Relajacién Espin-Red en Sistemas con Movimientos Correlacionados

0.L. MENSIO*Y R.C ZAMAR®

FAMAF (UNIvERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA)
MEDINA ALLENDE EsQ. HAYA DE LA TORRE - (5000)- CORDOBA - ARGENTINA
e-mail: mensio@famaf.fis.uncor.edu

El estado actual de las técnicas experimentales permite el estudio de los tiempos de relajacién Zeeman y dipolar en
amplio rango de frecuencias de Larmor. Recientes mediciones de estos tiempos en cristales liquidos termotrépicos
en la fase nematica no pueden ser explicadas con la teoria semiclésica existente, que falla para explicar procesos
eminentemente colectivos como el de la relajacion dipolar. En este trabajo se presenta un tratamiento cuantico
completo del problema mediante el cual es posible encontrar una ecuacién maestra generalizada que no contiene
ninguna hipétesis de proceso estocastico ni de orden débil en el sistema de espines.Utilizando este formalismo, y
asumiendo la existencia de una temperatura de espin durante todo el experimento es posible dar una descripcion de
la relajacion espin-red en sistemas con movimientos correlacionados.

The actual state of experimental techniques permits the study of the Zeeman and dipolar relaxation times in a wide
frequency range. Recent measurements of these times in nematics liquid crystals cannot be explained by the
semiclassical existent theory which fails to account for collective process such as dipolar relaxation. A full
quantum treatment which leads to a generalized master equation which doesn’t contain any hypothesis of
stochastic process nor weak order in the spin system is presented. By means of this formalism and the assumption

of spin temperature it is possible to present a description of spin-relaxation in system with correlated motions.

1. Introduccién

En los experimentos mas usuales de relajacién espin-
red en RMN se confiere al sistema de espines un estado
de orden conocido como orden Zeeman que consiste en
el alineamiento de éstos en la direccién de un campo
magnético externo. Luego se aparta al sistema de su
estado de equilibrio y se estudia la velocidad con que
éste relaja a su estado inicial debido principalmente a las
fluctuaciones de la interacciones dipolares. Otro
experimento alternativo comienza con la creacién de
orden dipolar en el sistema de espines ( o “alineamiento a
lo Jargo de los campos magnéticos locales”)”, para luego
estudiar la velocidad con que este orden se pierde. Las
velocidades de relajacién  estdn  caracterizadas
respectivamente por los tiempos de relajacion Zeeman
(Tiz) y dipolar (T)p) y dependen fuertemente de la
estructura y dinamica del sistema .

La descripcion usual de estos procesos estd basada
principalmente en la teoria de Abragam-Redfield @ @
que contiene las siguientes hipétesis fundamentales :

1) El proceso es Markoviano, es decir que la
interacciéon espin -red es débil y que durante el tiempo
de vida de las fluctuaciones de las interacciones dipolares
no se producen cambios apreciables en la matriz
densidad reducida del sistema de espines"".

2) La temperatura de la red es muy alta:
hw, / KT, <<1, donde o, es la frecuencia de Larmor
y Tr es la temperatura de la red.

3) Se asume la hipotesis de “orden débil del sistema de
espines”.

* Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.

# Becario de Conicor.
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En términos matematicos esta condicion se expresa de la
siguiente manera:

g
— -l <<1; 1
2 0))]

donde " es la matriz densidad reducida del sistema de
espines en la representacién interacciébn y A es el
numero de grados de libertad.

El resultado principal de la teoria es una ecuacién
maestra para la matriz reducida del sistema de espines®® :

d © : 0 .
D= [ HR O Hy(),0 (-0 Ol @

donde H'sz(t) es el Hamiltoniano que representa las
fluctuaciones de la interaccién dipolar de los espines
responsables de la relajaciébn, expresado en la
representacion interaccion y o(0) es la matriz densidad
en equilibrio. La barra superior indica promedio
estadistico sobre las posibles configuraciones de la red. A
partir de ella es posible calcular la evolucion temporal de
los operadores de interés y deducir de alli los tiempos de
relajacion relevantes.

Para realizar este calculo, generalmente se procede de
la siguiente manera:

4) Al transformar los operadores de espin a la
representacion interaccidn, se considera inicamente el
Hamiltoniano Zeeman (interacciéon de los espines con el
campo externo), despreciando de esta manera las
interacciones dipolares de los espines entre si. Esta
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aproximacién sélo es compatible con una visién de
“espin aislado”.

