explicado, el Hamiltoniano de la ec. 5.38 representa la interaccion
dipolar modulada, independientemente del valor de los elementos de matriz aqq,
ass y asz. La primera propuesta, f[obj =k-H , es un caso particular de este tipo
de Hamiltoniano. Resulta, sin embargo, mas conveniente trabajar con la expresién
general. Los elementos de matriz que no son relevantes para la dinamica, pueden
elegirse apropiadamente para simplificar el problema.

Para una dada secuencia de pulsos, habra que elegir los tiempos involucrados, de
manera tal que se cumpla la ec. 5.33. Supongamos que disponemos de una secuen-
cia, cuyo Hamiltoniano promedio tiene una representaciéon matricial como la que se
muestra a continuacion:

51158 =51 =54

b1y b12 bi3 bi4
ﬁtogg — l Z Tk]ﬁ_]f]zﬁig _ (bi2)*  bao bas b4 (5.39)
i (b13)"  (b23)™  bss b4
(b1a)* (b2a)*  (b3s)* bas
~ —to
Ahora, escribamos la representacién matricial de la ecuacién H,,; = H gg. Vamos

a identificar algunos elementos de matriz, que estudiaremos luego en mas detalle.
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=0 zh = s 31 [3h) =) [-b
ann £ k3J. 0 0 kv/2J e 129 bi1 b12 b13 b4
0 an 0 0 B (b12)* Do bas b24
0 0 ass 0 N (b13)*  (b23)* b33 b3a
k/2.Jei2¢ 0 0 an (b1a)*  (b2a)*  (b3a)* bas
(5.40)

Los elementos b;; estdn determinados por la secuencia de pulso. En cambio, los
elementos a;; en esta tltima ecuacion son parametros libres. Escribamos, explicita-
mente, el sistema de 3 ecuaciones que resulta de los elementos resaltados:

baa =age
b33 =Aass (541)
bys =ay;

Aqui queda explicita la eleccion que conviene hacer, dada secuencia de pulsos,
para los elementos de matriz a1, ass v asz del Hamiltoniano de la interaccién dipolar
modulada. Con esta eleccion, las tres ecuaciones se satisfacen trivialmente. Podemos,
entonces, preocuparnos solamente por las otras 7 ecuaciones independientes que
salen del sistema. Para ello, debemos especificar el diseno particular, con los distintos
pulsos que componen la secuencia.
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Propuesta 1: Secuencia de 8 Pulsos

En este capitulo presentaremos la primera propuesta de secuencia de pulsos,
disenada para cumplir con nuestro proposito de modular el Hamiltoniano dipolar.
Empezaremos por la etapa de diseno, y luego detallaremos cémo se realizan las
simulaciones numéricas para poner a prueba la secuencia. Con el objetivo de evaluar
su funcionamiento, vamos a introducir algunos conceptos relacionados al anélisis de
senales discretas. Posteriormente, haremos el andlisis en funcién de la intensidad de
la interaccion dipolar, y en funcion de la orientaciéon relativa del NV-P1.

6.1. Diseno de la secuencia

Pasemos ahora a buscar combinaciones de pulsos particulares, cuyo Hamiltoniano
Promedio nos ayude a resolver el sistema de ecuaciones implicito en la ec. 5.40.
Vamos a empezar por analizar la secuencia més simple de todas. Para cumplir con
la condicién de ser ciclica, debe contar con 2 pulsos de igual angulo, y fase contraria.
La Figura 6.1 muestra un ejemplo tomando la fase en X.

(@)x ()%

T1 ty| T2 |p T1

A ges| | oA

Figura 6.1: Representacion esquematica de una secuencia de pulsos simple. El tiempo
transcurre hacia la derecha, y la secuencia consta de 3 periodos de evoluciéon libre
y 2 pulsos de duracion t,. Debajo del esquema denotamos los Hamiltonianos del
Toggling Frame que se veran involucrados en el Hamiltoniano Promedio.

Calculemos el Hamiltoniano Promedio de esta secuencia. Si bien no sera una
secuencia capaz de modular la interaccion dipolar, si es un ejemplo practico de
como se aplican las ecuaciones de las secciones previas. Ademads, para secuencias
mas complejas, este ejemplo ilustra la manera de llegar al Hamiltoniano Promedio,
evitando las cuentas intermedias. Empecemos por identificar el Hamiltoniano de la
perturbacion a partir del esquema:
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(0 si O<t<m
o (\/i&ﬁé’;) si T <t<T+t,
Ht)={ 0 si At <t<m+t,+m (6.1)

—ﬁtp <\/§6I+S';> st Tty <t<T+2,+ T

KO St 7'1+2tp+7'2<t<27'1+2tp+7'2

La aproximacién de pulsos perfectos consiste en suponer que t, < 7, 7. Bajo
esta consideracién, escribamos el Hamiltoniano del Toggling Frame. Primero, debe-
mos definir el propagador Ul(t), haciendo uso de la ec. 5.24. Con este propagador,
reemplazando el correspondiente Hamiltoniano f[l(t), obtenemos el siguiente Ha-
miltoniano del Toggling Frame:

~

H st O<t<mn
H'"99(t) = ezﬁ(ﬂ(}ﬁ%)f]e—i%(ﬂ&ﬁ%) si T <t<Ty (6.2)
H St TH<t<T+m7

Para simplificar las expresiones, introducimos la siguiente notacion:

Hx = ei\%(ﬁ(%ﬁ%)]:]e_i\%(ﬂ&”%) (6.3)
Finalmente, el Hamiltoniano Promedio de la secuencia se muestra a continuacion:
—togg 1 N ~ N
= <T1H + 7-2H(a)X + TlH> (64)
27'1 -+ T2

Volvamos al esquema de la secuencia en la Figura 6.1. Los términos del Hamilto-
niano Promedio son precisamente los Hamiltonianos en el esquema de la secuencia,
pesados por el respectivo tiempo entre pulsos. En una secuencia mas compleja, po-
demos, a partir del esquema, deducir directamente el Hamiltoniano Promedio.

En una primera aproximacion, vamos a construir una secuencia combinando blo-
ques de 2 pulsos, como el que analizamos previamente. Podriamos definir 3 bloques
andalogos, alterando la fase de los pulsos involucrados, y siempre respetando que sean
ciclicos. Cada uno de ellos define un nuevo Hamiltoniano en el Toggling Frame. A
continuaciéon mostramos las 4 posibilidades:

(ﬁ(a)x :ei%(ﬂ&z+1§;)ﬁefi%(ﬁ&erS';)

Frlex _ oty (V20atSt) g i 5 (VEsa+St)

Fl@y :ei%(ﬂ6y+§;>ﬁe—i%<\/§&y+§;) (6.5)
\ @y :e_i\%(ﬂf}ﬁgé)ﬁei\%(ﬁ&ﬁ%)

Recordemos que el Hamiltoniano H depende de las variables ¢, J, y J;. Los
Hamiltonianos del Toggling Frame definidos arriba dependeréan también de estos
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parametros, y ademas, del angulo a. Podriamos explicitar su representacion ma-
tricial sin la necesidad de hacer un calculo numérico. Cada uno de los elementos
de matriz es en general una funcién f; ;(.J,, J4, ¢, ). Cualquier secuencia de pulsos

util involucra una combinacién de estos Hamiltonianos. Rapidamente, el sistema de
~ —=togg
ecuaciones Hyj = H  se vuelve muy complejo de resolver. Por ello, nos vemos for-

zados a realizar una nueva aproximacion. Asumiremos, en el diseno de la secuencia,
que ¢ = 0. Las consecuencias de esta eleccion se estudiaran méas adelante en el tra-
bajo.! A su vez, calcularemos la representacién matricial de los Hamiltonianos para
un conjunto discreto de angulos «. Si bien tendremos muchas matrices distintas para
tener en cuenta, sus elementos de matriz seran considerablemente mas simples. En
general, podremos escribirlos cémo una combinacién lineal (r, +ic,)J, + (rq+icq)Jy.

Llamemos de manera genérica H@)x: 3 un Hamiltoniano del conjunto definido
en la ec. 6.5. Al Hamiltoniano Promedio que podemos construir combinando bloques
de dos pulsos lo podemos escribir separado en dos términos:

—togg 1 ~ 1 N
= = (tof) 4+ o | Yot 6.6
7 & ( M) Z (6.6)

El primer término tiene la estructura del Hamiltoniano dipolar. No depende ni de
las fases, ni de los angulos de los pulsos, solo de los tiempos entre ellos. El segundo
término si depende de la eleccion de pulsos. En general, sus elementos de matriz
son no nulos. Para elegir qué bloques combinar, debemos prestar especial atencién
a este segundo término. Para empezar, si queremos que la ecuacién tenga solucion,
el segundo término debe tener la misma estructura que el Hamiltoniano dipolar.
Pensemos en los elementos de matriz. El primer término tiene los elementos del
Hamiltoniano dipolar H, multiplicados por el factor i—(b’ Para el segundo, denotaremos
sus elementos de matriz como b;;. Asi, la ecuacién puede escribirse de la siguiente
manera;

1. 1. _ 1. _ 1.
50 B R ) |3:1) |3i4)  |-%i1) |-4:4)
o o 4 4
f b1 bi2 bis b14 + %\/EJd
ail £ kgJ. 0 0 kV2J4 (b12)* b b b,
0 aso 0 0 = 23 24 (6.7)
} 0 ass 0 (b13)* (b23)* b33 — ﬁ% b34
kv/2J, 0 0 a t . t
a 1 (b12)" + 52 V2Jq  (b2a) (b3a)* bys + %J—fj

Hemos resaltado los elementos de matriz que caracterizan la estructura por blo-
ques. En definitiva, necesitamos b1 = 0, b1z = 0, beg = 0, by = 0y b3y = 0. Como
los elementos de matriz dependen de los tiempos ¢;, estas son 5 ecuaciones que im-
ponen una condicion sobre los tiempos. Se suman a las 2 ecuaciones independientes
restantes. No obstante, hemos decidido distinguirlas. Es posible elegir los pulsos de
manera tal que las 5 ecuaciones se resuelvan sin imponer directamente condiciones
sobre los tiempos de la secuencia. Esto es de vital importancia porque, en general,
un sistema de 7 ecuaciones para los tiempos no tiene una solucién donde todos ellos
sean positivos.

