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1 Introducere si motivatie

Fizica, atunci cand este intalnita pentru prima data, pare adesea un amestec ciudat de
poezie si contabilitate. Simbolurile defileaza pe pagina, ecuatiile se intind ca niste linii
de cale ferata, iar undeva intre o litera greceasca si un semn de integrala, cititorul incepe
sa banuiasca faptul ca natura s-ar putea ascunde in spatele matematicii doar pentru
amuzament.

Si totusi, adevaratul farmec al fizicii se afla in alta parte. El consta in realizarea faptu-
lui ca un comportament fizic complex ia nastere adesea din principii fundamentale foarte
simple. Spinii preceseaza. Campurile oscileaza. Interactiile concureaza intre ele. Iar din
aceste ingrediente aparent modeste se naste totul: spectroscopia, rezonanta magnetica,
coerenta cuantica, spintronica si intregul univers tehnologic al stiintei moderne bazate pe
spini.

Aceasta teza se afla exact la aceasta intersectie. Pe de o parte se afla rezonanta mag-
neticd nucleard in stare solida (RMN), o tehnicd ndscutd din miscarea usor oscilatorie a
spinilor nucleari in campuri magnetice, dar capabila sa dezvaluie cu o precizie remarca-
bila structuri moleculare, dinamici si interactiuni. Pe de alta parte se afla spintronica, un
domeniu in care spinul electronului, nu doar sarcina electrica, este purtator de informatie,
deschizand calea catre noi forme de calcul, stocare si control coerent.

Inainte de a intra in peisajul tehnic, este necesard o mica marturisire. Intentia acestei
teze nu a fost doar de a prezenta rezultate, ecuatii si simuldri, ci de a spune o poveste
fizica coerenta. Ori de cate ori a fost posibil, discutia favorizeaza intuitia in locul in-
timidarii algebrice, explicatia in locul formalismului, si claritatea conceptuala in locul
unei complexitati decorative. In scrierea acestor pagini am incercat, poate cu o anumita
doza de imprudenta, sa construiesc un document care sa poata fi citit cu o curiozitate aut-
entica de orice cititor obisnuit care poseda cunostinte de baza din fizica. Ecuatiile raman,
desigur, esentiale. Natura insista cu incapatanare asupra matematicii. Dar matematica
este tratata aici ca un limbaj al explicatiei, nu ca un traseu cu obstacole. Pana la urma,
fizica ar trebui sa lumineze, nu sa intunece.

Prima parte a acestei teze este dedicata dezvoltarii unor noi secvente de decuplare het-
eronucleara pentru RMN cu rotatie la unghi magic, la frecvente mari de rotatie. Formulat
in termeni mai fizici, obiectivul este de a dezvolta metode prin care efectul interactiunilor
dintre spinii nucleari sa fie slabit, astfel incat spectrele RMN sa aiba rezolutie inalta;
altfel, semnalele RMN ar apirea ca o padure de linii largite. In esentd, aceasta directie
reflecta unul dintre cele mai interesante paradoxuri ale rezonantei magnetice. Spinii nu-
cleari, prin insasi natura lor, insista sa interactioneze. Cuplajele dipolare, anizotropia
deplasarii chimice si o multime de forte microscopice le incurcad permanent miscarea.
Largirea liniilor spectrale nu este, asadar, un inconvenient experimental, ci o manifestare

directa a fizicii fundamentale. Si totusi, apare o posibilitate curioasa, care reprezinta una



dintre cele doua motivatii centrale ale acestei teze:

Daca interactiunile sunt fundamentale, pot ele totusi sa fie convinse, cu delicatete, in
mod coerent si fara brutalitate, sa se medieze singure panda cind dispar?

Secventele de pulsuri de decuplare reprezinta exact astfel de strategii de persuasiune.
In loc si elimine interactiunile, ele orchestreaza miscarea spinilor astfel incat cuplajele
nedorite sa se anuleze prin simetrie, modulatie si interferenta. Spinii nu sunt redusi la
ticere. Ei sunt coregrafiati. In acest sens, decuplarea heteronuclears devine mai putin o
tehnica experimentala si mai mult un exercitiu de inginerie dinamica. Prin proiectarea
unor scheme adecvate de iradiere RF sincronizate cu miscarea rotorului, se modifica
Hamiltonianul efectiv resimtit de spini. Liniile spectrale se ingusteaza nu pentru ca
interactiunile dispar, ci pentru ca efectele lor observabile sunt reorganizate cu grija.

