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Estado puro <> Vector de estado

e Estado puro <> vector de estado: |W)

* | W) contiene la maxima informacién que podemos
tener sobre el estado del sistema.

* FEjemplo: dar el vector del estado de espin de un proton
equivale a indicar la direccion (promedio) de su vector
momento angular de espin.

* Andlogo clasico: posicion y velocidad de una particula
sin espin.
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Observables

® (Observable (A) < operador (A\)

* AlY)=|0)

e operador energia total (hamiltoniano): H
~ 1 ~ 1

* I, ‘(I)oz> — 9 ’(I)oz> I ’(I)B> — "9 |(I)ﬁ>

® Valores propios: 10s unicos que pueden obtenerse
al medir el observable.
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Espacio de vect. de estado (Hilbert)

e Plano (R?):

o V =V, u, + V,u,
o ﬁx'ﬁyzo ﬁx'ﬁle

® Espacio de vectores de estado de espin de una
particula de espin 1/2:

' "'P> = Cq, |(I)(X> —I—CB |(I)[3>
° <(Doc‘q)[3> =0 (D | D) =1

* vector de estado < funcion de onda
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Operadores de proyeccion

v

—

Uy Vi = Uy (V cos ) =ty (ty - V)

X
V =Vcosgp
Proyeccion de W sobre (la direccién de) Py =
——

Pa) (Pa|V) = [@a) (ol V)

(“bra-ket” vs “ket-bra”)
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Valores esperados
en estados puros

® IndeterminaciOn cuantica — valores esperados
(promedios):

Ay = (¥|A|¥) = (¥|)
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{

Representacion matricial
de operadores

Matriz que representa el operador A en la base ortonormal

B1), ... |®,))
All Aln R
donde Akl:<q)k‘f4‘q)l>
Ap1 ... Aan

Definicién: |tr(A) = Z Ak
k=1
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Espacio de operadores (Liouville)

® Dimension = (dimension del espacio de vect. de est.)?

® Base: {|®q) (D, |Da) (Dp

(I)l3> (D],

@) (Dp| }

® Producto escalar: (fl ‘5) = tr (ﬁ(i)

operador adjunto de A: (U|AT®) = (AT|D)
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Operadores de densidad
(estados mezcla)

® Estado mezcla de los estados puros [Wy), ... IW,,) con
probabilidades pi, ... pm <

operador de densidad o estadistico:

E Z |\I/k;

R,_/
P
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Valores esperados
en estados mezcla

(A), = ipk (A)g, = f:pk <‘If/< |j‘ ‘Ifk>
k=1 k=1
(A), = tr (Xa)

Propiedad macroscopica extensiva: A = N (A) |

ia magnética nuclear
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Protones no acoplados en
un campo estatico

Hy = -jir) Bo(1 — o1) = “q1hIBo(1 — 07) = wihl.

cte. de apantallamiento razon giromagnética I

W; = —YiBo (1 — 0 [) (frec. de resonancia o de Larmor)
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Operador de den5|dad de
una muestra en equilibrio

® [.cy de Boltzmann:

B e~ Fosa/kpT 1 - wrh \ 1  Ap
Pa/B = =Bu/kaT { o=Ea/ksT — 2\ ' 2kgT ) 27 2

Ap=pa—ps= 2L (diferencia poblacional
P=DPa=Ps= g (diferencia poblacional)

p= 5+ %) 12a) @l + (5 = ) 12) (0
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Magnetizacion
(protones no acoplados)
A~ 1
<IZ>pB = {r (IZPB) = ... = EAP
<Ix>PB:tr (ZJ)\B> =...=0 <Iy>pB =0

® Magnetizacion: H:
’ ) 232

1
M, = Nyih(1.),)= N il Ap = N T

Mz = My =0 (ley de Curie)

lear
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Otra base del espacio de
operadores: {1, Iy, 1y, Iz}

; ~ S\ Ap
Ve, =u, -V Pz:(]z\/ﬂp):ﬁ

imas directo!

cia magnética nuc

lear
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Matrices de densidad

Representacion de p en la base {|®,) |<I> 5)} :

A
p= < Pacar Paﬁ 3 + 5
PBa Pﬁﬁ
Paa = (Pa [p] Pa) :§+7

poblacién|del estado puro |P,)

en el estado mezcla p N
PaB = ‘/0| (I)ﬁ =0

coherencia|(de orden 1)

entre los estados |®,) y |Pg)

I5
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Evolucion temporal de p

Para poder analizar cualquier experimento espectroscopico
deberemos saber dos cosas:

e cual es el estado 1nicial de la muestra, y

e cOmo evoluciona dicho estado durante el experimento.

