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Neste trabalho podemos ver as propriedades da matriz de densidade e a sua utilidade
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1 Introducao

Hoje, com as sofisticadas seqiiéncias de pulsos da espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) ¢ necessario que se saiba em detalhes como um sistema de
spin evolui no tempo. O que requer uma ferramenta adicional. A teoria da Matriz de
Densidade e Operador de Densidade ¢ bem comportada para o tratamento de muitas
situacdes em RMN, ¢ largamente utilizada nesta area, particularmente na descricdo de
efeitos dos pulsos de r.f. sobre sistema de spin, além de descrever cada passo dado da

sequéncia de pulso (1), como também no tratamento de relaxagdo magnética nuclear (2).

2 Identificacdo de Estados.
2.1 Estado Puro.

Quando nods temos um estado perfeitamente conhecido, como por exemplo seus
nimeros quanticos (n, /, j, m;), intensidade / ou freqiiéncia v, este ¢ conhecido como um
estado puro, o qual pode ser estudado a sua evolu¢ao temporal e a predicdo dos
resultados de varias medidas sobre este. Porém, na pratica o estado de um sistema as
vezes nao ¢ bem determinado (3). Um exemplo ilustrativo disto ¢ o tratamento de um
feixe de luz vindo de uma fornalha, o qual pode conter luz circularmente polarizada como
linearmente polarizada (4). Neste caso, este ¢ um sistema que tem o minimo de
informacao ou informagdo incompleta, este ¢ uma mistura de estado, o qual nao pode ser
confundido com uma superposi¢ao de estado. Podemos aplicar sobre este uma ferramenta
matematica, a Matriz de Densidade, a qual facilita a aplicagcdo simultanea dos postulados
da Mecanica Quantica e os resultados do calculo da probabilidade. Sendo que a matriz de

densidade atua no espago de estado do sistema dando a probabilidade deste.



2.2 Mistura de Estados

Quando nao dispomos da informacdo completa sobre um sistema recorremos ao
conceito de probabilidade. Por exemplo, um sistema em equilibrio termodinamico a uma
temperatura T apresenta uma probabilidade proporcional a ¢ “/*" de se encontrar em um

estado de energia E,. De uma forma mais geral, a informacao incompleta de um sistema
¢ descrita em mecanica quantica do seguinte modo: o estado deste sistema pode ser o

estado |¥,) com probabilidade p, ou o estado |¥,) com probabilidade p,, etc...

Obviamente:

Pt D +---:Zpk =1(1)
3

Neste caso, dizemos que estamos lidando com uma mistura estatistica de estados

1),

¥,).... com probabilidades p,, p,,... E importante notar que um sistema descrito
por uma mistura estatistica de estados, com probabilidade p, de um vetor de estado ser
|¥,), ndo deve ser confundido com um sistema cujo estado |¥) é uma superposi¢do

linear de estados:
(W)= e ¥s)
k

. oqe 2
onde se pode afirmar que o sistema tem probabilidade |c,|" de se encontrar no estado

|¥,).
3 Operador de Densidade

Existe em principio, um operador para cada informacgdo que se deseja sobre o

sistema como, por exemplo, os operadores que fornecem a energia, chamados de



operadores Hamiltonianos que sdo denotados pelo simbolo H. Mas também ha
operadores que nos informa a respeito da probabilidade de adquirir os resultados
desejados extraidos do espago de estado qualquer.

Para o caso especial de um estado puro, onde a principio toda informagdo

necessaria sobre este € completamente conhecida, o operador de densidade p(¢) ¢

definido:
p()=|YONY (O [1]

¢ para os casos mais experimentais (reais), onde as circunstancias de operacionalidade

influenciam a forma do operador de densidade é:

EDNARD A [2]

onde |‘Pl> ¢ um conjunto completo de um estado quantico ortonormal de algum estado, e
noés temos uma distribuigdo estatistica deste estado ortonormal governado pela

probabilidade P, de achar |‘Pl> num ensemble de estado. Sendo que a probabilidade ¢ de