[gnoremos por un momento los tiempos t; que aparecen en la suma. Un Hamilto-
niano H(@)x; tiene, en general, todos sus elementos de matriz no nulos. Sin embargo,

'Recordemos que tomar ¢ = 0 fisicamente significa que consideramos un sistema NV-P1 que esté
alineado con el generador de microondas. A menos que esto pueda garantizarse experimentalmente,
tal decision es completamente arbitraria.
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esto no es el caso si sumamos dos de estos. Por ejemplo, tenemos el siguiente resul-
tado:

151 58 =nt) =)

b1 0 0 bis

H@x ¢ g — 0 bao b3 0 (6.8)
0 (b23)" b33 0
(b)) 0 0 bas

Podemos aprovechar este resultado eligiendo convenientemente los bloques a
combinar. Si por cada bloque de fase (X) o (Y), agregamos un bloque de fases (-X)
o (-Y), sin alterar los tiempos involucrados, entonces se tiene la siguiente igualdad:

1 . 1 . .
— . (0‘1) P = — X (az) ] (az) f
OLLALES I (At + gx) (6.9)

S —togg
Ahora, si volvemos a plantear la ecuacién Hyj = H el problema a resolver

es completamente distinto.

1. 1. 1. 1.
) |54y |-%i1) |-4:4)
Lty By |5ty |- .
L s b11 0 0 b1a + ﬁ\/?Jd

a1y £ kiJ. 0 0 kV2Jy B (b12)* bao bag 0
0 aso 0 0 - ) . FA. (6.10)

0 0 ass 0 (b13) (b23)™ b33z — #&% 0

ECI ¢ o 1) +0V3Ig (o) (s buat 2%

Cuatro de las ecuaciones se resuelven trivialmente, para cualquier eleccién de
tiempos en la secuencia. Solo restan 3 ecuaciones a resolver que pueden imponer
condiciones. Una de ellas es una ecuacién homogénea, b3 = 0. Centremos ahora el
analisis en esta en particular. Hemos comentado previamente que podremos escribir
este elemento de matriz como una combinacién lineal de la forma beg = (r,+1ic.)J, +
(rg+icq)Jq. La Figura 6.2 muestra cémo cambian los coeficientes de la combinacién
lineal, en funcién del angulo «.

Para todos las fases y angulos se tiene que los coeficientes son reales. Vemos,
ademas, que el coeficiente ry se podria anular si combinamos un Hamiltoniano de
fase (X)) con uno de fase (£Y"). Resta entonces buscar una combinacién de Hamil-
tonianos que pueda anular r,. Como este coeficiente es comun a todos los Hamilto-
nianos de la forma H (@)K; no queda més opcién que elegir el dngulo o, para el cual
r, = 0. En consecuencia, la secuencia debe involucrar pulsos de angulos a = 180°,
0 a=+2-180° ~ 254, 56°.2 Cualquier otro dngulo conduce, inevitablemente, a que
la ecuacion byg = 0 no tenga solucién. Por supuesto, esta restriccion es consecuencia
de armar la secuencia de pulsos a base de estos bloques de 2 pulsos. Secuencias mas
complejas no tienen, a priori, porqué tener esta limitacion.

Juntando todas las condiciones que debe satisfacer la secuencia de pulsos, esta-
mos en condiciones de presentar una propuesta. Por supuesto, no es la tinica, sino
mas bien es la que mejor rendimiento ha demostrado a la hora de lograr la interac-
cion dipolar modulada. Un esquema de la secuencia de pulsos, considerando pulsos
perfectos, se muestra en la Figura 6.3.

2El dngulo a = /2 - 180° se corresponde con una rotacién de 180° en los grados de libertad del
P1.
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Figura 6.2: Grafico del elemento de matriz [2,3], expresado genéricamente como
(r,+ic,)J, + (rq+icq)Jy, para los Hamiltonianos del Toggling Frame en funcién del
angulo a.
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Figura 6.3: Secuencia de 8 pulsos bajo la aproximacién de pulsos perfectos.

La secuencia es ciclica, pero no es precisamente simétrica. En este caso se tiene
una simetria de pulsos, encontramos los mismos pulsos si recorremos la secuencia
de izquierda a derecha, o viceversa. No obstante, la condicién de simetria que ga-
rantiza correcciones de primer orden nulas en la expansion de Magnus, se define a
partir de los Hamiltonianos del Toggling Frame, y no de los pulsos precisamente.
Estos ultimos no son simétricos en la secuencia, porque hay una diferencia entre los
Hamiltonianos H(@x y H@x . La diferencia es de un signo en algunos elementos
de matriz. Podriamos simetrizar la secuencia en este sentido, al costo de introducir
otros 8 pulsos, convenientemente elegidos. Si bien anulamos las correcciones de pri-
mer orden, duplicamos la duraciéon de la secuencia, y por ende las correcciones de
segundo orden se vuelven mas apreciables. Este equilibrio entre simetria y duracién
de la secuencia nos llevo a optar por esta secuencia con simetria de pulsos, basado
en el analisis que posteriormente realizaremos.

En cuanto al Hamiltoniano Promedio, podemos deducirlo del esquema, tal como
explicamos previamente:
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—togg _ tl <6t1ﬁ +t (ﬁ(254,56)x | f25456)% |y [r(25456)y | ﬁ(254,56)7>>
b

tb = 6t1 + 4t2

(6.11)

Las condiciones que hemos impuesto sobre los pulsos se reflejan en la represen-
tacion matricial de este Hamiltoniano Promedio.

51 3 ) =5 1) —3:4)
(4aty).J. 0 0 (67/2t) + 4bty)J4
7 _1 0 (—4at,)J, 0 0
b 0 0 (—3ty + 4cty) J, 0
(6v/2t) + 4bty).J, 0 0 (3t, — 4cty) J,

(6.12)
Los valores de las constantes son, en este caso, @ = 0,31656, b = 0,89538 y ¢ =
0,18344. Estos valores particulares surgen de calcular explicitamente la representa-
cion matricial de los distintos Hamiltonianos involucri(%)sg en la ec. 6.11.

~

De las 7 ecuaciones independientes del sistema H Y obj, D se satisfacen
trivialmente. Esto es justamente el resultado de haber diseniado la secuencia para que
su Hamiltoniano Promedio tenga esta estructura particular. Las otras 2 ecuaciones,
para los tiempos t; y 19, se escriben a continuacion:

1
—— ((4aty) — (3t; — 4¢cty)) J, = kiJ,
6t ag, ((4at2) — (3t — 4ch)) : 619
1 B .
S 2ty + 4bt = k2
G (6V2h 4 ) Jy = k2,

Notemos que las constantes J, y J; se cancelan en sus respectivas ecuaciones.
Esto es de suma importancia, porque implica que los tiempos t; y {5 que cumplen
el sistema de ecuaciones son independientes de J, y Jy. Luego, son independientes
de la orientacion relativa del NV-P1 con el campo longitudinal.

La solucién al sistema de ecuaciones que buscamos es de la forma ¢;(k) y t2(k).
Asi, podriamos ajustar los tiempos t; y t5 de la secuencia, en funcion del parametro
que modula la interaccion dipolar. Lamentablemente, el sistema no arroja soluciones
con t1 y ty independientes entre si. Aqui se muestra la solucién:

( _ _ 4 7
. 8a—|—80—7§b ;
1 — 2
12

_ 9T (6.14)
4a + 4¢ + 751)

k=————%=
4@+4C—7§b+4

~ 0,69

El parametro libre resulta t,, y el sistema de ecuaciones solo tiene solucién para
un unico valor de k =~ 0,69. Si bien no cumple con el objetivo del trabajo, consi-
derando que la secuencia se compuso tnicamente a partir de bloques de dos pulsos,
el resultado es, al menos, una primera aproximacion a lo que buscamos. Ademas, el
hecho que t; sea un pardmetro libre es también 1til. Permite que se elijan adecuada-
mente los tiempos de la secuencia, en consideracion de las limitaciones tecnologicas
actuales.
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Una vez finalizada la etapa de diseno, ahora debemos simular la dindmica del
sistema durante esta secuencia, para ver si efectivamente funciona. Para ello es
necesario que las constantes J, y J; tomen un valor particular. En general son
del orden de los 500 kHz. Sin embargo, para una primera simulacién, elegiremos los
valores |J,| = 50 kHz y |.J;| = 75 kHz. Lo hacemos de esta manera porque, en general,
la secuencia funciona mejor mientras menor sean estas constantes. Analizaremos en
profundidad este aspecto mas adelante en el capitulo.

Presentaremos a continuacion dos grupos de simulaciones. Por un lado, tenemos
el caso de pulsos perfectos. Aqui la idea es poner a prueba la secuencia de pulsos en
un marco ideal, donde las distintas aproximaciones que hemos hecho en la teoria se
justifiquen. Por otro lado, simularemos la evolucién del sistema considerando pulsos
de duracién finita. Ademas, los valores de tiempo entre pulsos, y de duracién de los
pulsos, estan dentro del rango de los valores experimentalmente accesibles hoy en

dia.

6.1.1. Simulacion: Tratamiento con Pulsos Perfectos

Hemos utilizado la aproximacion del Hamiltoniano Promedio para disenar la
secuencia a medida. Sin embargo, la verdadera dindamica del sistema viene descripta
por el propagador completo, y no inicamente por el primer término de su desarrollo.
Por ello, la simulacion debe realizarse utilizando el propagador que sale de la solucion
de la ecuacion de Liouville. Lo que pondremos a prueba, entonces, es qué tan valido
es expandirlo en serie, y solo retener el término de orden cero.

El Hamiltoniano total de nuestro sistema es constante a trozos. En tal caso
podemos escribir el propagador a partir de la expresién formal (5.22). Si llamamos
]flfotal al Hamiltoniano del tramo k-ésimo, de duraciéon 7, entonces el propagador es
de la forma:

(6.15)

A~

pty) =U(1)p(0)U (1)
U(tb) :Teiz fotb Htotal(t,)dtl —= eiiTkI:It(ft)al P eiiTlﬁéit)al
La secuencia de 8 pulsos consta de 17 tramos distintos, 10 de evolucién libre
y 7 de aplicacion de pulsos. Trabajando bajo la aproximacion de pulsos perfectos,
el tiempo de duracién de los pulsos, ¢,, es despreciable frente a ¢; y t5. Podemos
considerar entonces que en los tramos pulsados, el efecto predominante es el del
pulso. El sistema no alcanza a verse afectado por el Hamiltoniano H. De esta manera,
el propagador se puede escribir como se muestra a continuacion:

ﬁ(tb) :e—itlﬁeiﬂ'(\/ﬁ&erS’;)6—it2ﬁ167i7r(\/§&y+$’;)e—itlfleiﬂ’(\/i&erS';)
e—itgﬁe—iﬂ(\/§&I+S§D)e—itlfle—itlﬁe—iﬂ(\/5&1—&-3;)6—1'1}2}? (6.16)

em(ﬂ&z-i—é’;)efitllzle—irr<\/§&y+§;)efitgfleiw(ﬁ&y-i-g;)efitlfl

Con este propagador procedemos a simular la evolucién del sistema. Resta tnica-
mente determinar los valores de los tiempos t; y to. En esta primera aproximacion,
utilizaremos tiempos mucho menores a los que experimentalmente pueden lograrse.
Tomamos t5 = 0,500 ns y, en consecuencia, t; = 0,061 ns. El resultado de la simu-
lacién, comparado directamente con una evolucién libre de pulsos, se muestra en la
Figura 6.4.
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Figura 6.4: Comparacién entre la evolucion libre del sistema y la evolucion “ideal”
bajo la secuencia de 8 pulsos. En la fila superior se tienen las poblaciones a(t) y
b(t) para la evolucién libre, seguido de la Transformada de Fourier de a(t). La fila
inferior esta estructurada de manera andloga, pero para la evolucién con pulsos.