A doua parte a tezei reprezinta o combinatie intre RMN si spintronica, sau, mai
exact, o aplicatie exotica a RMN-ului in spintronica. La prima vedere, aceste domenii
par fara legatura intre ele. Unul studiaza molecule aflate in rotoare care se rotesc rapid,
iar celalalt studiaza electronii din materiale. Dar fizica respecta rareori astfel de granite.
Spinii raméan spini. Hamiltonienii raman Hamiltonieni. Iar coerenta, oriunde apare,
urmeaza aceleasi principii fundamentale. Prin urmare, o a doua motivatie centrala a
acestei lucrari este una simpla:

Poate limbagul teoretic si intuitia fizica dezvoltate in rezonanta magnetica nuclearda sa
fie folosite pentru a intelege si a proiecta dinamica coerentd in sisteme de spini electronici
aflati in interactiune? Sau, spus mai putin formal: Dacd spinii se comporta atdt de
elegant in RMN, de ce nu ar dansa la fel si in spintronica?

Ca orice calatorie prin dinamica spinilor, aceasta teza incepe cu o introducere, ur-
mata de sase capitole, concluzii si perspective, si avanseaza pas cu pas, pornind de la
fundamente inainte de a patrunde in regimuri dinamice din ce in ce mai complexe.

Orice poveste are nevoie de un inceput, iar fizica insista ca acest inceput sa fie unul on-
est. Primul capitol stabileste cadrul conceptual si teoretic care sta la baza intregii teze.
Sunt introduse principiile fundamentale ale rezonantei magnetice nucleare, urmate de
mecanismele esentiale ale rotatiei la unghi magic (MAS), interactiunile dintre spini, for-
malismul operatorului de densitate si teoria Floquet. In loc sa fie tratati ca o constructie
matematica abstracta, teoria Floquet este prezentata ca un limbaj natural pentru sis-
temele cuantice supuse unor perturbatii periodice, perspectiva care devine ulterior cen-
trala pentru descrierea manipularii coerente a spinilor dincolo de cadrul traditional al
RMN. Capitolul se incheie prin extinderea acestor idei catre dinamica spinilor electronici
in spintronica, realizand astfel puntea conceptuala dintre fizica spectroscopica si sistemele
de spini supuse unor excitatii periodice.

Dupa aceasta scurta introducere, povestea intra in laboratorul spinilor reali si al
echipamentelor imperfecte. Capitolul 2 introduce secventa de decuplare heteronucle-

ara ROSPAC, dezvoltata pentru RMN de stare solida la rotatie rapida la unghi magic.



Investigatiile experimentale sunt imbinate cu analiza teoretica pentru a explora modul in
care simetria, sincronizarea cu rotorul si alternanta de faza pot suprima efectele nedorite
ale interactiunilor de spini. Accentul nu este pus doar pe performanta, ci si pe mecanisme:
de ce functioneaza secventa, in ce conditii functioneaza cel mai bine si cum conditiile de
rezonantd influenteaza eficienta decuplarii.

Simetria exacta este eleganta. Dar o mica asimetrie este adesea mai utila. Capitolul
3 introduce secventa Slightly Desynchronized Phase-Alternated Cycles (SDPACs), care
reprezinta o relaxare controlata a sincronizarii stricte cu rotorul. Experimentele arata
ca decuplarea optima nu este intotdeauna obtinuta in conditii de sincronizare perfecta,
iar analiza teoretica explica modul in care o detunare controlata modifica Hamiltonianul
efectiv. Rezultatul este o lectie subtila, dar puternica: abaterile de la conditiile idealizate
pot deveni principii de proiectare, nu imperfectiuni.

Odata ce intuitia dezvoltata in RMN este bine stabilita, teza se indreapta catre spinii
electronici. Folosind un model simplificat de tip lant Ising cu doi spini, Capitolul 4 in-
vestigheaza dinamica coerenta indusa de campuri magnetice in prezenta cuplajului de
schimb si a interactiunii Dzyaloshinskii-Moriya (DMI). Teoria Floquet devine instru-
mentul analitic central, aratand cum interactiunile simetrice si antisimetice remodeleaza
traiectoriile spinilor. Chiar si cel mai simplu sistem interactiv se dovedeste capabil de o
bogatie dinamica remarcabila.