5) Se adopta un modelo de pares de espines
equivalentes, considerando ademds que las variables
espaciales que intervienen en el Hamiltoniano de
interaccion dipolar de los espines ( usualmente llamadas
“red” ), son funciones estocasticas del tiempo. Esta
ultima suposicién es la que le confiere el caracter
semicldsico a la teoria y a la vez prohibe procesos en los
que el sistema de espines podria influenciar sobre las
fluctuaciones de 1a red . De este modo la evolucion
temporal de las “variables de la red”, estd prefijada de
antemano y no es el resultado de su evolucién
correlacionada con el sistema de espines.

Los tiempos de relajacion obtenidos son 0 ® @

TI-D] =3CpJ\ (@) 3)
T3 = Cp(Jy (0, )+ J, (20, )

9 . ..
donde Cp = -8-y4h2 /r8, (y esla razén giromagnética

r el vector internuclear del par de espines equivalentes y
Jn (nop ) es la densidad espectral de los armonicos
esféricos). De la lectura de las hip6tesis resulta claro
que la descripcion semicldsica tiene su principal
aplicacién en gases y liquidos, y, en principio, no hay
razon para esperar que arroje resultados satisfactorios en
el caso de sistemas en donde el grado de ordenamiento es
mayor y en donde los movimientos de los niicleos estan
altamente correlacionados.

En efecto , las mediciones de los tiempos de relajacion
T,p y Tz en cristales liquidos nemdaticos no pueden ser
explicadas con este modelo ( ver figura N° 1)®. En
particular, como se desprende de las ecuaciones ( 1 ), éste
predice T,z / Tip < 3, para todo el rango de frecuencia de
Larmor, sin embargo los valores del cociente medidos
son superiores a ese valor en un amplio rango de
frecuencias.
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Figura 1: Cociente entre los tiempos de relajacion Zeeman
(T1z) y dipolar (Tip) en funcion de la frecuencia de Larmor,
para el cristal liquido termotrépico HPAB, en la fase
nemadtica.
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El principal propdsito de este trabajo es presentar
una descripcién capaz de reflejar el caricter cuintico
y colectivo del proceso de relajacién en sistemas con
parcialmente ordenados tales como los cristales
liquidos termotrépicos. Estos compuestos son sistemas
moleculares con wun “grado de ordenamiento
molecular’intermedio entre los soélidos cristalinos y los
liquidos isotropicos. Si bien tienen el aspecto de un
liquido, presentan propiedades tipicas de los solidos
cristalinos como la birrefringencia optica.

En particular, los cristales liquidos nematicos tienen
las siguientes caracteristicas salientes®":

e Estan compuestos por moléculas alargadas, con
simetria aproximadamente cilindrica.

» Contienen una porcién rigida con enlaces dobles que
definen un eje molecular.

e No presentan ordenamiento de los centros de masa de
las moléculas.

e Presentan un ordenamiento molecular de largo alcance.
Debido a interaccciones de tipo estéricas entre ellas, las
moléculas tienden a orientarse en una direccion
preferencial, la cual varia de un lugar a otro de la
muestra.

Debido a esta 1ltima caracteristica es que resulta util
definir el concepto de “director local”, que es un vector
unitario n(r) que sefiala la direccion lecal de orientacién
preferencial de los ejes moleculares. Las fluctuaciones
temporales de estos versores son conocidas como
“fluctuaciones de orden del director (FOD)” y son un
mecanismo que contribuye significativamente a la
relajacién espin-red en estos sistemas.

En este modelo se consideran a las variables espaciales
como operadores cuanticos. Es de esperar, en el régimen
de campo alto, que las correcciones obtenidas sean
mayores para T)p que para Tz . Esto se debe a que el
primero caracteriza a la velocidad de relajacion del orden
dipolar creado después de la secuencia de Jeener-
Broeckaert”’ , el cual es un proceso eminentemente
colectivo, mientras que el segundo estd relacionado con
la retajacion del orden de espin a lo largo de la direccién
del campo externo, la cual aceptaria, en principio, una
vision de espin aislado. Por lo tanto, en este trabajo se
trata principalmente la relajacién dipolar.