En la fila superior, se muestra la evolucién del sistema libre de pulsos. Es decir,
la evolucién de las poblaciones debido a la interaccion dipolar. Una transformada de
Fourier permite identificar la frecuencia de oscilacién de la poblacién a(t). Se tienen
dos picos, ubicados simétricamente respecto del origen, identificando la frecuencia v,
y —v, de la oscilacién. La segunda fila muestra la evolucion del sistema durante su-
cesivas aplicaciones de la secuencia de pulsos. Comparando el grafico de la senal, con
aquel producto de la evolucién libre, vemos que a(t) oscila con un periodo mayor. En
particular, la frecuencia de oscilacién es 0, 69-v, tal como muestra su correspondiente
espectro. Ademas, la poblacién b(t), constante durante la evolucién libre, permanece
constante también durante la aplicaciéon de la secuencia. Esto resume precisamente
lo que definimos como interaccién dipolar modulada, con un parametro k = 0, 69.
En consecuencia, bajo estas condiciones ideales, y para estos valores particulares de
J., Jg v ¢, la secuencia de pulsos efectivamente modula interaccién dipolar con el
parametro k previsto.

6.1.2. Simulacion: Tratamiento con Pulsos Reales

Para anadir realismo a la simulaciéon, debemos considerar la duracion finita de

los pulsos, t, = —=. Para ello, es necesario adaptar los tiempos de la secuencia
PP el By ’ ’

como se muestra esquematicamente en la Figura 6.5.

Notemos que la duracion total de cada ciclo sigue siendo tp, con la diferencia que
los intervalos de evolucién libre son més cortos, para compensar la duracion finita
de los pulsos. Ahora, el propagador que define de manera exacta la evolucién del
sistema se muestra a continuacién:
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Figura 6.5: Secuencia con 8 pulsos de duracién finita.
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(6.17)

i@ty —tp) A _—itp (A+]7e|B1 (V262 +5,))

)
o—ilta—tp) H ~itp (F-1velB1(V262+3L))
)

t N
) L - L ar ) L - e il 2\
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Notemos que el Hamiltoniano H debe considerarse tanto en la evolucién libre
como durante los pulsos. Esto es asi porque el sistema interactia dipolarmente,
independientemente de la aplicacién del pulsos de microondas.

Para proceder con la simulacion, debemos especificar los tiempos involucrados.
Experimentalmente, no se pueden lograr pulsos tan poco espaciados como los que
utilizamos en la simulacién anterior, porque existe un limite tecnolégico. Hoy en dia,
se trabaja con duraciones de pulsos del orden de 0,1 us, y se logra espaciar los pulsos
un minimo de 0,02 ps. Con esto en mente, elegimos to = 1 us, y en consecuencia se
tiene t; = 0,12 us. A su vez, elegimos una duracién de pulso ¢, = 0,102 us.?
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Figura 6.6: Comparacién entre la evolucion libre del sistema y la evolucion bajo la
secuencia de 8 pulsos. En la fila superior se tienen las poblaciones a(t) y b(t) para la
evolucién libre, seguido de la Transformada de Fourier de a(t). La fila inferior esta
estructurada de manera analoga pero para la evolucién con pulsos.

3Esta duracién de pulso se corresponde con un médulo de campo magnético transversal B; = 1,1
mT.
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Incluso en este escenario mas realista, la secuencia de pulsos logra una interaccién
dipolar modulada, al menos para los valores particulares de ¢ =0, J, = —50 kHz y
Jg = —75 kHz.

6.2. Analisis de senales: Teorema de Nyquist

Hemos detallado en las secciones previas como se llevan a cabo las distintas
simulaciones de la dindamica. Ahora, entremos en detalle sobre cémo analizar las
simulaciones. Para ello, debemos primero definir algunos conceptos.

Las simulaciones numéricas proveen un conjunto discreto de puntos describien-
do las poblaciones a(t) y b(t). Nos interesa reconstruir, a partir de estos puntos,
las senales a(t) y b(t) de manera exacta. Asi, podriamos verificar que la frecuen-
cia de a(t) esté efectivamente modulada. Para ello, el perfodo de muestreo At, o
equivalentemente la tasa de muestreo v, = ﬁ, juega un papel fundamental. El teo-
rema de Nyquist-Shannon establece: la tasa de muestreo minima que debe utilizarse
para reconstruir exactamente una senal, si esta oscila a frecuencias {v; - vy}, es
Vopt = 2|Vmaa|, €ON gy la frecuencia més alta involucrada.* Frecuencias de mues-
treo v, > Vo, Mmatemdticamente, no aportan informacién extra. A su vez, para
frecuencias v, < Vg, sucede el fendmeno conocido como “aliasing”. Dos senales
distintas se tornan indistinguibles por la eleccién de muestreo. Conviene visualizar
este fenémeno de manera grafica. Por un lado, en la Figura 6.7 graficamos una
unica sefial de referencia, de la forma S(t) = sin(2nt), con 3 distintos periodos
de muestreo At. Por otro lado, en la Figura 6.8, graficamos dos senales distintas,
S1(t) = sin (274t) v Sa(t) = sin (27wt), con vy = 1 Hz y s = 39 Hz, usando un
mismo periodo de muestreo At =0, 1 s.

zg 1.00 A

Y 075 A f\ [\ A
© 0.50 Vopt = 2HzZ

% 83(5) \ —— Vpn=10Hz
T | | Vm =1, 25Hz
o —0.25 ~ 0 6254
2 _0.50 — Vm=0, z
(V]

[

)

-

£

o Y VY
0 2 4 6 8 10
Tiempo /s

Figura 6.7: Grafico de la senal genérica S(t) = sin (27t) con 3 distintos muestreos.
La tasa de muestreo 6ptimo segin el teorema de Nyquist es en este caso vy, = 2
Hz.

4Para ser precisos, el teorema se enuncia asf solo para sefiales de “banda base”, y existen otras
senales como las de frecuencia modulada. Este detalle no suma a la discusién en cuestion.
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Figura 6.8: Gréfico de las senales genéricas S1(t) = sin (2714t), con vy = 1 Hz, y
S (t) = sin (27wat), con vy = 39 Hz, utilizando una misma tasa de muestreo v, = 10
Hz.

Para una senal de 1 Hz, el teorema de Nyquist-Shannon establece que la tasa
de muestreo minima es v,,; = 2 Hz. Observamos en la Figura 6.7 como una tasa
de muestreo v, > vy, correctamente representa a la senal de 1 Hz. La oscilacién
recorre un periodo completo cada un segundo. En cambio, esa misma senal, pero
muestreada para frecuencias v, < v, lleva a graficos donde la senial parece oscilar
a 10 Hz. Incluso, a graficos donde parece no oscilar siquiera. Por otro lado, la Figura
6.8 muestra otra cara del mismo problema. Dos senales de frecuencias v; # 1y
parecen, en el grafico, ser senales idénticas. No podriamos discernir, a partir de la
coleccién de puntos, si se trata de Sy (t) o de Sy(t). Estos ejemplos sirven para ilustrar
el cuidado que es necesario tener para interpretar la colecciéon de puntos que provee
la simulacion.

La problematica del aliasing puede ser combatida, estudiando en detalle la trans-
formada de Fourier de las senales involucradas. Toda la complicacion surge del hecho
que no estamos analizando una senal continua S(t), sino més bien una coleccién de
n puntos. Matematicamente, podemos modelar la situacion pensando en una senal
digitalizada Sy,(t) = S(t) - >, 0(t — nAt). En su transformada de Fourier, apa-
rece una repeticion infinita de la Transformada de Fourier de la senal analégica
S(t), separada en intervalos regulares de frecuencia. El intervalo central comprende
Av = [-%= Pm] v se conoce como Ventana Espectral. Esta delimita el intervalo de
frecuencias que pueden determinarse de manera correcta [2]. Frecuencias mayores
en modulo a “*, escapan de la ventana espectral, y “reaparecen del otro lado” en
esta repeticién infinita de Transformadas de Fourier. Podemos observar este com-
portamiento en la Figura 6.9.