Adaugarea unui singur spin schimbéa totul. Introducerea celui de-al treilea spin, im-
preuna cu conditiile de margine deschisa, rupe echivalenta si introduce o asimetrie in-
trinseca. Efectele localizate la margini, dinamica neliniara si complexitatea indusa de
interactii apar in mod natural. Capitolul 5 evidentiaza modul in care topologia, adesea
tratata ca un simplu detaliu tehnic, devine un parametru dinamic activ.

Ce se intampla daca marginile se unesc? Aceasta este intrebarea centrala a ultimului
capitol. Prin impunerea conditiilor de margine periodica, sistemul se transforma intr-o
retea ciclica, care pastreaza simetria. Dinamica se reorganizeaza, apar moduri colective,
iar interactiunile chirale devin distribuite global. Suprafetele de control Floquet arata ca
complexitatea nu impiedica controlul. II imbogateste.

Cititorul va intalni ecuatii, simulari, sfere Bloch, componente Fourier si Hamil-
tonieni de diferite temperamente. Unii se vor comporta politicos. Altii vor manifesta o
incapatanata excentricitate. Dar dincolo de fiecare calcul se afla aceeasi idee unificatoare:
dinamica cuantica coerenta este modelata de simetrie, interactiuni si excitatie periodica.
Mai mult, chiar si sistemele simpliste pot dezvalui un comportament fizic surprinzator
de profund. Daca, pe parcurs, matematica pare uneori intimidanta, ne putem consola cu

un adevar simplu: spinii nu isi fac griji din cauza ecuatiilor. Ei doar le respecta. Sa le



urmarim, asadar, miscarea!

“As prefera sa am intrebari la care nu se poate raspunde decdt raspunsuri care nu pot

fi puse sub semnul intrebarii.” - Richard P. Feynman

2  Context stiintific si obiective

2.1 Decuplare heteronucleari in conditii de rotatie rapida la unghiul magic

Rotatia la unghi magic (MAS) medieaza eficient anizotropiile spatiale, precum anizotropia
deplasarii chimice si cuplajele dipolare. Cu toate acestea, chiar si la frecvente de rotatie
apropiate de 100-200 kHz, interactiile dipolare heteronucleare reziduale persista. Acesti
termeni reziduali apar din cauza medierii incomplete si a contributiilor de ordin superior,
conducand la largirea liniilor si la reducerea rezolutiei spectrale in RMN pe solide.

Secventele clasice de decuplare heteronucleara, precum TPPM, SPINAL si alte scheme
modulate in faza, imbunatatesc calitatea spectrelor, dar prezinta limitari la MAS ultra
rapid. Performanta lor devine din ce in ce mai sensibila la neomogenitatea campului
RF, la modificarile deplasarilor chimice si la conditiile de rezonanta care nu sunt com-
plet suprimate printr-un design intuitiv al pulsurilor. Pe masura ce frecventa de rotatie
creste, interactiunea dintre modulatia rotorului si iradierea RF devine mai subtila, iar
optimizarea empirica nu mai este suficienta.

Aceste limitari motiveazi o abordare bazata pe ingineria simetriei. In loc si se bazeze
exclusiv pe modularea pulsurilor, decuplarea poate fi tratata ca o problema de design al
Hamiltonianului efectiv, in care alternanta de faza, sincronizarea si detunarea controlata
sunt folosite pentru a suprima componentele Floquet specifice responsabile de cuplajele

dipolare reziduale.

2.2 Hamiltonieni periodici si teoria Floquet

Atat rotatia la unghiul magic (MAS), cat si iradierea RF introduc o dependenta explicita
de timp in Hamiltonian. Sistemul poate fi astfel descris ca un sistem cuantic, periodic,

care satisface

H(t)=H(t+T)

Teoria Floquet oferd un cadru natural pentru analiza unor astfel de sisteme. In loc s&
fie urmarita direct evolutia complet dependenta de timp, dinamica poate fi reformulata
in termeni ai unui Hamiltonian efectiv independent de timp, care descrie evolutia strobo-
scopica pe durata unei perioade de modulatie. Acest Hamiltonian efectiv contine influenta

globala a excitatiei periodice, incluzand conditiile de rezonanta, efectele de interferenta



si corectiile de ordin superior [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7.

In acest cadru, eficienta decuplirii si controlul coerent pot fi intelese ca rezultate
ale interferentei constructive sau distructive dintre componentele Fourier ale modulatiei.
Aceeasi structura matematicd se aplica nu doar in RMN, ci si in sistemele spintronice

excitate de campuri magnetice.