Oal,e ZB =1. Note que o operador de densidade atua sobre um membro do ensemble

1

|‘P[> para produzir a probabilidade de achar o sistema em |‘Pl> ,

p|‘Pi>=Zi:R|‘I’i><‘Pl.|‘I’i>

1

p|lPi>:])i|\Pi> [3]

se todos os membros do ensemble estio no mesmo estado|‘Pk>, dizemos entdo, o

operador de densidade se reduz a

P =[E(E,] [4]



e o sistema € dito um estado puro com P, =1. Esta ¢ a forma irreduzivel do operador de

densidade, ou operador irredutivel, ou seja, a forma mais compacta que o operador de
densidade possa assumir.
O operador de densidade também pode ser expandido na forma de uma

superposicao de estado.
p=rplafa|+p|B)A| (5]

4 Matriz de Densidade

4.1 definigao

Freqiientemente temos de lidar com situagdes em que o vetor de estado do sistema ndo ¢

conhecido, mas apenas um conjunto possivel de vetores {|‘{’l>}, que ocorrem com

probabilidades {p,}. O conjunto {p,

‘Pl>} ¢ chamado de ensemble estatistico. A

ferramenta matematica adequada para tratar desses casos ¢ a matriz de densidade, p,

definida como:
p=Yn(¥¥)
onde p, >0 e Z[Pz:l-

4.2 Operador densidade e Matriz de densidade

O operador de densidade ¢ representado na base ﬂun >} por uma matriz chamada

de Matriz de Densidade, cujo elementos sdo:



u,)=c, (), (1) [6]

P @) =(u,, | p(2)

ou

P @ =, [N e, ) = ¢, (D), (©)

onde ¢, (f)c,(t) ¢ uma média sobre todo o sistema. A média nos garante que os

coeficientes sdo dependentes temporais. O que pode ser adquiridos muitas vezes, gerando
uma média. E como qualquer outro sistema fisico, este evolui no tempo. Sendo que a

evolugdo temporal do operador p(¢) pode ser deduzida a partir da equagdo de

Schrodinger

d d
~p()= EQ EACA) [7]

L 0= Ly o+ o) S

%p(t) = l.ihH O Y O)P O] | P O)NY(@)|H (1)
p() p()

d 1
- o(t) = E(H ) p(t) - p(OH (1))
d

1
—o 0 =—[H©, p(1)]

Ld
in—p() = [H (2), p(t)] [8]

Esta ¢ a evolucdo temporal do operador de densidade, conhecida como equagdo de

Liouville-Von Neumann. Se o Hamiltoniano nao varia no tempo, a sua solugao ¢

d .H
EU(f) ——lgU(t) [9]

Ud H t
&[EU(t)z—z;_([dt



In U(t)|go=—i%t

Ut)y=Uje ™™ [10]
considerando U =1

U(t)=efi(H/h)t [11]
este € 0 operador de evolugdo associado a matriz de densidade

p(t) — e—(i/h)Htp(O)e+(i/h)Ht [12]
ou da forma compacta

pO)=U,; () p(O)U/ (¢) [13]

Se agora temos um ket | ‘I’> que ¢ um autovetor de H.

H|Y,)=E,|¥,) [14]
ih%p(r):O [14]
d d
P = (O 0)) [15)
< pun(0) =~ HO PO PO~ ¥OY O[O
p(t) p(t)
d 1
Epnm (t) _l._h(Enpnm _pnmEn)
d

1
= =—(E, -E
dl’ pnm(t) ih( n m)pnm

L d
lhE pnm (t) = (E}’l - Em )pnm [16]



4.3 Propriedades importantes de Matriz de densidade

1. A matriz de densidade ¢ um operador positivo, ou seja, possui autovalores reais nao-

negativos. De fato, para qualquer |(p> ,

2
(plpolo)=2p. (o] ¥.)(¥:lo)= 2 p.[(0|¥,)] 20
2.0 trago de p éigualal:

e =X pr (%)) = X p, =1

3. O estado sera puro se e somente se Tr(p’) =1

PP =2 2 i Y )(E, =
i J
zzzpipjé‘ij|\yi><\yj‘zzpi2 <1
i i

a igualdade sera satisfeita se somente se p, =0, exceto para um indice , tal que p, =1.