En la secciébn 3 se muestra que si se abandonan
solamente las hipdtesis 4 y 5, se obtiene el mismo
resultado que el de la teoria semiclasica. Este resultado es
una consecuencia de la suposicién de ‘‘orden débil’’ para
el sistema de espines (ec. (1)) contenida en la deduccién
de la ecuacion maestra de Abragam-Redfield.

Por lo tanto es necesario construir una ecuacion
maestra mds realista para la RMN, volviendo a la
ecuacidn maestra para sistemas Markovianos e
incluyendo la existencia de orden en el sistema de
espines. La generalizacion de la teoria estd hecha en el
marco de la suposicion de la existencia de una
temperatura de espin definida durante todo el proceso de
relajaciéon. De esta manera es posible realizar los
célculos sin conocer autoestados del sistema completo de
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espines, pero sin pérdida de generalidad.

La idea general es expandir 1a ecuacién maestra en
funcion de los pardmetros hwg / KT, hoog 1 KT, y

hwg ! KpT,, donde @ es una frecuencia tipica de una

transicion entre los niveles de energia del Hamiltoniano
completo de espin (ver seccién 2), y T, 7, y T, son las

temperaturas de la red , del reservorio dipolar y del
Zeeman respectivamente. Asi se puede mostrar que la
ecuaciéon de Abragam-Redfield es, en realidad, una
aproximacion lineal. Por lo tanto es necesario, al menos,
incluir términos de orden cuadratico para dar cuenta de
los resultados experimentales. Este es el contenido de la
seccion 2.

En la seccion 4 se aplica el formalismo obtenido al caso
de un cristal liquido nematico.

De esta manera, se obtiene una descripcién en la
que se refleja la naturaleza colectiva del proceso y la
evolucion correlacionada del sistema de espines con la
red, en donde, sin embargo, los cdlculos son
realizables.

2. Modelo Cui#ntico de espines interactuantes

Se considera al conjunto de los espines nucleares como
un sistema cudntico abierto, en contacto con la red, que
es considerada como un “ sistema cuéntico disipativo” ,
en el sentido de que es capaz de disipar rapidamente
cualquier flujo de energia que reciba, sin alterar
esencialmente su estado de equilibrio®").

Si se asume, ademds, que la interaccién espin-red es
débil, se obtiene Ia siguiente ecuacién Markoviana para
la matriz reducida del sistema de espines :

*
d © . m ;
% =R j At [Hy (6, He (), (1) pr O)]].

donde 1a barra superior indica promedio estadistico sobre
las variables de la red y p,(0) es la matriz reducida de

la red en equilibrio termodinamico.

En el problema principal que se ataca en este trabajo
(relajacion dipolar en presencia de un campo magnético
alto), puede considerase al sistema de espines como
formado por dos “reservorios” a temperaturas T; y Tp
respectivamente’” | cada una de las cuales relaja

independientemente a la temperatura Tr de la red. El

Hamiltoniano Zeeman A, y el dipolar secular H}

pueden ser considerados seperadamente como cuasi-
invariantes de movimiento, debido a que, al ser la
separacion entre los niveles de energia Zeeman mayor
que ¢l ancho de banda dipolar, el contacto térmico entre
ambos es muy pobre. Por lo tanto, de acuerdo a la
termodinamica de cuasi-equilibrio y utilizando la

aproximacién de altas temperaturas, puede escribirse’? :

o"(1) s%u — B,(OH, - B ()HS) @)
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donde Br=(ksTr)" , Po=(ksTp)" v Bz =(keTz)" .

Para describir un proceso cooperativo como el de la
relajacion dipolar es necesario introducir el concepto de
orden en el sistema de espines, lo cual no se logra con la
aproximacién lineal de la teoria de Abragam-Redfield,
como puede deducirse de los resultados de la seccién 3.
Mediante un desarrollo de segundo grado en los
parametros haog /KT, hog /KT, y hog/ K,T, ., se

obtiene la siguiente ecuaciéon maestra generalizada:
ds™(t) {do™(t) ds* () |
dr "( dt ar ©)

donde el primer término representa la aproximacion de
Abragam-Redfield y el segundo es la correccion
propuesta:

do*(t)|
dar |

-k has * o *
S Be] A H OB, OH, - By B Hon (1), Hy] -

~Ba | U THR(O), H X B (OH, - Bo (DY HE () ~

2 +00
‘ﬂTR L, dt By (O[(Hip (), Hy ), H, ] -

2 +00
+ 22 [l H ), ), Hi g0} ©

donde Hs =4H, +H_D, siendo /, el Hamiltoniano

Zeeman y H_D el Hamiltoniano de interaccion dipolar
para una configuracién promedio de la red.