En la parte superior de la Figura 6.9, tenemos el espectro de una senal analégi-
ca repetido infinitas veces en periodos regulares. La ventana espectral comprende
3 picos. Al disminuir la frecuencia de muestreo, la ventana espectral se achica, y
los picos se acercan a los bordes. En el tultimo grafico, observamos como uno de

los picos queda por fuera de la ventana espectral (v > %), y reaparece del lado
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Figura 6.9: Espectro de una senal digitalizada genérica con diferentes frecuencias de
muestreo. 2]

opuesto asociado a una frecuencia distinta en el rango Av = [—%, “=] En el do-
minio temporal, esto dltimo se corresponderia con observar como una misma senal
cambia de frecuencia repentinamente, al variar el periodo de muestreo. Lo 1til del
analisis con la transformada es que se puede predecir la ubicacién de este “nuevo”
pico en la ventana espectral. Es decir, somos capaces de predecir el cambio repen-
tino en la frecuencia de la senal, a medida que variamos el periodo de muestreo.
Para senales analdgicas del tipo sin (27vt), tal como lo es a(t), el espectro consta
de 2 picos ubicados simétricamente. Si || < “= estos picos se encuentran en las
frecuencias v y —v respectivamente. En cambio, si tenemos de manera genérica que
(2n+1)% < |v| < (2n+43)%, donde n € INU{0}, los respectivos picos en la ventana

espectral se ubican en las frecuencias v, y —7,,, dadas por la siguiente expresién:

Up=|vl—(n+ vy, (6.18)

Esta expresién sera fundamental para evaluar el funcionamiento de la secuencia
de pulsos. A nosotros nos interesa obtener, a partir de la simulacion de la dinamica,
la frecuencia de oscilacién de la poblacién a(t). El tiempo de muestreo viene dado
siempre por la duracién de los ciclos, t;,, ya que la observacién se da al cabo de
estos. Luego, conocemos la frecuencia de muestreo, v, = %, y por ende el tamano
de la ventana espectral. Suponiendo que las secuencias funcionan decentemente,
la frecuencia de la senial a(t) es del orden de kv. Con esta informacién podemos
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estimar el valor de n, es decir, qué tan lejos de la ventana espectral esta la verdadera
frecuencia de oscilacion. Reordenando los términos de la ec. 6.18, podremos calcular
la frecuencia |v|, a partir de la frecuencia medida en la ventana espectral, r,:

V| =0+ (n+ Dy, (6.19)

6.3. Analisis de la Interaccion

Disponemos, a esta altura, de las herramientas necesarias para simular la evolu-
cion del sistema durante la secuencia de pulsos, y analizar su comportamiento. El
objetivo de esta seccion es definir cuales son las simulaciones que debemos realizar,
si queremos estudiar, en detalle, el funcionamiento de la secuencia. Recordemos, la
interaccion dipolar depende esencialmente de la orientacién relativa del NV-P1, asi
como de la distancia entre estos. En consecuencia, la interaccion dipolar modulada
también. Las distintas simulaciones que podemos realizar consisten, basicamente, en
tomar distintos valores de 6, ¢, y ba;,.”

Volvamos nuevamente al sistema de referencia laboratorio, donde estos parame-
tros estan definidos. Alli, hicimos una representacién 1til, pero simplificada, del
problema, donde tomamos al NV como una particula puntual, y al P1 orientado
arbitrariamente respecto al NV. Para el modelado de la interaccién, y el diseno de
la secuencia, esta representacién es suficiente. Sin embargo, hay que tener cuidado
a la hora de elegir los pardmetros 0, ¢, y bgip, en este modelo, pues en realidad no
pueden tomar valores arbitrarios.

Cuando definimos los centros NV, y P1, hablamos de defectos puntuales en una
estructura cristalina. Ambos defectos se encuentran inmersos en un arreglo tridi-
mensional, y no es cierto que cualquier orientacién relativa es factible. Existe un
orden subyacente, y por ende un conjunto discreto de orientaciones posibles, al me-
nos, en el rango de distancias donde la interaccion dipolar es apreciable. Tomemos
entonces el modelo inicial, y contemplemos algunas consideraciones extras. Si volve-
mos a la definicién, el diamante tiene una estructura cibica centrada en las caras,
que ademas dispone de una base de dos dtomos. Un centro NV ocupa dos sitios de
red adyacentes. Experimentalmente, el diamante se alinea de manera tal que 50 sea,
paralelo al eje que une al nitrégeno y a la vacancia. De esta manera, el sistema de
referencia laboratorio para un NV-P1 se generaliza como se muestra en la Figura
6.10.

En la figura observamos que el P1 solo puede encontrarse en alguno de los sitios
de red cercanos al NV, y por ende no en cualquier posicién. A partir de la posicion
del NV, uno podria ubicar los sitios de red vecinos, al orden que sea necesario, y
eso determina univocamente los valores de 0, y bg;p, que definen al sistema. Notemos
que ¢ depende de la orientacion del diamante respecto del eje de aplicacion de
microondas, y ese eje puede moverse. Entonces, ¢ puede tomar cualquier valor en el
rango [0, 27].

Determinar los posibles valores de 6 y by, requiere que ubiquemos, respecto al
NV, cada uno de los sitios de red vecinos. El centro P1 podria, a priori, encontrarse
en cualquiera de estos sitios de red. Sin embargo, sabemos que en estos diamantes
donde se tiene un unico centro P1 en la cercania del NV, las constantes de acopla-

®Recordemos que by, estd definido por la distancia r entre el NV y el P1.
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X

Figura 6.10: Sistema de referencia Laboratorio considerando la estructura cristalina
subyacente en el sistema.

miento entre ambos son del orden de 500 kHz. Si bien estas constantes no determinan
directamente el valor de bg;;,, pues también dependen del angulo 6, si son ttiles para
estimar el orden de magnitud. Recordemos, la constante dipolar b4, determina el
valor maximo, en médulo, que estas constantes pueden tomar. Aqui entra en juego
un enfoque semi-empirico, donde utilizaremos valores experimentales de las cons-
tantes de acoplamiento, para estimar un rango de valores para la constante dipolar.
Tomemos el siguiente rango: (200 < |bg,| < 800) kHz. Utilizando la definicién de
la constante dipolar, estimamos entonces que las distancias tipicas entre el NV y el
P1 estdn en el rango: (10 < 7 < 16) A. En la estructura cristalina del diamante, la
separacion entre primeros vecinos es del orden de 1 A [12]. Esto sugiere que el P1 se
encuentra varios sitios de red alejado del NV. Sin embargo, gracias a la estimacion
para la distancia entre el NV y el P1, podemos acotar considerablemente la cantidad
de sitios que debemos tener en consideracién como posible ubicacién del P1.

Ahora, construimos la red cristalina del diamante a partir de los 3 vectores
primitivos de la red de Bravais FFC, sumado a los 2 vectores de la base. Elegimos la
celda primitiva, de manera tal que el centro de esta red finita coincida con el origen
del sistema de coordenadas presentado en la Figura 6.10. Posteriormente, ubicamos
la posicion de todos los sitios de red que se encuentren a una distancia r del NV,
con (10 < r < 16) A. Para cada uno de estos puntos, calculamos el dngulo 6 que los
representa en coordenadas esféricas. En la Figura 6.11 se muestra la distribucion de
valores de € para los sitios de red donde podria alojarse el P1.

Podemos observar que la distribucién es practicamente homogénea. Se tiene tni-
camente una orientacién que es mas probable que el resto, aquella que satisface
;117r <0< 3%7r. Sin embargo, no es lo suficientemente apreciable como para hacer
una diferencia. A los fines practicos, podemos considerar, sin perdida de generalidad,
que 6 se mueve en un rango continuo entre [0;7]. El P1 se encuentra lo suficiente-
mente lejos del NV, y por ende existen sitios de red casi para cualquier angulo 6, y
las simetrias de la red se vuelven despreciables.
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Figura 6.11: Distribucion de valores posibles de 6 para describir la posicién del centro
P1 respecto al NV.

Utilizando este enfoque, vamos a estudiar el funcionamiento de la secuencia de
pulsos de dos maneras distintas. Primero, utilizaremos el valor ¢ = 0, con el cual
hemos diseniado la secuencia, para estudiar su rendimiento en funcién de 6, y de la
constante dipolar bg;,. Luego, pensaremos en una distancia fija entre el NV y el P1,
y estudiaremos cémo se comporta el sistema si variamos 0 y ¢.

6.4. FEvaluacion de la Secuencia: Intensidad de la
Interaccién Dipolar

Para analizar el funcionamiento de la secuencia de pulsos, debemos definir los
parametros que utilizaremos. De la evolucion de las poblaciones del sistema, presta-
remos especial atencién a dos aspectos: la amplitud de b(¢), y la frecuencia de a(t).
De b(t) solo nos importa su amplitud, porque buscamos que sea nula en la evolucién
con pulsos. Si no lo fuese, independientemente de la frecuencia de oscilacion, seria
un indicador de un mal funcionamiento de la secuencia. De a(t) nos importa solo su
frecuencia, porque determina cuan modulada resulté la interaccion dipolar.

Vamos a definir concretamente dos parametros que nos den una nocién del error
de la secuencia de pulsos, a la hora de lograr la dindmica dipolar modulada. Por un
lado esta 7,, que se define como el error relativo porcentual en la frecuencia de a(t).
Lo definimos comparando la frecuencia de a(t) en la simulacion, vy, correctamente
corregida por el efecto de aliasing, con la frecuencia esperada kv. Por otro lado esta
M, que es el error porcentual en la amplitud de b(t). Se define a partir de la amplitud
medida en la simulacién, By;,. Un error del 0% corresponde a Bi;,, = 0, mientras
que un error del 100 % corresponde a By, = 1.
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_ Vsim — |kv|

Mla kv (6.20)
1y =Baom - 100

Empezaremos, como hemos mencionado previamente, estudiando el rendimiento
de la secuencia en funcién de la intensidad de la interaccién dipolar. Tomaremos
¢ = 0, y simularemos la evolucién para todo el rango de valores de 6, y para 4
constantes by;), distintas. Bajo la aproximacion de pulsos perfectos, se utilizaron los
tiempos t; = 0,61 ns y to = 5,0 ns. Los pardametros 7, y 7, se muestran en la Figura
6.12.
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Figura 6.12: Graficos de los dos pardmetros de error, en funcién de 6 y bg;,, para la
secuencia de 8 pulsos perfectos.

Podemos observar en la Figura que la secuencia de 8 pulsos perfectos funcio-
na apreciablemente bien para las distintas intensidades de interaccion dipolar. En
cuanto al error en la frecuencia, 7,, no supera el 5% en ninguna de las simulaciones.
Se tiene un funcionamiento que mejora, a medida que aumenta la intensidad de la
interaccién. Es decir, la secuencia de pulsos perfectos modula la frecuencia de oscila-
cién con un error porcentual menor, mientras mas cerca se encuentre el sitio de red
del P1, respecto al NV. Al menos, en el rango de intensidades estudiado. Por otro
lado, el error en la amplitud, 7,, es practicamente nulo en todas las simulaciones. La
secuencia es altamente eficaz a la hora de mantener atenuada la oscilacién de b(t).

Procedamos ahora a realizar las simulaciones en un marco mas realista. Aban-
donemos la hipdtesis de pulsos perfectos, y a su vez consideremos tiempos en la
secuencia que sean accesibles experimentalmente, hoy en dia. Los pulsos, ahora de
duracién finita, se calcularon utilizando la potencia de microondas B; = 1,1 mT.
Los tiempos utilizados fueron t; = 0,12 us y t2 = 1,0 ps. En la Figura 6.13 se
muestra el resultado de las correspondientes simulaciones.