5 Matriz de Densidade Truncada

o) — __SXP(=OpH,)
P(O0) Tr{exp(—Oij)}
o) - (L+0pH))

p(0) i



onde T r{1} =271+ I)N e a matriz de densidade para um Unico spin ¢

p(0) = )
(21 +1)
ja para dois ou mais spins
_ (+0pH,)
p(0) = 5P
S er+n”
i

6 Expansdo da Matriz de Densidade

6.1 A evolugdo temporal

Tanto a matriz de densidade quanto o Hamiltoniano estdo relacionadas através da
equagdo de von Neumann. Se H(¢) e p(¢) comutam entre si [H (), p(1)]=0, a matriz de
densidade ndo se altera ao longo do tempo. Caso eles ndo comutem entre si € H seja
independente do tempo (JH/o¢ =0 ), a solucdo formal da equacdo de von Neumann ¢é dada
por:

p(t)=e"p(0)e™

onde o operador U(t)
U(t) — efth
Esta solu¢do pode ser confirmada inserindo na equagdo de von Neumann (use a regra do

produto para a derivada, sem mudar a ordem dos operadores) o qual “for¢a” da matriz de

densidade a evoluir no tempo de acordo com a equagao, ¢ denominado propagador.



No caso em que ocorrem evolucdes sob Hamiltonianas distintas em intervalos de

tempos diferentes, podemos calcular facilmente a evolugdo temporal do operador p(7) da

seguinte forma:

| S ——

evento 1

p(t) — eiH”t” eiH3I3 e[H2l2 [etl-l]l p(o)e—il—llzl Jeiﬁzlz e—iH3t3 ...e_iH"[”

evento 2

evento 3

n—e'simo evento

7 Matriz de densidade e a RMN

7.1 Matriz de Equilibrio

Considerando um sistema de spin 2 colocado em um campo magnético. A um

tempo £, o sistema esta em equilibrio e neste caso o operador de densidade ¢ dado nas

—>} pela distribui¢do de Boltzmann(3-5).

1( &
[17]

Peg = 1 o
0 —|l ek
2

E

bases {]+>,

onde

o =~hy,Bye E_ =hy,B,

sendo E| +> e E| —> a energia Zeeman do sistema de spin considerado. Substituindo em

[17] temos,



N |

1 _hyBy
(e Y j O
[18]

1( b
)

a temperatura ambiente e a um forte campo magnético a energia k7 >> iy, B, e logo,

peq

N |

iy 1Bo iy 1Bo
hy,By - hy,B
e M x4 0180 Jur o MiPo

kT~ kT

por exemplo, a 298 kelvin (K) A7 =4x107' joules (J) e a 100 MHz a energia de

transicio do spin para protons é E =hy,B, =6x107°J. a razio E/kT é acima de 107,

Usando a defini¢do da fungdo exponencial e*=1+x+x>/2! +.., cada termo

~hy,By /KT

exponencial e ¢ bem aproximadamente de 1 (fy,B, / kT).

hy,B
l 1+@ 0
KT

Peg =
’ 0 1(1_’%_3())

como podemos ver, a matriz de densidade ¢ diagonal para o tempo 7, =0.

A primeira descricdo de um pulso de RMN nos mostra que a matriz de densidade

inicia com um excesso de magnetizagdo ao longo do eixo z em fung@o do sistema de spin

estar mergulhado num campo magnético B, do espectrometro.