2.3 Sisteme spintronice si dinamica spinilor excitati

Spintronica extinde conceptul de electronica prin exploatarea nu doar a sarcinii electronu-
lui, ci si a gradului de libertate al spinilor. Anizotropia magnetica, cuplajul de schimb si
interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) guverneaza comportamentul sistemelor mag-
netice la scara nanometrica, inclusiv jonctiunile tunel magnetice si texturile magnetice
chirale |8].

La nivel microscopic, dinamica spinilor localizati in astfel de sisteme este adesea de-
scrisa prin Hamiltonieni efectivi similari ca structura cu cei intalniti in rezonanta mag-
neticd. Atunci cand sunt aplicate cAmpuri magnetice externe sau excitatii de tip RF,
dinamica rezultatd devine explicit periodicd in timp. In consecinta, manipularea coer-
enta a starilor de spin in dispozitive spintronice poate fi interpretata in acelasi cadru
Floquet utilizat in mod traditional in RMN.

Aceasti analogie structurali oferd o punte conceptuald puternici. In timp ce RMN
pe solide urmareste suprimarea interactiunilor nedorite pentru a obtine spectre de inalta
rezolutie, spintronica urmareste adesea exploatarea interactiunilor, precum cuplajul de
schimb si DMI, pentru a genera stari magnetice netriviale. In ambele cazuri, insid, prob-
lema centrala este aceeasi: cum poate fi proiectat si controlat Hamiltonianul efectiv care

guverneaza miscarea spinilor.

2.4 Obiectivele tezei

Obiectivul central al acestei teze este de a demonstra ca modulatia periodica poate fi
proiectata in mod sistematic pentru a controla interactiunile de spin atat in contexte

spectroscopice, cat si in sisteme spintronice. Obiectivele specifice sunt:

e Proiectarea si validarea experimentala a unor secvente imbunatatite de decuplare

heteronucleara pentru RMN pe probe in stare solida la MAS rapid.

e Realizarea unei analize Floquet riguroase, bazate pe formalismul operatorial, a aces-

tor secvente, identificand principiile de simetrie care guverneaza performanta lor.

e Transferul aparatului teoretic dezvoltat in RMN catre modele de spini electronici
aflati in interactiune, stabilind o punte conceptualad intre spectroscopia de inalta

rezolutie si manipularea coerenta a spinilor in sisteme spintronice.



3 Formalism teoretic

3.1 Structura Hamiltonianului sistemului de spini

Sistemele investigate in aceasta teza apartin clasei mai generale a Hamiltonienilor de spin
excitati periodic, desi originea lor microscopica difera intre RMN pe probe in stare solida
si sistemele model din spintronica.

In contextul RMN-ului cu rotatie la unghiul magic, Hamiltonianul contine termeni
Zeeman statici impreuna cu interactii anizotrope modulate de rotatia probei si de
iradierea RF:

HNMR(t) — Hy + Hega + Hdip + Hpp

unde H 7 reprezinta interactiunea Zeeman, ﬁCSA si ﬁdip reprezinta interactiunile ani-
zotrope modulate de rotatia la unghiul magic, iar Hpp descrie interactiunea sistemului
de spini cu campul magnetic oscilant [9, 10].

In contrast, modelele spintronice considerate aici sunt bazate pe lanturi de spini aflate

in interactiune si excitate de campuri magnetice. Hamiltonianul lor are forma
Hopin(t) = Hz + Hy + Hpyr + Hrr

unde Hj reprezinta cuplajul de schimb izotrop, Hpur interactiunea antisimetrica
Dzyaloshinskii-Moriya, iar Hpp descrie interactiunea dintre sistemul de spini si campul
magnetic oscilant extern aplicat.

In ciuda originilor lor fizice diferite, ambele clase de sisteme au o trisiturd structurald
comuna: Hamiltonianul este explicit periodic in timp. Fie ca modulatia este generata
mecanic (MAS), electronic (secvente de pulsuri RF) sau magnetic (lanturi de spini exci-

tate), dinamica rezultata poate fi tratata intr-un cadru Floquet unificat.