* Estado inicial (equilibrio term.): ley de Boltzmann

0|¥)
ot

* Evolucion: ec. de Schrédinger  ih
La solucion depende de H:
e evolucidn libre (s6lo By)
e evolucién bajo pulsos (By + By)

= H |¥)

(= 2aley de Newton)
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Evolucion libre de espines
/2 no acoplados

Sist. de ref. giratorio: IEI\O = (wy — wmd)ﬁfz — () Ih];
N———

Qr frecuencia angular de
Offset: QI — (51 — 5rad) WT M S los pulsos de radiacién

Evolucion “con el desplazamiento quimico™:

anguloy | — (Q1) R ~

ejedegiro | [ — 1, COS(Q]t) -+ Iy Sin(th)
j; (21): j; cos(Qrt) — I sin(2r¢)
o~ (Qlt)z o~
I, —" 1,
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Ejemplo: evolucion de »(0)

1/‘\ - (Qlt)z ]/1\

2 2

“1+|Apl, — X1+ Ap‘l; cos(2rt) +

AN

1~ ~

Apl, sin(§2rt)

S (Qrt), 5 5
(LYol S [Ty N lcos (@) + [T 1,
A
1 A
<
Cl =
(I,)sinQt
y

Sin(th)
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Evolucion con el desplaz. quimico:
estado inicial arbitrario

Por abuso del lenguaje se

AN

dice que los operadores [,

“giran” en torno al eje z

por efecto del campo

estatico (cuando lo que

—

gira es <I> 0 M).

clear
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Evolucion bajo un pulso resonante

En un sist. que gire con ®«q = @7 no “se nota” By (£2;=0) =

solo “actua” B, que se vera estatico = 1
{I)q A

<f>fp M

Pulso “sobre” el eje x:

<Iz>() ﬁz — .

(I.) (@i~ kos ) — @, 5 d)

(I)oc0s6

20
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Dos nucleos de spin 1/2 acoplados

Base de productos de operadores cartesianos:

P U

{]37 j\xa jj\ga I/;} X {I;, g;, Sy7 SZ}

Poblaciones (mat. dens. diagonal, (I) = (I,) = (Sz) = (S,) =0) :
o~ 1 ~ o~
slils = 5 11], Ll1g=|[z1], 1;S,=[1z], 2I.5,=2][zZ]

Coherencias de ordenes 0 y &= 2 o de 0 y 2 cuantos :

AN T

21,8, =2[wx], 2I,S,=2[xy), 20,S,=2[ya], 2I,S,=2lyy]

L~ aa o Ba B aaaf Ba B
51rls 1 0 0 0 ao 207G 00 0 1 aa
[ o1 0 o0 of3 TPl o010 e
21 0 01 0 Ba 21 01 0 0 Ba
0 0 0 1 38 1 0 0 0 30

21
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Dos nucleos de spin 1/2 acoplados

Coherencias de ordenes &+ 1 o de 1 cuanto; magnetizacion en fase :

Lig=[+1, Lis=[y1], 1,5 =[], 1;S, =1y

Coherencias de ordenes &= 1 o de 1 cuanto; magnetiz. en antifase :

21,5, =2 [xz], 2];5; = 2 yz], 21,8, =2 [zx], 2@@ = 2 |zy]

~—] aaaBfaBs ol G| paal o pp
les 00 1 0 oo L~z O O 1 0 aQ
oo 01 o3 . 0 0 0 -1 a3
21 1.0 0 0 Ba 10 0 0 Bo
01 0 0 38 0 -1.0 0 e;
<Iw5>
Uza) (Ipa)

22
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Tres nucleos de spin 1/2 acoplados

Base de productos de operadores cartesianos:

{117 a:vaa }X{lsa xasyvs}x{lTaTx7TyaTz}

1/\ AN S

“1151y = 5 111], L1gly =|[211], 2[zz1], 4|zzz| (poblaciones)

()

z11], [1yl], 2|z21], 2[z1ly], 4|xzz] (coherencias de ordenes + 1)
4 |lyzx) (coherencias de ordenes 0y + 2)

yyx|, 4|xza] (coherencias de ordenes £+ 1y £ 3)

23
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Evolucion libre
(espines |/2 acoplados debilmente)

Ho/h =

Evolucion con el

~—~ (Qrt), ~-—~
i I, .1g (ﬂ I.1gcos

&) /
()

-;i ;
o

4 [xyz] (2rt)-

01+ QS + ...