3. Relajacion Dipolar
Utilizando 1la ecuacion (5) puede calcularse la
correccion a la evolucién temporal del valor medio del

Hamiltoniano dipolar secular introducida mediante este
modelo, para deducir de alli el tiempo de relajacion

dipolar.
(7)),

Partiendo de:
se obtiene:
d<Hg> ’ .
dt dt

donde se ha hecho la suposicién de que HY es una
cantidad cuasi-invariante.

Utilizando la expresion (4) para o se obtiene una
ecuacion para la evolucién temporal de la temperatura
dipolar de donde es posible deducir la siguiente
correccion a la expresion semiclasica del tiempo de
relajacion dipolar (Tp):
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(7)) =L 5 B @)

f:dr (AF @ >AF,1’, ()= AF (DAFE ()]

XT"S{[AZ: (). Hs ]HE.AZP (t)HE}

donde  AF{()AF™ (1) y AF” (f)

funciones de correlacion de las variables de la red
A% () son los operadores tensoriales esféricos de

AF](’) son las

espin en la representacion interaccion. Las sumas son
sobre los sitios de espin.

En esta ecuacién se manifiesta claramente el caricter
cuantico de la correccion, ya que si se adopta un modelo
clasico para las variables de la red los operadores
conmutan entre si y la correccién se anula.

El cilculo de los operadores en la representacién
interaccion se realiza utilizando el Hamiltoniano
completo de espin:

Conservando hasta el primer orden en “ op, ©L
(aproximacion de campo alto), se obtiene:

;,;5( Hz’f;fg ) +

»

it -y
'(Hz+HB)
q —
Aj(t)=eh

Zie szoF/k [, AR le

Aje
o 7 = 1)

@.p

oo 8)

Por 1ltimo, reemplazando esta dltima ecuacion en la

(6), es posible avanzar en el cadlculo del tiempo de
relajacion dipolar Tip:
El resultado es:
B} SR~ Br
(T,) =(T" DR Zog Zurw {
T’s[(HD) ]
A@)(1 - ey T (@98 4
Q- ew”qu)
+B(60)F,,’; Jﬁ;?k (w,9) [6 g ”§q‘_q,l+

Fn g+
+C(w) a;”')[ (1 - M@yt (@, (g + P)S -

-p.g+q
~(1-e"t) T @), 1+
P F h
+D(0)) Im [(Q-e BR“’L(4+P))X )
PP
9,9
xTyw @u@+pn @ 8 )+

+(1-e" ) A (0, )3 L )]}

P.a+q

donde F; indica el valor promedio de la de la parte
espacial de los operadores tensoriales esféricos que
representan la interacciéon dipolar de los espines®

Jqq

ik (@ [9)son las densidades espectrales cuanticas de
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las red, las cuales, a diferencia de las clasicas involucran
mas de dos espines y A(op), B(oL), C(oL) y D(eL) son
coeficientes que surgen de tomar trazas de productos de
operadores de espin y que dependen de la frecuencia de
Larmor porque entre ellos aparece el Hamiltoniano
Zeeman.

Las caracteristicas salientes de este resultado son:

o Existen dos tipos de correcciones: el primer término
proviene de un tratamiento cuantico completo de la
ecuacion Abragam-Redfield, en donde se intentd
introducir las interacciones de los espines mediante el
uso de la expresion (8) para los operadores de espin en la
representacion interaccién, mientras que el segundo
proviene de los nuevos términos de la ecuacion maestra.

La primera contribucién no alcanza para explicar los
resultados experimentales. Esta esta relacionada con
procesos locales que involucran sumas sobre espines
cercanos. Puede demostrarse que ¢l cociente entre ambas

correcciones es del orden de N(w,fBzh)’ ~10° para

Tg=300K y oL = 1 MHz,
espines de la muestra.

donde N es el numero de

e Los coeficientes (A(w), B(w), C(0) ¥y D(®)) y los
factores de Planck que multiplican a las densidades
espectrales producen una dependencia adicional del
tiempo de relajacién con la frecuencia de Larmor.

e La correccién contiene una dependencia con la
temperatura no contenida en las densidades espectrales, a
diferencia de la expresion semiclasica.