3.2 Formalismul Floquet bazat pe operatori

Pentru sistemele excitate periodic, teoria Floquet ofera un cadru riguros pentru analiza
dinamicii rezultate. Ecuatia lui Schrodinger dependenta de timp poate fi reformulata
intr-un spatiu Hilbert extins, conducand la operatorul Floquet

- - 0

Hp = H(t) —ih—.

r=H(t) —iho,

In cadrul acestui formalism, Hamiltonianul este dezvoltat in componente Fourier, iar
dinamica este reprezentata intr-un spatiu compus spin-Fourier. Fiecare indice Fourier
corespunde unei modulatii, permitand identificarea sistematica a conditiilor de rezonanta
si a cailor de interactiune.

In loc sa fie urmarita explicit evolutia complet dependenta de timp, dinamica poate fi



descrisa printr-un Hamiltonian efectiv independent de timp, care guverneaza evolutia pe
durata unei perioade de modulatie. Acest Hamiltonian efectiv include corectii de ordin
superior rezultate din interferenta dintre componentele Fourier si ofera acces direct la
mecanismele responsabile de mediere, amplificare sau reintroducere a interactiunilor de

spin.

3.3 Hamiltonieni efectivi si suprafete de control

Structura Hamiltonianului efectiv este determinata de conditii de rezonanta de forma
nwy + kwy, + lweg = 0,

unde w, reprezinta frecventa rotorului, w,, frecventa modulatiei, iar weg campul efectiv.

Termenii incrucisati rezultati din combinatii ale modulatiilor spatiale si RF genereaza
interactiuni reziduale care limiteaza eficienta decuplarii. Marimea acestora poate fi cuan-
tificatd prin harti logaritmice ale coeficientilor Fourier corespunzatori. Aceste harti de-
finesc suprafete de control in spatiul parametrilor (amplitudine RF, offset, intervale intre
pulsuri), identificand regiunile in care interferenta distructivd suprima termenii nedoriti.

Simetria joaca un rol central in aceasta suprimare. Sincronizarea cu rotorul, alternanta
de faza si detunarea controlata modifica regulile de selectie care guverneaza caile Fourier
permise. Prin proiectarea acestor proprietati de simetrie, anumite termeni incrucisati pot
fi minimizati sau eliminati, imbunatatind astfel performanta decuplarii sau permitand
manipularea coerenta controlata a spinilor.

Aceeasi strategie bazata pe formalismul Floquet se aplica si dincolo de spectroscopia
RMN. In modelele de spini aflate in interactiune, excitatia periodica modifica Hamilto-
nianul efectiv intr-un mod analog, demonstrand ca rotatia MAS, secventele de pulsuri
si spintronica sunt unite intr-un cadru teoretic comun al sistemelor cuantice excitate

periodic.

Partea I: Dezvoltarea secventelor de decuplare heteronucleara pentru RMN
la MAS rapid

O parte semnificativda a activitatii mele din timpul doctoratului a fost dedicata
investigatiilor experimentale asupra materialelor complexe folosind rezonanta magnetica
nucleard pe probe in stare solida (ss-RMN), intelegerii limitarilor acestei tehnici si gasirii
unor modalitati de a depasi o parte dintre aceste limitari. Pe parcursul doctoratului, am
aplicat ss-RMN pentru caracterizarea unei varietati de sisteme complexe, de la ceramici
arheologice si compusi farmaceutici pana la complecsi polimer—biomolecula si materiale
anorganice nanostructurate. Aceste studii au evidentiat capacitatea unica a ss-RMN de a

investiga mediile atomice locale in sisteme in care metodele cristalografice conventionale



sunt adesea limitate, in special in prezenta dezordinii structurale sau a fazelor amorfe.

De exemplu, metodele ss-RMN au fost utilizate pentru investigarea caracteristicilor
structurale ale ceramicilor arheologice provenite din mai multe situri din Romaénia,
evidentiind variatii ale coordonarii aluminiului si ale gradului de polimerizare al retelei
de silicati, care reflecta diferente in tehnologiile antice de fabricatie si in conditiile de
ardere [11]. In paralel, spectroscopia ss-RMN a contribuit la elucidarea structurii unor
derivati aminonaftochinonici cu activitate antitumorala si antibacteriana promitatoare,
oferind informatii despre modul de impachetare moleculara si despre heterogenitatea in
stare solida [12]. Abordari similare au fost aplicate si in caracterizarea unor noi complexe
moleculare pe baza de chitosan si clorhidrat de tiamina, unde ss-RMN a confirmat
formarea unor structuri supramoleculare noi in urma procesirii mecanochemice [13]. Alte
studii experimentale au vizat materiale functionale, precum conjugati ai silibininei cu
acizi grasi, propusi ca potentiale promedicamente [14], precum si sisteme nanostructurate
de tip siliciu—alumina cu structura miez—coaja continand ioni paramagnetici de gadoliniu.
In aceste sisteme, ss-RMN s-a dovedit deosebit de sensibil la modificarile structurale
locale si la interactiile magnetice generate de incorporarea ionilor si de procesele de
difuzie la interfata [15]. Studii suplimentare au fost dedicate structurii la scara atomica
a filmelor si precipitatelor de polidopamina, unde tehnici avansate de ss-RMN au permis
identificarea diferentelor structurale dintre materialul bulk si straturile subtiri pana la
grosimi de ordinul nanometrilor [16].