Ahora el desempeno de la secuencia ha empeorado. Observamos en ambos grafi-
cos que el error tiende a aumentar, a medida que aumentamos la constante dipolar.
Veamos, por un lado, del error en la frecuencia. Para practicamente todo valor de by,
y 0, permanece por debajo del 7,5 %. Tenemos la excepcién del caso by, = —800,0
KHz, donde existen dos valores de # para los cuales el error alcanza el 50 %. Por otro
lado, el error en la amplitud escala rapidamente con el aumento de bg;,. Hay otro
par de valores de # donde este parametro alcanza un méaximo en todos los casos.
Para by, = —800,0 KHz, tiene picos de 16 % de error, y para constantes menores
se atenta por debajo del 7,5 %.
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Figura 6.13: Graficos de los dos pardmetros de error, en funcién de 6 y by, para la
secuencia de 8 pulsos realistas.

Si nos quedamos particularmente con el valor by, = —600,0 KHz, vemos que
la secuencia de 8 pulsos realistas funciona con errores menores al 7,5% en ambos
parametros, para todo valor de 6. Esto es importante a destacar, porque usualmente
los trabajos publicados en esta area de investigacion, trabajan bajo la hipotesis ¢ =
0. Uno se inclina a pensar que tal eleccién es producto de la capacidad experimental
de alinear la antena de microondas con el sistema NV-P1 en estudio. En tal caso,
la secuencia de 8 pulsos tiene el potencial de modular la interaccion dipolar, con un
parametro k£ = 0,69, utilizando tiempos tecnolégicamente accesibles, y con un bajo
grado de error.

6.5. Evaluacion de la Secuencia: Orientacion Re-
lativa del NV-P1

Supongamos ahora que no conocemos, a priori, la orientacion relativa de la an-
tena de microondas, con el sistema NV-P1. O, si se quiere, que podemos variar la
orientacién de la antena. El valor del parametro ¢ entonces podria variar en todo
el rango. Es de interés estudiar, entonces, el rendimiento de la secuencia de pulsos
para distintos valores de los parametros 6 y ¢. Utilizaremos como constante dipolar
baip = —600,0 KHz, cuyo valor fue estimado a partir de las constantes de acopla-
miento tipicas. Esto fija la distancia entre el NV y el P1 que estamos estudiando.
Sabemos que, para estas distancias entre el NV y el P1, la red admite valores de
6 en todo su rango. A su vez, ¢ puede variar libremente, dependiendo de cémo
orientemos la antena de microondas. Entonces, la simulacion la haremos estudiando
puntos homogéneamente distribuidos sobre la superficie de una esfera. Cada punto
representa una posible orientacion del NV-P1. La distribucién de puntos se muestra
en la Figura 6.14.

Al igual que hicimos cuando variamos la intensidad de la interaccién dipolar, el
andlisis lo dividiremos en dos partes. Por un lado, utilizaremos la secuencia de pulsos
bajo la aproximacion de pulsos perfectos. Este andlisis busca estudiar el impacto de
haber tomado, arbitrariamente, ¢ = 0 en el diseno de la secuencia. La idea es
reducir al maximo las correcciones al Hamiltoniano Promedio, para asi distinguir
unicamente el efecto de variar ¢. Por otro lado, queremos evaluar si la secuencia,
bajo las limitaciones tecnoldgicas actuales, es 1itil o no para modular la interaccién
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Figura 6.14: Distribucién de puntos homogéneamente distribuidos en la superficie
de una esfera.

dipolar. Para ello utilizaremos la secuencia con tiempos realistas, y evaluaremos su
rendimiento para la distribucion de puntos de 6 y ¢.

Comencemos evaluando el comportamiento de la secuencia de 8 pulsos perfec-
tos. La Figura 6.15 contiene dos mapas, donde se grafican las funciones (6, ¢), y
na(0, @), respectivamente. A su vez, presenta un histograma de los datos para cada
mapa. Los tiempos utilizados para la simulacién son los mismos que hemos utilizado
previamente.

Podemos observar, por un lado, que el parametro 7, parece constante para toda
posicién relativa del NV-P1. Es practicamente nulo en todos los casos, tomando
un valor 7, < 2,5%. El pardmetro ¢ no parece jugar un papel relevante en la
amplitud de b(t). Por otro lado, el pardmetro 7, tiene una clara dependencia con
¢. Hay intervalos donde la secuencia tiene un error menor al 10 %, casi para todo
valor de 6, mientras que tiene otros donde alcanza valores cercanos al 50 %. Dado
que la secuencia la disenamos pensando en ¢ = 0, era esperable que funcionase
mejor en un rango cercano a este valor, y no necesariamente en otros. En definitiva,
la secuencia de 8 pulsos perfectos no funciona de manera 6ptima para cualquier
orientacién relativa del NV-P1. Esto podria solucionarse, sin embargo, si pudiésemos
variar la orientacién relativa de la antena, hasta ubicarla en alguna de las regiones
de ¢ donde el funcionamiento es 6ptimo.

Abandonemos ahora la hipétesis de los pulsos perfectos. Consideremos tiempos
de pulsos finitos, e intervalos de tiempo en la secuencia que sean experimentalmente
accesibles hoy en dia. Presentamos en la Figura 6.16 tanto los mapas, como los
correspondientes histogramas, bajo estas hipotesis.

El comportamiento, en lo que respecta al error en la amplitud, es similar al
del caso ideal. Es minimo para todos los puntos. Para el error en la frecuencia, sin
embargo, este no es el caso. Tenemos nuevamente las franjas de valores de ¢ donde
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Figura 6.15: Mapas de los parametros de error en funcién de 6 y ¢, para la secuencia
de 8 pulsos perfectos.

la secuencia empeora su rendimiento, pero ademas se observa una dependencia con
0 para las franjas donde ¢ # 0. Para los pares de valores 0 = %W, y 0~ }lw, el error
en la frecuencia es maximo. Esto no lo observamos en la secciéon anterior, tomando
¢ = 0, y lo atribuimos al hecho de haber disenado la secuencia para este valor
particular. No obstante, sigue habiendo regiones de ¢ en el mapa donde para todo
0 el comportamiento es 6ptimo, con lo cual una alineacién conveniente de la antena

podria llevar a la secuencia a mejorar su rendimiento.
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Figura 6.16: Mapas de los parametros de error en funcion de 6 y ¢, para la secuencia
de 8 pulsos realistas.
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Capitulo 7

Propuesta 2: Secuencia de 32
Pulsos

En este capitulo presentaremos una nueva propuesta de secuencia de pulsos, mas
compleja que la estudiada en el capitulo anterior, con el objetivo de mejorar el rendi-
miento a la hora de modular la interaccion dipolar. Posteriormente, la analizaremos
cémo hicimos con la secuencia de 8 pulsos, buscando contrastar el funcionamiento
de ambas. Por ultimo, se incluye un comentario a cerca de la bisqueda de secuencias
alternativas.

7.1. Diseno de la secuencia

La secuencia de 8 pulsos no cumple con el objetivo del trabajo, ya que permite un
control del sistema de espines, pero es muy restrictiva con el valor de la modulacion,
k. Podriamos pensar que el problema es haber disenado una secuencia demasiado
simple. Después de todo, nos hemos limitado a combinar bloques ciclicos de solo
dos pulsos. Por ello, queremos ahora introducir bloques un poco més complejos.
Podemos armar, con 4 pulsos, un bloque ciclico como el que ejemplificamos en la
Figura 7.1.

(a1)x (a2)y (a2)y  (a1)x

t1 tpl t2 tpz t3 tp2 t2 tpl t1

>

A A A A A

H H (o1)x H (a1)x(a2)y H (a1)x H

Figura 7.1: Representacion esquematica de un bloque ciclico de 4 pulsos. En la parte
inferior se encuentran los Hamiltonianos del Toggling Frame involucrados.

Este bloque introduce un nuevo tipo de Hamiltoniano en el Toggling Frame, que
podemos definir de la siguiente manera:

(Va8 S (Vi) g i (V) (V) ()

Hex(e2)y He
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Dados un par de angulos a; y as, se pueden definir 16 tipos de Hamiltonianos
de esta forma, variando las fases involucradas. Los denotamos, de manera genérica,
como H (@K (@)k; Inspirados en la construccién de la secuencia de 8 pulsos, vamos
a separar en términos el Hamiltoniano Promedio que podemos escribir combinando

bloques de este tipo.

b

—=togg 1 ~ 1 ~
—_ — . (al) 3 Oéz Oé])
o=, <t0H> 4 (§ t:H K) <§ ti;H K ) (7.2)

Los ultimos dos términos no tienen, a priori, la estructura del Hamiltoniano dipo-
—togg N
lar. Queremos evitar que las 7 ecuaciones independientes del sistema H = = H;

impongan condiciones sobre los tiempos de la secuencia. Por lo pronto, si cada
término tuviese una representacién diagonal por bloques, entonces habria 4 ecuacio-
nes que se solucionan trivialmente. El primero tiene esta estructura. Para el segundo
podemos utilizar el resultado de la ec. 6.8. El tercer término se puede tratar de ma-
nera analoga, utilizando el siguiente resultado:

g1 0 0 g14

ek ()r, 4 frlenwm(e)rg 0 g22 923 0 (7.3)
0 (g23)" 93 0
(g14)* 0 0 Ga4

donde K; y K, pueden tomar los valores {X;Y }. Las constantes g;; € C resultan de
escribir explicitamente la representacién matricial de los Hamiltonianos involucrados
en la suma.