 Si bien los términos individuales pueden ser pequeiios
comparados con el resultado semicldsico existe una gran
cantidad de ellos que surgen de tener en cuenta todas las
interacciones de los espines entre si, por lo tanto, es de
esperar que den una contribucidn apreciable.

e La correccion es nula en el limite clasicoy para el
caso de temperatura de red infinita, lo que habla de su
naturaleza cudntica. Ademds, para dar cuenta de los
resultados experimentales es necesario pensar en
procesos colectivos que involucren movimientos
correlacionados de muchos espines.

4. Aplicacion a un Cristal Liquido Nematico

Para analizar la dependencia con la frecuencia de
Larmor de la correccion propuesta s necesario adoptar
un modelo para las densidades espectrales de 1a red que
aparecen en ella. En el caso de los cristales liquidos
nematicos la contribuciéon principal proviene de las
fluctuaciores de orden del director (FOD) debido a que
son los unicos mecanismos que involucran una gran
cantidad de espines. En este trabajo se adopta el modelo
de Pincus-Blinc"” para describir 1a dinamica de los
vectores internucleares, lo que equivale a asumir que la
dinamica de 1a molécula coincide con la del director.
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A partir de este modelo es posible deducir que

J*™? (0, q) es proporcional a w, ' en el régimen de

le ok
campo alto. Teniendo en cuenta 1a dependencia con la
frecuencia de los coeficientes de la ecuacion (3) y de los
factores de Planck que aparecen en ella puede obtenerse
la siguiente expresion para el tiempo de relajacién
dipolar, valida en la aproximacion de altas temperaturas.

112 -1/2 3/2

+cw
L L

=3/
+dw 32,
L

T =3Ca/,(a)L)+aa)L +bw
donde el primer término es el resultado semiclasico y los
restantes son las correcciones propuestas en este trabajo.

La ecuacion se contrasta, en la figura 2, con
mediciones de Tip en el cristal liquido termotrdpico
HPAB, en la fase nemdtica. La curva de dispersion
mostrada es tipica para este tipo de compuestos, como
verse en los trabajos de S. Becker y F. Noack® .La forma
funcional de esta ecuacidn permite representar, con
valores adecuados de los parametros, los resultados
experimentales en el régimen de campo alto (es decir
para valores de frecuencia de Larmor superiores al ancho
de banda dipolar, que es del orden de 10 KHz ).

Ty p Ims)

0.01 01 1 10
frecuencia de Lanmor [MHz)

Figura 2: Tiempo de relajacion dipolar (Tip) en funcion de la
Sfrecuencia de Larmor para el cristal liquido termotrépico
HPAB, en la fase nemdtica.. La aproximacioén de campo alto
deja de tener validez cuando esta iltima es del orden del ancho
de banda dipolar (10 KHz).

5. Comentarios Finales

El tratamiento cuantico completo propuesto en este
trabajo es capaz de explicar los resultados experimentales
mencionados en la introduccién . El hecho de considerar
el Hamiltoniano completo de espin en el paso a la
representacién interaccion es crucial ya que da origen a
la aparicién de los términos proporcionales a .2 y
o> que gobiernan el comportamiento a medida que la
frecuencia de Larmor decrece.

En este trabajo se muestra que en el marco de la teoria
de Abragam-Redfield, no es posible introducir la
naturaleza cudntica del problema debido a la
aproximacion de orden débil contenida en ella y en ese
sentido puede decirse que es equivalente a la scmicldsica.
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La correccion obtenida es solamente apreciable para
movimientos correlacionados que involucran muchos
espines, por lo que la medicion de Tp () es
especialmente Gtil para estudiar estos mecanismos de
relajacion, ain a frecuencias altas.

La expresién final de T refleja a la vez el orden de
corto y de largo alcance. El primero esta reflejado en las
sumas sobre todos los sitios de espin y el segundo
mediante las densidades espectrales obtenidas con el
modelo hidrodindmico de las fluctuaciones de orden del
director (FOD). Este hecho convierte a Tp (®, T) en un
parametro conveniente para estudiar transiciones en
mesofases de cristales liquidos ( por ejemplo transiciones
de nemdtico a sméctico y de nemético uniaxial a
nematico biaxial).

Este trabajo fue parcialmente financiado por
CONICOR y CONICET.
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