Desi aceste aplicatii experimentale ilustreaza versatilitatea rezonantei magnetice nu-
cleare in stare solida ca metoda de investigare structurala in domenii foarte diverse, ele
evidentiaza si una dintre dificultatile fundamentale ale tehnicii: prezenta interactiunilor
anizotrope puternice care conduc la largirea liniilor spectrale in solide. Dintre acestea,
cuplajele dipolare heteronucleare reprezinta adesea o limitare majora in obtinerea unei
rezolutii spectrale ridicate. Rotatia la unghiul magic (MAS) reduce o mare parte din
aceastd anizotropie, insa in conditii de MAS rapid sunt necesare, in general, secvente noi
de pulsuri radio-frecventa pentru a suprima eficient interactiile dipolare reziduale.

Motivata de aceasta problema, o parte importanta a lucrarii de fata a fost dedicata
proiectarii teoretice si analizei unor secvente imbunatatite de decuplare heteronucleara
pentru RMN la MAS rapid. In particular, au fost dezvoltate si investigate doua scheme
noi de pulsuri, combinand teoria Floquet cu analiza termenilor Hamiltonianului efectiv.
Prima secventd, denumita Rotor-Synchronized Phase-Alternated Cycles (ROSPAC), ex-
ploateaza sincronizarea cu rotorul si alternanta de faza pentru a obtine o anulare mai
eficienta a termenilor dipolari incrucisati. A doua secventa, Slightly Desynchronized
Phase-Alternated Cycles (SDPACs), introduce o detunare controlata fatd de sincronizarea
stricta cu rotorul, permitand aparitia unor cai suplimentare de suprimare a interactiunilor
reziduale (Figura 1).

Principiile teoretice care stau la baza acestor secvente, impreuna cu performanta si



limitarile lor in conditii de MAS rapid, constituie tema centrala a primei parti a acestei
teze. Principiile de proiectare fizica, analiza in spatiul Floquet si validarea experimentala

a schemelor de decuplare heteronucleara ROSPAC si SDPACs sunt prezentate in detaliu.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a secventelor de decuplare heteronucleara
ROSPAC si SDPACs, impreuna cu o parte din rezultatele obtinute pentru secventa
ROSPAC

4 Secventa de decuplare heteronucleara ROSPAC

4.1 Principii fizice de proiectare

Secventa Rotor-Synchronized Phase-Alternated Cycles (ROSPAC) [17] a fost dezvoltata
pentru a reduce cuplajele dipolare heteronucleare reziduale in conditii de MAS rapid.
Proiectarea acestei secvente se bazeaza pe trei principii fundamentale: sincronizarea cu
rotorul, alternanta controlata de faza si anularea termenilor nedoriti ai Hamiltonianului
efectiv prin impunerea unor conditii de simetrie.

Sincronizarea cu rotorul asigura ca intervalul dintre pulsuri sa coincida cu un multiplu
intreg al perioadei de rotatie, impunéand o periodicitate bine definita asupra modulatiei
combinate MAS-RF. Alternanta de faza introduce schimbari controlate de semn intre
pulsurile succesive de tip 7, modificand regulile de selectie ale componentelor Fourier in
spatiul Floquet. Tmpreuné, aceste elemente impun constrangeri de simetrie care suprima
termenii incrucisati responsabili de medierea incompleta a interactiilor dipolare.