_|_

277]15@3';4—,”

desplazamiento quimicoy

(QIt)z

(th) -+ IAyT; Sin(th)

@1] =" [z1] er + |y1] s;

4 [zyz] er|+4 lyyz] s

(Qst)z

—

4 [mgz] crcs —

4 |xxz]cllss +|4 [yyz] sics —|4 lyxz] s;

SS

24
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Evolucion libre
(espines |/2 acoplados debilmente)

Evolucion con eljacoplamiento}

La evolucién originada por el término 27J ISIAZ@ de acoplamiento entre dos
espines I y J afecta sélo a los productos de una componente x o y de uno de
ellos por z o 1 del otro (multiplicados o no por operadores de otros nicleos)

O =115
iy (WJISt)Z A~ —~ y1
O — OC]S T O/S[S
(Lap)

} L y A <IZEOé> *

ﬁf Oy |~ O byl
L 2z —— 7Tt I1g

. O = 2] 5,24 >

crs = cosmdrst Srg =sinmJrgt - [t X
Y

25
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Evolucion libre
(espines |/2 acoplados debilmente)

Ejemplo:

¢ Evolucion con el acoplamiento:

wJr t),
1] mlisp) 2l]ers + 2 |yz| sis

¢ Evolucion con el desplazamiento quimico:

_ _ Ot
x1|crs|+|2 |yz] sis (IH)’Z

] crslsr +|2 [gz] srsicr —|2 |xz] sysisy

z1] crgier + |y

orden irrelevante (ejercicio)
26
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Evolucion con el acoplamiento
de un sistema AMX (o IST)

Ejercicio (orden acoplamientos irrelevante):

4 |xzy] (WLSt )-

1oz ors

4 |zzy] crs|+

CST —

2|zlx]crs

SsT +

2 [yly| srs

2 lyly| s1s rlszh,

CST —

4 lyza] sis

27
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Evolucion bajo pulsos resonantes

Un pulso de angulo ¥ en torno a un eje a a la frecuencia de resonancia
del nucleo I produce un “giro” de cada componente cartesiana de [ igual al

que experimentaria el vector de espin (/) en ausencia de acoplamientos.

Ejemplo: pulso de frecuencia angular ®; y angulo ¥ en torno al eje x

Ia <
j;, 193;_(I>) j; A
IAy Y= l) IAycosﬁ—k [, sin ¥
I. Ve l) I, cosv — IAysinzSl
r

28
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Evolucion bajo pulsos resonantes

Ejemplo: efecto sobre el operador 4[xyz] de un sistema IST
de un pulso de dngulo J en torno al eje x a la frecuencia de

resonancia del nucleo S:

4 || 703y zyz| cos + 4 [zzz]sind

Ejemplo: si I esun 13C, Sy T son protones, y el pulso se

aplica “sobre” €stos (no selectivo):

Do (S)

4[x@] —

D2 (T)

4 |zyz| cos |+ 4 [zzz]sind| —

4

Yz

cos® J|— U [:r;yg} cos ¥/

4

122

sin ¥

cos ¥ —

sin U

4 [a?zg] sin?

29
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Deteccion (FID)

En un espectro de RMN sélo se detectan las ondas electromagnéticas pro-
ducidas por componentes transversales de la magnetizaciéon (M, i M,) que os-
cilen dentro de un estrecho intervalo, banda, ventana o canal de frecuencias.

Del p final (inicio del FID) sélo nos interesan los términos que contienen
f; 0 f; de algiin espin con frecuencia de resonancia en el canal examinado
(multiplicado o no por 1 de otros espines), asi como los que produzcan términos
de dicho tipo en su evolucién libre (los productos de I; 0 IAy por uno o mas
operadores g: de espines S acoplados con [ y 1 del resto de espines).