11 0) ny,B,(1 0
1 2705 19
Peq 2(0 J kT (0 -1 o]

%/_/
Iz

1. hyB
P :51+%12 [20]



onde 1 ¢ o operador unitario, representado pela matriz unitéria, ¢ invariante para qualquer
transformacao, somente o segundo termo da matriz de densidade ¢ de interesse para a

RMN. Logo temos

hy B,

peq kT Oz [2 1 ]

onde o, ¢ a matriz de Pauli, da mesma forma podemos associar os operadores /, e [,

com os observaveis o, ¢ o,. Os operadores o, ¢ o, sdo representados na base

)

8 Aplicagdo da Matriz de densidade em RMN

8.1 Pulso 90°_,

Neste caso passaremos a chamar a matriz de densidade p,, = p(0); e somente

com o termo de interesse. Obtendo assim uma matriz de densidade parcial. E esta traduz

0 Hamiltoniano de efeito Zeeman

_1nhy,B,

PO =-— 7

o [22]

¢ para calcular o efeito do pulso de r.f., € necessario a introdu¢dao da matriz de rotagao.
Na descrig@o especifica da RMN em que os pulsos sdo dados nos eixos x e y, temos as

seguintes matrizes.



/2)  —i /2
Uvpioye = fOS(¢ ) —isen(¢/2) 23]
—isen(¢/2) cos(¢/2)
cos(¢/2) —sen(¢/2)
@12y = [24]
sen(¢/2) cos(¢/2)
sendo estas Matrizes Hermitianas U_)x = UT_(M)X e U gy = UT_(M)y.
o
90°,
pO) p(1) PQ)
Figura#: ilustragdo do pulso de r.f.
O Hamiltoniano que descreve o pulso de 90° ¢ dado da seguinte forma
Hog (8)=H ) +H)(¢)+ H ) (1) [25]

Explicitando o Hamiltoniano de cada termo

H9O°x (t) = HZeeman + Hrf (¢) + Hrelax. (t)

Nos mostra que cada termo do hamiltoniano tem uma dependéncia sendo que H(0) ¢
aproximadamente uma constante, H(1) depende espacialmente e H(2) temporalmente.

Para o presente exemplo a matriz [23] ¢ utilizada,



o [ cos@r2) —isen(pr2)
W2\ Zisen(¢/2)  cos(4/2)

e o calculo ¢ realizado da seguinte maneira
PO =U_;/2), P(O)U:(lﬁ/z) [26]
substituindo o valor do pulso na matriz de rotagao [23], temos

cos(—z/4) —isen(—x/4)
Uf(zz'/Z)x = .
—isen(-z/4) cos(—x/4)

(1
U—(/z/Z)x =2 1/2(. j [27]
i1
U_l—(n/Z)x = UT—(n/Z)x [28]
E aplicando na matriz inicial p(0)

ChyBy (1 AY1 OY 1 —i
pO=" (z‘ J(o —1](—1' 1}

hy B, (1 - ij _hy,B,
0

1=
p() 7| 5 %
hy,B
p(1)=[T°Gy [29]
1 iy By
)=——120
p) ST O

Determinamos a matriz depois do pulso de 90° p(1)e a sua evolugdo da matriz p(2),

utilizando do operador de evolugdo descrito pela equacao [11],



p(2)=U®)pMU (1)

p(z) — e_(i/h)Htp(l)e+(i/h)Ht

2 _p eia)t/2 0 0 i e—iwt/2 0
p( )_5 0 e*l‘a)t/2 i 0 0 eia)t/2

B p 0 e*ia}t/Z
P2 ‘E(ew . [30]

B . n . ,
onde p= % Como trabalhamos no sistema de referéncia (rotating frame) que esta

rodando sobre o eixo z a uma freqiiéncia Q rad -s™', o qual é aproximadamente igual

ao sinal de referencia de r.f., @ rad-s™', logo podemos expressar p(2) nesta referencia

e para fazermos isso precisamos da matriz de rotagdo D, (?),
—(iQ)t/2
e 0
DQ(t)=[ 0 e(’m”zJ [31]

entdo se deixarmos p’ (¢) representar p(2)(: p(t)) nos eixo de coordenadas, logo temos

P’ (t)=Dq () p(1)Dg (t)