In loc si se bazeze exclusiv pe optimizare empirica, secventa ROSPAC a fost conceputi
ca o problema de inginerie a Hamiltonianului efectiv, in care simetria modulatiei este

utilizata in mod deliberat pentru a anula interactiunile reziduale.
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4.2 Analiza Hamiltonianului efectiv

In cadrul formalismului Floquet bazat pe operatori, eficienta decuplarii poate fi cuan-
tificatd prin analiza termenilor incrucisati de ordinul al doilea de tipul ¢™IS ® I si
qWIS ® II, care apar din combinatia modulatilor spatiald si RF. Acesti termeni con-
tribuie direct la largirea reziduala dipolara heteronucleara. Dezvoltarea Floquet arata ca
amplitudinea lor este guvernata de conditii de rezonanta de forma nw, + kw,, = 0, unde
w, reprezinta frecventa rotorului, iar w,, frecventa de modulatie asociata secventei de
pulsuri. Prin impunerea unei sincronizari stricte cu rotorul si prin aplicarea alternantei
de faza, coeficientii Fourier corespunzatori termenilor incrucisati dominanti sunt puternic
atenuati. Reprezentarea logaritmica a acestor termeni in functie de frecventa de nutatie
RF si de offsetul deplasarii chimice permite identificarea regiunilor de functionare in care
interferenta distructiva minimizeaza contributia lor la Hamiltonianul efectiv. Aceasta
analiza ofera o explicatie cantitativa pentru imbunatatirea observata a performantei de-

cuplarii [18].

4.3 Validare experimentali

Predictiile teoretice au fost validate experimental pentru frecvente MAS de pana la 100
kHz. Masuratorile intensitatii normalizate a semnalului in functie de offsetul deplasarii
chimice pentru 'H au evidentiat o sensibilitate redusa la offset comparativ cu secventele
clasice modulate in faza, precum TPPM si SPINAL.

Dependenta eficientei decupliarii de frecventa MAS si de amplitudinea nutatiei
RF a confirmat comportamentul de rezonanta prezis teoretic. Pe un interval larg de
parametri, secventa ROSPAC a mentinut o intensitate mai mare a semnalului si o
robustete imbunatatita fata de neomogenitatea campului RF. Aceste observatii sunt in
concordanta cu suprimarea, descrisa in formalismul Floquet, a termenilor incrucisati

dominanti.

4.4 Evaluarea performantei

ROSPAC ofera performante imbunatatite in regimul de MAS rapid, unde secventele
clasice devin din ce in ce mai sensibile la offset si la erori de calibrare a puterii RF.
Secventa prezintd o stabilitate mai buna fatd de neomogenitatea campului RF si isi
mentine eficienta pe intervale mai largi de offset.

Limitarile apar in regimuri in care conditiile de rezonanta de ordin superior devin
dominante sau atunci cand amplitudinile RF se abat semnificativ de la valorile nominale.
Cu toate acestea, rezultatele stabilesc secventa ROSPAC ca o alternativa bazata pe prin-
cipii de simetrie la schemele clasice de decuplare modulate in faza si ofera un cadru clar

pentru optimizarea ulterioara a secventelor pe baza analizei Hamiltonianului efectiv.
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5 SDPACSs: desincronizare controlata

5.1 Motivatie

Desi sincronizarea cu perioada de rotatie ofera o constrangere de simetrie puternica,
analiza spectrelor Floquet a aratat ca sincronizarea stricta nu minimizeaza intotdeauna
termenii incrucisati de ordin superior. In anumite regimuri, potrivirea exacta dintre
intervalul dintre pulsuri si perioada rotorului poate plasa sistemul in apropierea unor
conditii de rezonanta reziduala. Aceasta observatie a motivat explorarea desincronizarii

controlate ca parametru de proiectare deliberat, si nu ca o imperfectiune experimentala.

5.2 Structura secventei

Secventa Slightly Desynchronized Phase-Alternated Cycles (SDPACs) [19] pastreaza
schema de alternanta de faza a secventei ROSPAC, dar introduce o detunare controlata
intre intervalul dintre pulsurile de tip 7 si perioada rotorului. Intervalul dintre pulsuri
este scris sub forma

A+ 1, # n1y,

unde A este ajustat in functie de frecventa MAS si de amplitudinea nutatiei RF. Aceasta
mica detunare modificad simetria temporald a modulatiei combinate MAS-RF, fara a

distruge periodicitatea.