Debemos aprovechar este resultado, y el de la ec. 6.8, para elegir conveniente-
mente los bloques a combinar. Por cada bloque con un pulso inicial de fase (a1)k,,
seguido de un pulso (a2)g,, debemos incluir otro bloque donde cambiamos tnica-
mente las fases, a (a1)z ¥ (a2)%,;. De esta manera, el Hamiltoniano Promedio se
podra escribir de la siguiente forma

ﬁtogg:%( i)+ (Zt< o I+Hm>K>>
(th< (@), (@) K; +H(a’)K( o3 ))

Si juntamos los dos tdltimos términos, y llamamos b;; a sus elementos de matriz,

(7.4)

—togg ~
entonces H = H,; se puede escribir como se muestra a continuacion:
) [B) FEn) [-E) [5:1) [3:4)  [-557) -3:4)
2’ 2’ 2’ 2 b11 0 0 bia + 12v27,
aj1 £ kiJ. 0 0 kv2Jq . b
A A o G W ' )
0 0 ass 0 (b13)™ (b23)™ b3z — %TZ 0
kV2J4 0 0 a1 (b14)™ + %2\/5]4 (b24)™ (b3a)™ bas + ig 2z
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Cuatro de las ecuaciones se resuelven trivialmente, tal como habiamos logrado
en el diseno de la secuencia de 8 pulsos. Si seguimos con el mismo razonamiento, el
elemento a estudiar en detalle es ahora bys. Podemos escribirlo como combinacién
lineal de J, y J;. Vamos a distinguir entre los coeficientes que vienen del segundo
término en la ec. 7.4, y los que vienen del tercero.

b23 = ((7"22 + iCZQ)JZ + (’l“d2 + iCdQ)Jd) + ((7"23 + ZCZJ)JZ + (’l“d3 + icd3)Jd) (76)

Si elegimos correctamente las fases de los pulsos, vimos que podemos lograr
((ray +icsy)ds + (ray + icay)Ja) = 72, J.. Esta eleccién conveniente la tenemos escrita
en términos de los bloques de 2 pulsos. Si ahora utilizamos bloques de 4 pulsos,
debemos adaptar esta tultima condicién, y escribirla en términos de los pulsos de
este bloque més largo. Necesitamos que por cada bloque cuyo pulso inicial sea (a)x
(o ()y), haya un bloque equivalente con un pulso inicial (a)x (o (a)y). Bajo esta
condicién entonces tenemos la siguiente expresion:

b23 =Tz JZ + ((rzg + Zczg)‘]z + (Tda + iCdB)Jd) (77)

A su vez, solo podemos lograr que r,, = 0 si utilizamos angulos de 180° o 254, 56°.
Antes, esta condicién era necesaria para que by3 = 0. Ahora no es el caso, porque
los coeficientes del tercer término pueden cancelarse con r,,. Recordemos que estos
coeficientes son todos funciones de los tiempos ¢;; de la secuencia. No queremos que
estos tiempos dependan de J, o J;. Entonces, debemos encontrar una condicién bajo
la cual (1., +icsy)ds + (Tay + iCay)Ja) = T2y /..

Para no perder el hilo de la discusién, nos vamos a limitar a decir que encontrar
tal condicién no es tarea facil. Haremos un comentario mas detallado de esto en
la secciéon de secuencias alternativas. Si nos resignamos a trabajar tinicamente con
angulos de 180° o 254, 56°, sabemos que r,, = 0, y por ende tenemos la siguiente
ecuacion:

bas = (Tz3 + z’cz3)JZ -+ (T’d3 + iCdg)Jd (78)

Todos los coeficientes provienen del tercer término de la ec. 7.4. Es decir, del
término que involucra los Hamiltonianos de la forma H (@)re;(4)K;  Tenemos el si-
guiente resultado, que es de suma utilidad para tratar con este término:

F(180)k; (254,56) i n F(25456) 1, (180) 4 f[(180)7i(254’56)7j+ ﬁ(254,56)7i(180)7j

AP R B T DR Bl
$11 0 0 S1adg + 18,4, (7.9)
B 0 ssd, 0 0
- 0 0 33, 0
S1adg — 184, 0 0 Sqad

Donde K; y K; pueden tomar los valores {X;Y}, y ademds s;; son coeficientes
reales. Estos coeficientes salen de escribir explicitamente la representacion matricial
de cada Hamiltoniano sumado.
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Resaltamos en verde el elemento de matriz que estamos estudiando. Para esta

combinacion particular de angulos y fases, este se anula. En rojo, sin embargo,
—togg ~
resaltamos un elemento de matriz que trae complicaciones al plantear H =~ = H,;.

En la interaccion dipolar modulada, tal elemento de matriz es solo proporcional a
Jg. Si queremos que los tiempos sean independientes de J, y J;, este término no
puede aparecer. Lo solucionamos utilizando el siguiente resultado.

F(180)y(254,56)x | fy(254,56)y (180)x | fy(180)5-(254,56) | f7(254,56)3-(180)%
4 fr(180)x(254,56) | fy(254,56)x (180)y | fFr(180)5(254,56)y 4 Fy(254,56)5(180)y

51 3d) =51 =54

q11J- 0 0 Gradq (7.10)
_ 0 gl 0 0
- 0 0 433/ 0
q14 0 0 Gaa

Donde nuevamente K; y K; pueden tomar los valores {X;Y}, y ademds ¢;; son
coeficientes reales que salen de escribir explicitamente la representacion matricial de
cada Hamiltoniano sumado.

Nos basamos en este resultado para construir una nueva secuencia. La secuencia
tiene 32 pulsos, y esqueméticamente se ilustra en la Figura 7.2 considerando pulsos
perfectos.

180 254 56 (254, 56 180 254 56 180 180 254 56
! 7 (180)y ! (180)y(254,56) ! (180)y ! ! (254,56 ,,!H 254,56)y (180) ! (254,56) ! |>
(180)%  (254,56)y (254,56);  (180)x  (254,56)y (180)y (180)5  (254,56)x
! (180) ! (180)(254,56) ! (180) ! ! (254, 56)}!}1(254 56)+(180)y !H(ZEA 56)! |
254 56 (180)Y 180 (254, 56 180 (254, 56 254 56 180
! (254,56 X!H(zm 56) x 1su)y! (254,56) ! ’ (180) x ! (180) x(254,56) ! (180) x ’ |
(254, 56 (180)X 180 254 56 180 (254, 56 254 56 180

! (254,56 !H 254,56)7(180) ! 25456! ! (180) !H(IBO (254,56) !H(lso ! |

Figura 7.2: Secuencia de 32 pulsos considerando pulsos perfectos.

Esta combinacién de pulsos, ademas de ser ciclica y simétrica, satisface si-
multaneamente todas las condiciones que hemos ido exigiendo. Por ello, su Ha-
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miltoniano Promedio tiene la estructura que buscamos, tal como se observa en su
representacién matricial.

—togg 1
= t_(StOH + 2t (H(180)X + H(lso)Y + H(180)y + H(180)7)
b
+ 2t2(H(254’56)X + H(254,56)Y + H(254,56)y + H(254,56)7>
+ tg([f[(180)y(254756)x 4 F(25456)y (180)x | Fr(180)5-(254,56)% | Fy(254,56)5-(180)%
+ J7(180)x (254,56) + J7(254,56) x (180)y + J71(180)5(254,56)y + 1{](254,56)Y(180)y))
(7.11)
|5:1) 13:1) - 3e) )
(a1t1 + aztz — agtsz) Jz 0 0 (8\/§t0+a6t1 + agta +a7t3) Jq
itogﬂ — i 0 (—a1ty — agty + aztz) J» 0 0
K 0 0 (—4to + aate — ast3) J 0
(8\/57&0 + agt1 + agta + a7t3) Ja 0 0 (4t — aats + astz) J»
(7.12)

Las constantes, que resultan de la representacién matricial explicita de cada Hamilto-
niano involucrado, tienen los siguientes valores numéricos: a; = 2,4228; ay = 2, 5325;
az = 0,8889; ay = 1,4675; a5 = 1,5339; ag = 9,0832; ay; = 4,9325; ag = 7, 1630.

—togg N
Nuevamente, de las 7 ecuaciones independientes del sistema H = Huy;, 5 se

satisfacen trivialmente. Tenemos 2 ecuaciones restantes para los tiempos tg, t1, 9
y t3. Esperamos que, con tantas variables libres, podamos encontrar una solucién
que valga para cualquier k en el rango [0, 1]. Encontramos el siguiente conjunto de
soluciones:

(t1 = ga(k)ta + g3(k)ts
to = fi(k)ty + fo(K)ta + f3(k)ts

g — 8\/§k

filk) = 10v/2k — 8v2

. asg — 8\/§k
: PO v sva (7.13)

ar — 8\/§k

f3(k) = TN
() = —+ 5Lk = 4f(8) + a2 + s

g2 - (4+5f1(k))k+4fl(k)_al

go(h) =~ SI(kDE = 4f5(k) — ag — ag

\ (4+5/1(k)k + 4f1(k) — ar

Los parametros libres son la constante de modulacion k, y los tiempos t5 y t3. La
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solucién define dos funciones: to(ts, t3, k), v t1(ts, t3, k). Matemdticamente, el sistema
posee solucion para todo k, quitando los puntos de divergencia. Sin embargo, las
soluciones fisicamente aceptables son sélo aquellas donde los tiempos son positivos.
Por ello, decidimos estudiar la dependencia con k de las funciones, dejando fijos
tanto to como t3. Hemos tomado los valores to = 0,095 us y t3 = 2,000 us. Estos
son los tiempos mas pequenos que pueden elegirse, de manera tal que los tiempos
y t1, que resultan de esta eleccién, sean también lo més pequenos posibles, al menos,
en algin rango de valores de k. La dependencia con k se muestra en la Figura 7.3.

N

o

_——/

I
N

I
N

— To(k)
T1(k)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Constante k

I
(@)

Tiempo Entre Pulsos / 107 s

Figura 7.3: Tiempos t( y t; en funcion de la constante k, para los valores de referencia
to =0,095 pusy tz3 = 2,000 us.

Vemos que los tiempos involucrados no son positivos para todo el rango de interés.
Por lo pronto, ty es negativo para valores k < 0,5 y k£ > 0,8. Ademds, diverge
para k ~ 0,8. El rango de aplicacién de esta secuencia se ve reducido al intervalo
k € [0,5;0,7]. Esto es una mejora respecto a la secuencia de 8 pulsos. Procederemos,
de igual manera, a realizar una simulacién numérica como hicimos con la secuencia
de 8 pulsos.

7.1.1. Simulacién: Tratamiento con Pulsos Perfectos

Empecemos por escribir el propagador del sistema, considerando la accién ins-
tantanea de los pulsos. La secuencia tiene 34 intervalos de evolucion libre, con lo
cual el propagador completo es extenso. Dado que su estructura es completamente
andloga a la que estudiamos en la ec. 6.16, para la secuencia de 8 pulsos, prescin-
dimos en este caso de escribirlo explicitamente. Procedemos a simular la evolucion
numéricamente, tomando nuevamente ¢ = 0, J, = —50 kHz y J; = —75 kHz. Esta
vez lo haremos para 3 valores distintos de k, en el rango de aplicacién. Ignoramos,
ademsés, las limitaciones tecnoldgicas, eligiendo t5 = 9,0- 107! ns y t3 = 0,80 ns. *

'Para estos valores de ¢y y t3, si k = 0,5, tenemos ¢y = 0,059 ns y t; = 0,096 ns. Si k = 0,6,
tenemos tg = 0,45 ns y t; = 0,096 ns. Por dltimo, si £ = 0,7, tenemos tg = 1,6 ns y t; = 0,096
ns.
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La comparacién entre las simulaciones numéricas se muestra en la Figura 7.4.
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Figura 7.4: Comparacién entre la evolucién libre del sistema y la evolucién bajo la
secuencia de 32 pulsos perfectos. En la fila superior, se tienen las poblaciones a(t)
y b(t) para la evolucién libre, seguido de la Transformada de Fourier de a(t). La
fila inferiores se corresponden con la evolucién bajo la secuencia de 32 pulsos, para
distintos valores de la constante k. Se tiene k£ = 0,7 en la segunda fila, k = 0,6 en
la tercera, y k= 0,5 en la ultima fila.