» p o I1/2 0 0 _ el ) o112 0
p ()= 7 0 (V2 | it 0 0 o112

. —i(Q-0)
rom P 0 —ie
p (z)—;(iei(g_w)t . ] [32]

em resumo, a matriz de densidade dependente do tempo para um spin (/= '2) seguido de

um pulso de 90° no eixo de coordenadas girante ¢ dado por:

P’ (t)=Dq (1)U, p(O)U ;' D' (1)



p}" (t) — e*imzte*iwlzt p(o)el’a)lzte*iglzl

p

p (1) 5

0
iei(Qfa))t

Tendo realizado todos os passos a partir da matriz de densidade, agora podemos

escrever o Hamiltoniano deste experimento.

_je @0y

0

[33]

|

1 hy,B, 1hy,B 1 hy,B —jeg (e
Hopo ()=~ g [ Vi 05y+— V1B .QO le
x 2 kT 2 kT 2 kT (/o) 0
Hope (1) = 5—{1 +0,+ [e" @0y 0
_lay, 0 — je (o)
H900x (t)_Eﬁ{BO +Blo-y +(ei(Q—w)t 0
1 hy, 0 —jeer
Hop (1)) = EE{BO +Bo, + (el, @0 0 v)  [34]
e o seu valor esperado ¢
(W|Hop | W) =TrHop_p [35]
8.2 Seqiiéncia Spin-Echo
90°, 180°,
T
p0) p(1) pP2) p(3) p(4)



ip(0 -1)_p hy 1By
== =—o0,,onde p=
A0 2(1 0] 2 7Y P

Qo)
pry=Lf Y e
2 | je! 2o 0

mas como p(3) envolve um pulso de 180° temos que sanduichar p(3)

p(3)=Uyggex pQU

180°x
0 1 —i(Q-o) (0 -1
p3)=-L ooy €
2\ -1 0) Q) 0 1 0
Qo)
p=L| O
2 ei@on g

p(4)=Uy p(IU;

- ( o i(Q-0)t/2 0 ]{ 0 _ iei(Q—a))tJ{ Hi(Q-0)t/2 0 ]

2 0 ei(Q—a))t l-e—i(Q—a))t 0 0 e—i(Q—a))t

rs
2

_ip(0 -1 _
p@)—z(l oj_ y

pl4) =

N |~

o, = p(l)

1 h7[ O _l-e—i(Q—a))t
Hspin—echo ()= Ek_T{BO +le0y +[ei(Q_w)t 0 +Blyo-y



8.3 Echo Solido

Temos agora um acoplamento dipolar entre spins e perguntamos como estes
evoluem no tempo, particularmente a resposta estd de acordo com o pulso aplicado.
Utilizaremos aqui a representacdo de matriz de densidade para esta resposta.

Considere um estado triplete de dois spins homunecleares, a representacao

matricial do Hamiltoniano é, H =—yhB,I_+ H,,, onde “¢” indica “truncado”

—ho+hK /4 0 0
H= 0 -hK /2 0
0 0 +ho+hK /4

h s x
onde K =hw,(1-3cos’ 0) e w, = Vi 733 , 0 operador unitario de evolugdo ¢
r

exp(i(w— K /4)kT) 0 0
U, = 0 exp(i(K /2)kT) 0
0 0 exp(—i(w+ K /4)kT)

a matriz de densidade no t=0 neste caso sera

. exp((hwo—hK /4)kT) 0 0
p(0) = 3 0 exp((hK /2)kT) 0
0 0 exp(—i(ho—hK /4)kT)

desde (hw—hK /4) << kT , nés podemos expandir a exponencial e aproximar:

1+ ((haw—hK / 4)kT) 0 0
p(0) ~ % 0 1+ ((hK / 2)KT) 0
0 0 1-((haw—hK | 4)kT)



-1 0 O
+h_a)1 hK0+20

1
0)=— +—
PO =337 o

o primeiro termo ¢ independente do tempo, ou seja, ¢ uma constante. O terceiro termo

pode se relacionar com o segundo da forma que

. 1 0 0

w

O)=——|0 0 0 |==1

p()3kT .
0 0 -1

onde p =hw/kT . O operador para o pulso 7 /2 sobre os eixos —x e +y sdo

1 +i2 -l
U 22 :l +iN2 0 +i\2
2

1 421

1 V2 1
Uierayy = . —~2 0 2
2
1 2 1

agora evoluindo p(0) — p(1), seguimos como mostra a Figura #.