Ejemplo:
~—~|(mJrst ~
21,5, (mJrsta). 21,,S, cos(mJrsta) —in(ﬂ'sttQ)

(todos son coherencias de 1 cuanto)

30
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Senal producida por I,

AN

I, e I, generan magnetizacion en fase del nicleo I:

(WJISt2) (QItz)

+1lg erdiap. 36) cos(thg) cos(mJrsts) +®sin(Q1t2) cos(mJysts)
+2i:,;§; cos(Q2yto) sin(mwJygta) — 2[;3“; sin(§2yt2) sin(wJrgts2)

1>
(I;) ox cos(Qrto) cos(mdrsts) = =|[cos(Q2r — wJrg)ta H cos(Q2p + wJrs)ts

(I,) o< sin(Qrty) cos(mdrsta) = = [sin(Qr — wdrs)te H|sin(Q2r + wJrs)ta]

l\D|P—‘M —_

La magnetizacion es suma de 2 vectores:
= | B S
(11 )1 5 Uy cos(Qdr — wJrs)ta + Uy sin(Q — wJrg)ts]

= 1
<IJ_>2 X 5 [ﬂfm COS(Q] -+ Wjjs)tg —+ ﬁy Sin(Q[ -+ WJ[S)tQ]

31
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Senal producida por I,

Transformada de Fourier (FID(t)—f(w)) — 2 picos del

mismo signo (en fase) a las frecuencias €2/2m + Jis/2
(nucleos I acoplados con nucleos S en o o en [3)

Jis
—>

ﬂ

J

U\

|

f

(Q,/2m) — (J,4/2)

(Q,27) + (J,J2)

Uy cOS(§27 3

— 7TJ[5)?52

\

en absorcion

32
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AL

Senal producida por 21,.S.

2[;@ y 2[;@: generan magnetizacion en antifase del niucleo I

(QIt2)z

2 [:I?Z] — (mlistz).

os(Qrte) + 2 [yz} sin(Qty)  —

] s(Q2rto) cos(mJrsta) +cos (Qrto) sin(mwJrgts)

z} sin(§2;t5) cos(mJrsto) —sm (Qrto) sin(mJrsts)

Z

| I— |

I

‘E%
N

2|
2|
+2 |

<

antifase

= V1o L
(11 )1 o<@§ Uy cos(2p — mJrs)ta + Uy, sin(y — wJrs)ta]

. 1
(1) )9 x 5 Uy cos(Q2r +mJrs)ta + Uy, sin(2y + wJrs)ta]

33
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Senal

Transformada
(en antifase) a

producida por 21,5,

de Fourier — 2 picos de distinto signo
las frecuencias €2;/27 + Jis/2

(nucleos I acoplados con nucleos S en alfa o en beta)

ﬂ

(Q,/2m) — (J,S/Z)}

K Uy cos(Q2r Fdrg)ts

\ ((QI/ZTE) + (J;5/2) \

en absorcion

34
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Senal producida por 2@5‘;

2];:%;)‘ —: Cllill‘ ;f ase

(S1)2

dispersion

magnetizacion
del niicleo S

X

<SJ_>1 OC@§ [—?Z:,; Sin(QS — Wjjs)tg -+ ﬁy COS(QS — Wjjs)tg]

1

(Qy/27) — (J,/2)

5 [—ﬁx Sin(QS —+ Wjjs)tg —+ ﬁy COS(QS -+ Wst)tQ]

(Qy/27) + (J,4/2)

35
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AN T

Senal producida por 417,5.T.