Analicemos brevemente los espectros de la senal a(t). En el caso k = 0,5, los
picos se alinean con lo esperado para la interaccion dipolar modulada. Esto indica
un correcto funcionamiento de la secuencia. Sin embargo, a medida que utilizamos
valores de £ més grandes, notamos como los picos de la senal se alejan de lo esperado.
Esto indica que la secuencia funciona de manera 6ptima para valores de k ~ 0, 5.
Las funciones t5(k), y t3(k), divergen si k tiende a 0,8, con lo cual es esperable que
la secuencia tienda a funcionar peor cerca de estos valores. Por ello, estudiaremos la
secuencia de 32 pulsos en detalle, inicamente para el valor k£ = 0, 5.

7.1.2. Simulaciéon: Tratamiento con Pulsos Reales

Busquemos ahora simulaciones mas realistas, contemplando la duraciéon de los
pulsos. La adaptacion de la secuencia de pulsos la hacemos manteniendo la duracion
total de un ciclo, t, = 10ty + 8t; + 8t5 + 8t3. En consecuencia, quitamos tiempo de
los tramos de evolucién libre, a favor de los tramos de evolucién pulsada. Tenemos
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dos duraciones de pulso distintas, ¢, = 5 7|TB1 ~ 0,10 us, correspondiente a pulsos

de dngulo oy = 254,56°, y t,0 = ﬁ ~ 0,07 us, correspondientes a los pulsos de

angulo ap = 180°.

El propagador es analogo al de la ec. 6.17. Nuevamente, no lo explicitaremos por
su larga extension. Tomaremos tiempos compatibles con las limitaciones tecnologicas
actuales. Si elegimos to = 0,13 us y t3 = 2,30 us, entonces, para k = 0,5, tenemos
to = 0,24 pus y t1 = 0,13 ps. Para estas elecciones de tiempos, el ciclo tiene una
duracion total t, = 23 pus. Es un orden de magnitud mas grande que el de la secuencia
de 8 pulsos, donde t, = 4,7 ps. Esto implica que la ventana espectral para esta
secuencia de pulsos se encuentra considerablemente reducida. Por ello, decidimos
mantener los ejes que utilizamos previamente para las transformadas de Fourier,
pero indicamos en sombreado las regiones que ahora no forman parte de la ventana
espectral. En la Figura 7.5 se muestra una comparacion entre la evolucién libre del
sistema, y la evolucion del sistema durante la secuencia de 32 pulsos realistas.
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Figura 7.5: Comparacién entre la evolucion libre del sistema y la evolucion bajo la
secuencia de 32 pulsos realistas. En la fila superior, se tienen las poblaciones a(t)
y b(t) para la evolucién libre, seguido de la Transformada de Fourier de a(t). La
fila inferior se corresponden con la evoluciéon bajo la secuencia de 32 pulsos, para el
valor kK =0, 5.

En el grifico de las senales vemos que, bajo la aplicacién de la secuencia, b(t)
oscila levemente, y que a(t) ya no parece oscilar suavemente. Ambos aspectos son
el resultado de una secuencia de pulsos cuya duracién es demasiado extensa. La
oscilacién de b(t) es debido a que el Hamiltoniano Promedio no representa fielmente
la dindmica del sistema, sino que hay términos de orden superior cuyo efecto es
apreciable. El aspecto no suave de a(t) es un problema mas bien relacionado a la
frecuencia de muestreo. Al aumentar la duracién de la secuencia, se achica la ventana
espectral, y los bordes se acercan a la frecuencia de oscilacién de a(t). En esos casos,
el aspecto de las senales cambia notoriamente, como observamos en el grafico. Sin
embargo, en el espectro podemos ver claramente que la senal oscila a la frecuencia
esperada.
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7.2. Evaluacion de la Secuencia: Intensidad de la
Interaccién Dipolar

Al igual que hemos hechos con la secuencia de 8 pulsos, ahora estudiaremos los
parametros de error 7., y 7, en funcién de la intensidad de la interaccién dipolar.
Tomaremos cuatro valores distintos para la constante b4, y simularemos la dindmi-
ca para ¢ = 0, y # € [0,7]. Comenzamos trabajando bajo la hipdtesis de pulsos
perfectos. Los tiempos utilizados en la simulacion fueron ty = 0,59 ns, t; = 0,96
ns, ts = 9,0- 107 ns, y t3 = 0,8 ns. La Figura 7.6 muestra los correspondientes
graficos.

10 40

— bgp=-2.0E+05Hz

b = -4.0E+05Hz
—— bgjp =-6.0E+05Hz
—— bgjp =-8.0E+05Hz
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Figura 7.6: Graficos de los dos pardmetros de error, en funcién de ¢ y bg;,, para la
secuencia de 32 pulsos perfectos.

En cuanto al error en la frecuencia, este toma valores del orden del 5%, précti-
camente para todo valor de 6 y bg;,. En cambio, el error en la amplitud muestra
dos picos marcados, con un error que llega al 35 %, mientras que es practicamente
nulo para el resto de los valores. Estos valores particulares de 6, con alto grado de
error, son los valores que anulan la constante .J,. En ese caso, la energia de todos
los estados se vuelve degenerada, y eso podria explicar porque las correcciones de
orden superior al Hamiltoniano Promedio introducen un error, donde antes eran
despreciables. Comparado a la secuencia de 8 pulsos perfectos, el rendimiento se ve
desmejorado, pero los errores son aun bajos en practicamente todo el rango.

Procedamos ahora a realizar las simulaciones abandonando la hipétesis de pulsos
perfectos, y a su vez considerando tiempos en la secuencia, accesibles experimental-
mente. La potencia de microondas la elegimos como hicimos previamente: B; = 1,1
mT. Los tiempos en la secuencia fueron ty5 = 0,24 us, t; = 0,13 us, to = 0,13
us, v t3 = 2,3 ps. En la Figura 7.7 se muestra el resultado de las correspondientes
simulaciones.

Para un rango de valores de 6, aproximadamente entre };W y %ﬂ', el error en la
frecuencia es del orden del 20 %, o menos. Fuera de ese rango, los errores escalan
rapidamente hasta el 80 %. No obstante, en ese mismo rango donde el error en la
frecuencia es minimo, el error en la amplitud toma valores del orden del 50 %. Evi-
dentemente, la secuencia de 32 pulsos realistas es demasiado extensa, y por ende los
términos de orden superior en la expansién de Magnus introducen un notable grado
de error. En este aspecto, la secuencia de 32 pulsos ha desempenado notablemente
peor que la secuencia de 8.
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Figura 7.7: Graficos de los dos pardmetros de error, en funcién de 6 y bg;,, para la
secuencia de 32 pulsos realistas.

7.3. Evaluacion de la Secuencia: Orientacion Re-
lativa del NV-P1

Estudiemos ahora la secuencia de 32 pulsos, en el caso en que variemos la orien-
tacion relativa de la antena, con respecto al sistema NV-P1. Al igual que en el
capitulo anterior, utilizaremos una constante dipolar bg;, = —600 kHz, y estudiare-
mos los parametros de error cada punto de la distribucién de la Figura 6.14.

Comencemos evaluando el comportamiento de la secuencia bajo la aproximacién
de pulsos perfectos. La Figura 7.8 contiene dos mapas, donde se grafican las funciones
(0, @), y na(0, @), respectivamente. A su vez, presenta un histograma de los datos
para cada mapa. Los tiempos utilizados en las simulaciones son los mismos que
presentamos en la seccion anterior.

La amplitud de b(¢) no muestra una dependencia con ¢, tal como pasaba con la
secuencia de 8 pulsos. Sin embargo, si aparece la dependencia con 6 que observamos
en la seccién anterior. Casi el 90 % de los puntos tienen un error 7, < 2,5 %, pero
para dos valores particulares de 6, sin embargo, es del orden del 22,5 %. En cuanto
al error 7,, notamos en el mapa una dependencia menos marcada con el angulo ¢.
Aparecen las mismas franjas que en la secuencia de 8 pulsos, pero alli el incremento
en el error no llega a superar el 7,5 %. Quitando los dos valores anémalos de 6, la
secuencia ha funcionado de manera éptima, logrando superar en este aspecto a la
secuencia de 8 pulsos perfectos. Es una secuencia que, en el marco ideal, funciona
de manera homogénea y con bajo grado de error, casi para cualquier orientacion
relativa del NV-P1.

Abandonemos ahora la hipétesis de los pulsos perfectos. Consideremos tiempos
de pulsos finitos, e intervalos de tiempo en la secuencia que sean experimentalmente
accesibles hoy en dia. Presentamos en la Figura 7.9 el mapa con su correspondiente
histograma, bajo estas hipodtesis. Los tiempos utilizados en las simulaciones son,
nuevamente, aquellos utilizados en la secciéon anterior.

Podemos observar en los mapas aquello que destacamos en la seccién anterior.
Hay un rango de valores de 6, [%71’; %W], donde el error en la frecuencia es minimo,
pero el error en la amplitud es maximo. Para ¢ = 0, podemos ver como el error en la
amplitud alcanza valores de hasta el 50 %. Sin embargo, vemos en el mapa algunos
valores particulares de ¢, donde para todo valor de 6, el error en la amplitud no
es tan elevado. Si uno pudiese alinear la antena de microondas para estos valores
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Figura 7.8: Mapas de los parametros de error en funcién de 6 y ¢, para la secuencia
de 32 pulsos perfectos.

particulares de ¢, podria lograr que la secuencia de pulsos funcione con un bajo
grado de error en ambos parametros, al menos en el rango 6 € [%7?; %7?]. Esta claro,
de igual manera, que la larga duraciéon de la secuencia de 32 pulsos reales limita
apreciablemente su capacidad de modular la interaccion dipolar. En este sentido es
que concluimos que la secuencia de 8 pulsos realistas es mas robusta que la secuencia

de 32.