I
I
I
| |
p0)p(1) pQ2)pB3)  p@)

Figura #: seqiiéncia de pulso eco solido.

1 42 =1 )1 0 o\ 1 =2 -1
p=L|+iv2 0 +2|0 0 o|-iv2 0 -i2

12
1 42 1 00 -1)| -1 2 1

que se reduz a

0 -1 0
p\2 p
o(l) =i w10 —1|=+27
12 37
-1 +1 O
p(l)=+§]y

agora nds retornamos ao operador evolugdo nas coordenadas girantes a uma freqiiéncia

w , nds temos.

—iKt/4
e™ 0 0



a matriz de densidade a um tempo t depois do primeiro pulso,

e—iKt/4 0 O
UH — 0 eiKt/Z O — U;Il
0 0 e—iKt/4

—th/4 O 0 O _1 0 eiKt/4 O O
lp\/_ eiKt/Z 0 1 0 _1 O e—iKt/Z O

O O e—iKt/4 O 1 0 O O eiKt/4

p(2) =

o qual se reduz a

0 _p K4 0
p(2) = lp\/— i34 0 _ KA
0 o 3K/ 0

a transformagdo de p(2) > p(3) deve ser feita por um segundo pulso de 7/2, mas

agora com fase em y, e a sua evolugdo ¢

1 V2o 0 oK 0 1 -2 1
_\/5 0 \/5 oK/ 0 _3Ki/4 \/5 0 _\/5
1 _\/5 l O e*i3Kt/4 0 1 \/E 1

_ ip\/z
pQ3)= 4

_4e—i3Kt/4 0
0(3) = lp\/— 43K 0 43K
2 0 4e—i3Kt/4 0

agora depois da evolugdo da seqiiéncia de pulso podemos ver a matriz de densidade do

Eco p(4):



iKt/4 ~i3Ki/4 K14
e ™ 0 0 0 —e M 0 e 0 0

o(4) = lp\/5 0 K12 0 oK1/ 0 KA 0 K2 0
6 0 0 e—iKt/4 0 e—i3Kt/4 O 0 0 eiKt/4
0 -1 0
V2|
(4)_p6 i3Kt/4 0 _l :+§]y:p(1)
0 1 0
p4) = p()

entdo nos temo um eco, como podemos ver que p(4)= p(l) sdo iguais e isso significa
que ao final da seqliéncia pulso conseguimos o mesmo estado inicial p(1). Note que se o

segundo pulso tem sido 7, como para um spin eco de Hahn, nos temos

=U"!

(7)y

U,

(m)y

0
=10
1

S = O
S O =

tendo que

3 0 0 1 0 —e K4 0 0 0 1
,0(3) — lp O 1 0 ei3Kt/4 O _eiSKt/4 O 1 O
6 —i3Kt/4
1 00 0 e 0 1 00
\/— O e*i3Kt/4 0
(3)_119 _ K/ 0 o3k - —p(2)

—i3Kt/4
0 —e M 0

tal pulso de 7, inverte o sinal de p, mas ndo altera a sua evolug@o, isso ndo produz um

eco. Isto porque o pulso (ndo-seletivo) de 7z, inverte as fases (como um eco de Hahn) e



inverte o campo local casado por eles. Nos temos um inversao t6o may,que ndo ¢ um eco
neste caso, somente para um pulso de 7/2. Um para heteronuclear ndo tera este

problema se somente um spin ¢ invertido(2).