I acoplado débilmente con Sy con T

Ejercicio: comprobar que produce un cuadruplete de
magnetizacion de [ en antifase respectode Sy de T
(en absorcion)

36
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COSY de 2 protones
acoplados debilmente

Sistema de 2 protones acoplados débilmente al que se aplican dos pulsos no
selectivos de 90° en torno al eje x separados por un intervalo de tiempo ¢;.
90°, 90°,

I f )
e

37
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Punto de partida

Equilibrio bajo Bo:

1 (. Ho\ _ 1 (5wl +wshS. + 2nJrshl.S.
Peq 7 kT 7 T
= dimension espacio de Hilbert
Peq — S,

4k)Bjj > 4]€BT

Is Ly

38
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Evolucion del termino 1, =[z1]

90° (1,8 L (Qt1), i nJ .
| 21] L ) _ yl (I—tl>) —[gl_ c]+[§1]31( itl)

|
n |
— |\yl| crers + 2 xz) crsys S[C[S +|2 [yz

— [z1] crers — 2 |zy] ersis +SICIS —|2 [2y] s1s1s

| ts
Seial producida por [x1]: 1

@Y]C[S = Efg SiIl(Q]tl) COS(TC]]Sﬁ)

doblete en fase del nucleo I (centrado en con amplitud

modulada por
1

sin(€27t1) cos(wJyst1) = 5 sin(Qy — wJrg)ts +sin(Q2r + 7Jrg)t]

2a transt. de Fourier respecto de #1: doblete en fase centrado en

= 4 picos diagonales centrados en €2 = (2 = €.

90° (I,5)
| s1s1s

39
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Evolucion del termino 1, =[z1]
Q,f

Q ® O 0 0
G G $

®.0
O:.

(b)

40
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Evolucion del termino 1, =[z1]

Senal producida por 2[zy]:

—2 [zy] srs1s

Ls
doblete en antifase del nicleo S (centrado en [€22 = C2s) con amplitud
modulada por

1
—sin(Qt1) sin(wJrgty) = 5 |—cos(Q2; — wJrg)t1 4+ cos(Qp + wJrg)t]

2a transt. de Fourier respecto de #1: doblete en antifase centrado
en|C2; = &

= 4 picos de cruce (21 # ).

41
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Evolucion del termino 1, =[z1]
Q. f
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Evolucion del termino §;=[17]
QlA N

//O\eq —
w[h I/;
4k T
wsh e
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Productos con operadores escalera
o “‘de desplazamiento™

{/]‘\7 ];7 ‘EJ? j;} — {/f? i? f‘?‘? ‘fZ}

I, =1I, +il, I~ =1, —il,

L= +1)/2 I,=(—1)/2

I4[®.) = 0 I [®g) = |Pa)
Q) = [Pp) [_|®g) =0
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Evolucion libre

I <QIt)Z I BZFZQIt

Evoluciéon con el despl. quimico:

Ejemplo: f: y
%ﬁﬁ

X

Por cada pareja I-S de niicleos acoplados débilmente los productos O
de un operador + o — de uno de ellos por z o 1 del otro (multiplicados
0 no por otros operadores) evolucionan del siguiente modo:

. . (WJISt)Z
O O’ O OC]S -+ O/S]S
1 — Fi27
27 — Fil

(signo — 0 + segun sea + o — el operador escalera)
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Evolucion libre

L1 — I 1gcos(mJst) F t|2I;§Z sin(TtJ st )

7

Orden de coherencia = n°® op. “+”menos n° op. “—

Orden de 21_S, = 2 —z]=-1

Orden de 4T:SZT+ =4|—z+|=0

La evolucion libre no altera el orden de coherencia.

46



Juan C. Paniagua Dep. de Quimica Fisica & IQTC de la UB Operador de densidad y operadores producto en resonancia magnética nuclear

Evolucion con el desplaz. quimico

La velocidad angular de precesion debida al desplazamiento
quimico de un operador producto de operadores escalera es
proporcional a su orden de coherencia.

Ejemplo: Supongamos que /'y S son 2 protones acoplados.

/\/\

21 S % o] iUt G st _ 9T g i(Qu+Qs)t o 9T G 1200t

En general la evolucion con el desplazamiento quimico de un
operador producto de operadores escalera de un mismo nucleido
I con orden de coherencia p puede expresarse del siguiente modo:

(thgz 66—in[t
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Deteccion por cuadratura

S6lo se observa I multiplicado o no por operadores

:SZ de espines acoplados con I y operadores identidad
de otros espines (coherencias de orden —1).

Ejemplo: para 3 espines (I, S y T) acoplados débilmente

(WJITtQ)z

mJ i
ety —zzlers +i2[=lz]srs T —

4—z2]

4d|—=zz])crserr + 12 [=21] crgsir + 12 [=1z] syscrr —([=11])srsSiT
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