7.4. Secuencias Alternativas

Al disenar las secuencia de pulsos, hemos elegido hacerlo combinando bloques
mas simples, de 2 o 4 pulsos. Ademads, no hemos combinado los bloques de 2, con
los bloques de 4, sino que nos limitamos a usarlos por separado. Por supuesto, esta
no es la inica manera de hacerlo. Es, sin embargo, la manera que nos condujo a las
secuencias que mejor funcionaron. Hablemos ahora sobre otras variantes que han sido
estudiadas. En esta seccion, buscamos ilustrar cuales son los principales obstaculos
en la busqueda de secuencias alternativas. Asi, resultara explicito porqué razén no
hemos encontrado, aun, otra secuencia que funcione. No buscamos demostrar que
no existe tal secuencia.
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Figura 7.9: Mapas de los parametros de error en funcién de 0 y ¢, para la secuencia
de 32 pulsos realistas.

En linea con lo que hemos hecho, una posible propuesta es trabajar con bloques
ciclicos de 6 o més pulsos. Esta opcion implica que definamos Hamiltonianos de la
forma H(@Vx1(@)rz(@3); | [og bloques de 2 pulsos nos llevaron a una secuencia de 8
pulsos, y los bloques de 4 a una de 32. Nada parece indicar que utilizar bloques de
6 pulsos nos lleve a una secuencia de menos de 32 pulsos. Esto es una complicacion,
una secuencia de pulsos tan larga no es representada de manera precisa por el Hamil-
toniano Promedio. Términos de orden superior introducen considerable error en la
dinamica esperada. Ademas, existe otra complicacién. Los Hamiltonianos dependen
de 3 angulos distintos, y por ende sus elementos de matriz son funciones de la forma
a;j(ai, oo, a3). Visualizar graficamente una funcién de 3 variables es un problema.
Esto limita nuestra capacidad de encontrar combinaciones tutiles de Hamiltonianos.

Otra posible alternativa consiste en combinar, a conveniencia, bloques de 2 y 4
pulsos. Eventualmente llegariamos a la situacion que evitamos en el diseno de la
secuencia de 32 pulsos. Tenemos un Hamiltoniano Promedio genérico y estudiamos
la representacién matricial de los siguientes dos términos.
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(7.14)

El objetivo, retomando las cuentas de la ec. 7.6, es anular el elemento de matriz

bog de este operador. Este elemento, escrito como combinacion lineal de J, v Jg, y

separando los coeficientes que vienen de cada término, puede escribirse de la siguiente
forma:

bog = ((72y +iCoy) s + (Tay + 0Cay)Ja) + (72 +iCoy) s + (ray +icas)Ja)  (7.15)

En su momento decidimos trabajar con angulos o = 180°, o o« = 254, 56°, para
poder resolver esta ecuacion de manera mas simple. Se puede intentar hacerlo para
otros angulos. La dependencia de los coeficientes r,,, c.,, 74, ¥ ¢4, de cada Hamilto-
niano H©@)x: | con el angulo «;, se mostro ya en la Figura 6.2. El problema ahora es
estudiar los coeficientes r.,, ¢.,, ra, ¥ ¢4, de cada Hamiltoniano H (@495 Ftos
son funciones de los angulos a; y as. Para cada Hamiltoniano habra un conjunto
de 4 mapas, uno para cada coeficiente, que muestre estas funciones de los angulos.
Para entender la complejidad, explicitamos los mapas correspondientes a la suma
Hex(@)y 4 frlanx(e2)y op ]a Figura 7.10.

Se probaron varias secuencias, construidas a partir de analizar mapas de es-
te tipo, y de combinar Hamiltonianos con angulos convenientemente elegidos. El
problema fue en todos los casos el mismo. Si utilizamos otros angulos, la ecuacion
bss = 0 no puede resolverse independientemente de los tiempos de la secuencia.

Necesariamente, los tiempos deben ser tales que by3 = 0. En lo que respecta al pro-
—togg ~
blema H = Hyj, esto agrega una tercera ecuacion a la lista de ecuaciones que

imponen condiciones sobre los tiempos. En general, la ecuacién extra provocd que
los sistemas de ecuaciones no tengan soluciones fisicamente aceptables. Esto llevo,
en ultima instancia, a abandonar la bisqueda de secuencias por este camino.
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Figura 7.10: Elemento de matriz (]:I(al)X(O‘?)Y + ]:I(al)Y(QQ)?) 2,3] en funcién de ay

y . Esta expresado como una combinacién lineal de la forma (r,, +ic.,)J, + (rq, +
’iCd3 ) J, d-
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Conclusion

Los centros NV pueden ser utilizados en diversas aplicaciones en el marco de la
RMN. Su utilidad de debe, en gran medida, a la posibilidad de manipular sus estados
a conveniencia. Sus aplicaciones, sin embargo, se ven limitadas en ultima instancia
por el tiempo de coherencia de estos estados. Una rapida relajacion al estado de
equilibrio, implica una rapida perdida de la informacién que el estado almacena.
El principal mecanismo de relajacién es la interaccion dipolar del centro NV con
centros P1 en su entorno. En el presente trabajo, hemos estudiado el caso particular
de un diamante, donde un centro NV tiene en su cercania un unico centro P1, y
este, a su vez, esta rodeado por un ensamble de centros P1. En estos diamantes,
modular la interaccion dipolar entre el NV y el P1 cercano, abre la posibilidad
de manipular el grado de interacciéon entre el NV y su entorno. Para el sensado
de campos magnéticos, una interaccion atenuada permitiria extender los tiempos
de coherencia del NV, mejorando la resolucién. Para aplicaciones en el area de
informacion cuantica, modular a conveniencia la interaccién con el ambiente, podria
aumentar la capacidad del sistema para almacenar y manipular informacién.

La interacciéon dipolar del centro NV con el centro P1 cercano, puede caracteri-
zarse en términos de su accién sobre las poblaciones de los estados del NV-P1. En
resumen, la interaccién dipolar provoca una rapida oscilaciéon de la poblacion de dos
de los estados, mientras que deja inalterada la poblacion de los restantes. En base a
esto, definimos la interaccion dipolar modulada. Es aquella que reduce la frecuencia
de oscilacién a kv con k € [0,1], manteniendo el resto de la dindmica inalterada.
El objetivo de este trabajo ha sido disenar una secuencia de pulsos bajo la cual el
sistema se comporte segin la interaccion dipolar modulada.

Logramos disenar dos secuencias, una que consta de 8 pulsos y otra de 32. Nin-
guna de ellas satisface el objetivo inicial de modular la frecuencia con un parametro
k en todo el rango. La de 8 pulsos solo puede ser aplicada con un valor de k£ = 0, 69,
mientras que la secuencia de 32 puede aplicarse en el rango k£ € [0,5;0,7|, pero
funciona de manera “6ptima” solo para k = 0,5. Se buscaron diversas alternativas
con el fin de lograr el objetivo planteado, pero ninguna fue capaz de modular la
interaccién dipolar en el rango deseado. No estamos en condiciones, sin embargo,
de garantizar que no exista tal secuencia. Nos dedicamos entonces a profundizar en
el rendimiento de las dos secuencias presentadas. Hemos analizado dos parametros
para evaluar su funcionamiento. Por un lado, tenemos el error relativo porcentual
de la frecuencia de oscilacion, respecto a la frecuencia kv esperada en cada caso.
Por otro lado, tenemos el error relativo porcentual en la amplitud de una de las po-
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blaciones previamente constante, cuya oscilaciéon puede inducirse accidentalmente
por los pulsos. Estos dos parametros se estudiaron en funcion de la intensidad de la
interaccion dipolar, y en funcién de la orientacion relativa del NV-P1.

Desde un punto de vista tedrico, donde la aproximacion de pulsos perfectos se
justifica por la corta duracion de los tiempos involucrados, la secuencia de 32 pulsos
es la que mejor funciona. En lo que respecta a la intensidad de la interaccion, ambas
secuencias se muestran robustas, y funcionan de manera éptima para intensidades de
hasta 800 kHz. Sin embargo, cuando estudiamos las distintas orientaciones posibles
del NV-P1, ahi la secuencia de 32 pulsos es mas eficiente. Quitando dos valores
particulares de 6 donde el error en la amplitud es del orden del 20 %, para el resto
de los valores posibles de 6 y ¢, la secuencia funciona con un error menor al 2,5 %
en la amplitud, y menor al 7,5% en la frecuencia. En cambio, la secuencia de 8
pulsos muestra regiones de ¢ donde el error en la frecuencia alcanza un 45 %. Asi,
bajo la aproximacién de pulsos perfectos, la secuencia de 32 mejora el rendimiento
de la secuencia de 8 pulsos.

Cuando abandonamos la aproximaciéon de pulsos perfectos, y consideramos tiem-
pos que sean tecnoldgicamente accesibles hoy en dia, la tendencia cambia. Por un
lado, para altas intensidades de interaccién dipolar, la secuencia de 32 pulsos falla a
la hora de mantener acotado el error en la amplitud. Se alcanzan rdpidamente erro-
res del 40 %, cuando la secuencia de 8 muestra, para la misma intensidad, errores del
orden del 10 %. A su vez, la secuencia de 32 pulsos presenta un alto grado de error
en la amplitud, para valores de ¢ donde el error en la frecuencia es mas bajo, y vice-
versa. Entonces, para cualquier valor de €, alguno de los dos errores es elevado. Esto
no sucede con la secuencia de 8 pulsos. Por otro lado, el mismo comportamiento se
observa cuando estudiamos las distintas orientaciones posibles del NV-P1. Si bien la
secuencia de 32 es considerablemente eficiente para lograr frecuencias de oscilacion
con un bajo error porcentual, todo lo contrario sucede con el error en la amplitud.
La secuencia de 8 pulsos, por otro lado, muestra un rango mayor de errores relativos
en la frecuencia, pero todos los puntos tienen un error porcentual en la amplitud
menor al 2,5 %. Este bajo error en la amplitud es el que marca la diferencia. Si no
se dispone de la posibilidad de orientar la antena de microondas a conveniencia, la
secuencia de 32 pulsos realistas tiene un error en la amplitud del orden del 45 % para
casi todas las orientaciones posibles. En cambio, la secuencia de 8 pulsos funciona
de manera éptima para una mayor cantidad de puntos. Evidentemente, la extensa
duracion de la secuencia de 32 pulsos, frente a la de 8, ha influido negativamente en
el rendimiento cuando se consideran pulsos realistas. Las correcciones al Hamilto-
niano Promedio afectan apreciablemente la dinamica. Esto nos lleva a concluir que,
en una eventual aplicaciéon experimental, la secuencia de 8 pulsos es la de mejor
rendimiento.
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