11 Tratamento de Distortionless Enhanced Polarization
Transfer — DEPT.

Nesta representacao temos:

LT

p(0) p1)  p2) pB)  p@) p(S) p(®6)
-90‘; 180°,

s

p©) p(1) p@pB)  pE)  pB)P©)

—fi=fe+J/2 0 0 0
H:ﬁ 0 —f+fy—J/2 0 0
2 0 0 +f =S _J/2 0

0 0 0 +f S +J/2

se nds escrevermos

fA :4fx



que ¢ um fato empirico aproximado

p=hf,/4kT
entao
50 0 O
0) 03 0 O
P10 0 =3 0
00 0 -5
U, = exp[(i/h)Ht] = exp [(27ri)(H / h)t]
isto deixa

e A 0 0 0 e” 0 0 0
U _ O e+2mllt/4 0 O _ 0 e+i9 0 0
H 0 0 e+2m’Jt/4 0 0 0 e+i9 0

0 0 0 e A 0 0 0 e

onde podemos escrever

0=2rJt/4 (B)

a populagdo inicial pode ser achada usando

1
A =—0,®o,
2

Z

4,=Trp(0)4,8p X, =Trp(0)X, =2p



deixe-nos agora o sistema AX a uma seqiiéncia de pulso que sera deixada DEPT. a
seqiiéncia na freqiiéncia de ressonancia de ambos A e X aparecem como na Figura #. O

valor de @ ¢ definido na equacdo (B). Usando a Tabela 1

50 0 0
o030
p0)=p 00 3 0
00 0 -5
(4)=8p=4, (X.)=2p=X,
(4,)=0=(X.)
1 0 -4 0
N 10 -4
PD=Pl i 0 1 o
0 4 0 -1
(3)-0 (7)1,
(3)-i4 ()=
1 0 -4 0
o0 -1 0 -4
p()—p4 o 1 0
0 4 0 -l

—
N
~~—
[l
(e
—
|
~~—
I
<

N

T
A
I
Il
S
T
|
;
i
Il
e



-1 -4 0
pB)=p 41
—4i 4 i 0
0 -1 0 4
p(4)= p -1 0 -4 O
0 4 0 1
—-4i 0 1 O
0 4 0 -1
o(5) = p -4 0 -1 O
0 -1 0 -4
-1 0 4 O
0 4 0 -1
4 0 -1 O
p(6)=p 0 -1 0 4



(4.)=0 (X.)=8p=4,

indicando uma transferéncia de polarizagdo do sistema A para o sistema X.

13 INADEQUATE-2D: Coeréncia de duplo quantum.

Nesta secdo analisaremos o comportamento de um sistema AX homonuclear de spins
acoplados em equilibrio térmico sob a agdo da seqiiéncia de pulsos INADEQUATE-2D.

Esta seqiiéncia de pulso pode ser vista no livro do Victor Gil pagina 714.

BaBx

4 h(wa+wxtJr/4m)

BAaX
h(ws-ox-Jr/dn)  , _ OaPx
h(-wat+ox-Jr/4m)

OlAOlx
-h(watwx-Jr/4n)
Figura JJ
1 = - -1 1 i i -1
|- 1 -1 —i 1li 1 -1 i
R, = e R —
(i i -1 1 —i e N A O



0 0 0 1

» 110 0 -1 0

R(”))’ = R(”)y 200 =1 0 0

1 0 0 O
1 1 1 1 1 -1 -1 1
» 1-1 1 =11 1|i 1 -1 1
I I S I © ) (S R |
1 -1 -1 1 1 1 1 1

A matriz de densidade no equilibrio térmico ¢é

l+p 0 0 O 1 00 O
0) = 10 10 0| 1+(p/4) 01 0 O
P50 0 01 2 0 001 0
0 0 0 1-p 00 0 -1

sendo p=hw,/2kT, w, ¢éa freqiiéncia de larmor do spin A, e @,/ w, =1. Uma vez que

todos os operadores de rotagdo comutam com o operador unidade 1, esta parte da matriz

de densidade ndo se altera durante o experimento, podendo ser omitida. Verifica-se que:

1 0 0 O
=R (0O)R (p/8i) 0100 P F
= = i =—.
P (x12)x P (i — P 001 0 4
0 0 0 -1
0 et T 0
_eiw2]r O O eiw24r
2)=(p/8i _ )
P28 "

_O _ei(u4zr _ei(u43r 0



®, =0, —1J, 0, =-w, +7xJ como mostrado na Figura JJ

14 Polarizagdo Cruzada e o Conceito de Temperatura de

Spin

Em 1973 Pines, Gibby e Waugh divulgaram um trabalho no Journal of Chemical Physics
59, o qual tratava em relatar o ganho de sensibilidade de um dado nucleo raro § através
da transferéncia de polarizagdo de um nticleo abundante I [24]. A técnica Polarizagdo
Cruzada - CP, consiste em otimizar os problemas relacionados com baixa abundancia
natural de nucleos raros. O efeito do CP ¢ provocar um aumento da magnetizagao de
nucleos raros do tipo 13C em favor de nucleos abundantes, 1H, facilitando (diminuindo)
a relaxacdo spin-rede (7;) e melhorando (aumentando) a relagdo sinal/ruido num fator
vulve =4 [1,2,16,23,33,35-37] Neste caso os nucleos abundantes I aproximam-se
de um reservatorio térmico, € a sua transferéncia de polarizagdo para o nucleo raro S se
da por processo favoravel, de natureza termodinamica. Favorecendo um sistema de alta
magnetiza¢do alinhada a um baixo campo magnético B [1, 16]. Este contato térmico é
estabelecido no chamado sistema girante de coordenadas, quando a condigdo de
Hartmann-Hahn, ¥ Big = 7cBic é satisfeita através da aplicacdo de campos de r.f. para
o nicleo I e § simultaneamente [38]- A Figura 15 apresenta uma demonstracao hipotetica

deste reservatorio térmico.
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Figura 15: Representagdo de um reservatério térmico nuclear

de protons

Quando ambos os sistemas de spins apresentarem as mesmas freqiiéncias
angulares ®; (= yBj), obtidas através do ajuste da intensidade B; no sistema de
coordenadas girantes, a condi¢do de Hartmann-Hahn ¢ satisfeita, e a transferéncia de

polarizacao ¢ permitida[38]. O sistema girante de coordenadas ¢ um sistema que gira com
a freqiiéncia de ressonéncia de cada nicleo em particular em torno de B,. Em tal sistema,
a freqliéncia de precessdo de Larmor 3B, ¢ eliminada, o que significa o desaparecimento
de EO. O unico campo magnético que age sobre cada spin € o campo de RF estatico,

neste referencial, e tem o mesmo papel de B, no sistema de referéncia do laboratério.
Neste caso, pode-se observar que a condigdo de Hartmann-Hahn significa que os dois
nucleos terdo a mesma freqliéncia de Larmor em seus respectivos sistemas girantes de
coordenadas, ®,,, = @,.. Veja a ilustragdo da seqiiéncia de pulso do processo na Figura

16.
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Figura 16: Sequéncia de pulso Polarizagdo cruzada estabelecimento da
condi¢do de Hartmann-Hahn @),,, = @, . Tc é o tempo de contato térmico, Ta

P >l

¢ o tempo de aquisicao.

| hy;B
o= L1718 o _pi

= — 0
2 kT £ 277
onde
hy,B hy,B
p, =P o, M2
kT, kT
1 B 1
et S [1]

substituindo [1] em pr temos

hy,B, B 1
P, =A'i-—=p5
hy, By,
=——=0.w,B
s kT, Ps@, By,



py =50,

o termo p(1) relembra que a técnica Cross Polarization depende exclusivamente das

propriedades do nucleo 1.

e para determinar p(2)

-1
pP2)=UppMUy
e mostrando que p(2) no referencial girante p’ (¢) representa p(2)(= p(t))

1 -1 -1
P’ (t) = DaUpUysp(0)Uy U Dey

Q)
pr(t):p—S | 'g?_ ie
2 lel( o)t 0
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