5.3 Interpretare Floquet

In cadrul formalismului Floquet, desincronizarea deplaseazi pozitia componentelor
Fourier dominante in spatiul frecventelor. Acest lucru modifica conditiile efective
de rezonanta si reduce amplitudinea termenilor incrucisati de ordinul al doilea care
contribuie la cuplajele dipolare reziduale. Spre deosebire de sincronizarea strictda, unde
anumite cai de modulatie pot interfera constructiv, detunarea controlata redistribuie
ponderea spectrala si supriméa contributiile aproape rezonante. Astfel, secventa SDPACs

arata ca decuplarea optima poate rezulta dintr-o asimetrie atent proiectata.

5.4 Regula de optimizare experimentala

Investigatiile experimentale realizate la 100 kHz MAS au identificat o relatie empirica

simpla care leaga intervalul optim dintre pulsuri de frecventa de nutatie RF:

A = 8 x round (QVT) ,

151

unde v, este frecventa MAS, iar v; amplitudinea campului RF. Aceasta relatie ofera o

regula practica pentru ajustarea secventei in conditii de MAS ultrarapid.
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9.5 Comparatie cu secventa ROSPAC

Comparativ cu ROSPAC, secventele SDPACs prezinta performante imbunatatite in
regiunile de parametri in care sincronizarea stricta cu rotorul se apropie de conditii de
rezonanta reziduala. Pentru anumite valori ale amplitudinii RF s-au observat o toleranta
mai mare la offset si o robustete crescuta fata de neomogenitatea campului RF.
Impreund, ROSPAC si SDPACs evidentiaza un principiu mai general de proiectare:
atat simetria, cat si ruperea controlata a simetriei pot fi utilizate pentru a modela Hamil-

tonianul efectiv in schemele de decuplare la MAS rapid.

Partea II: Dezvoltarea metodelor teoretice bazate pe RMN pentru manipu-

larea coerenta a spinului electronic in aplicatii spintronice

Instrumentele teoretice dezvoltate in cadrul rezonantei magnetice nucleare nu sunt lim-
itate doar la spectroscopie. De-a lungul decadelor, RMN a oferit si un cadru extrem de
bogat pentru intelegerea dinamicii sistemelor de spini aflati in interactiune sub actiunea
unor excitatii periodice. Multe dintre conceptele utilizate in mod curent in rezonanta
magnetica — precum Hamiltonieni efectivi, sisteme de referinta rotitoare sau reprezen-
tari Floquet — sunt, de fapt, instrumente generale pentru descrierea sistemelor cuantice
dependente de timp. Aceastd observatie ridica in mod natural o intrebare interesanta:
poate aparatul teoretic dezvoltat in RMN sa fie transferat si catre alte domenii in care
dinamica spinului joaca un rol central?

Un astfel de domeniu este spintronica, unde controlul si manipularea gradelor de
libertate de spin stau la baza unor tehnologii emergente. Spre deosebire de electronica
conventionald, care se bazeaza pe sarcina electronului, spintronica exploateaza spinul elec-
tronului si momentul siu magnetic pentru a codifica si procesa informatie. In consecints,
intelegerea modului in care spinii interactioneaza, evolueaza sub actiunea campurilor ex-
terne si raspund la excitatii periodice este esentiala pentru descrierea unei clase largi de
sisteme spintronice.

Din punct de vedere teoretic, multe modele spintronice prezinta similitudini struc-
turale cu Hamiltonienii de spin intalniti in rezonanta magnetica. Interactiile de schimb,
cuplajele anizotrope si campurile magnetice externe contribuie toate la dinamica colectiva
a spinilor. Atunci cand aceste sisteme sunt supuse unor campuri dependente de timp,
comportamentul lor poate fi descris prin Hamiltonieni modulati periodic. In astfel de
situatii, teoria Floquet ofera un cadru natural pentru analiza dinamicii, transformand
problema dependenta explicit de timp intr-o reprezentare echivalentd independenta de
timp, definita intr-un spatiu Hilbert-Floquet extins.

Motivata de aceste analogii, a doua parte a tezei exploreaza modul in care formalis-
mul teoretic utilizat in mod obisnuit in RMN poate fi aplicat sistemelor de spini relevante

pentru spintronica. Obiectivul principal este investigarea modului in care excitatia pe-
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riodica si interactiile spin—spin determina impreuna dinamica unor retele de spini de
dimensiuni mici. O atentie deosebita este acordata modelelor minimale, care surprind
mecanismele fizice esentiale, dar raméan suficient de simple pentru a permite o analiza
teoretica detaliata.

Studiul incepe cu investigarea unui sistem de tip Ising cu doi spini, supus unei excitatii
magnetice periodice. In cadrul acestui model simplist, influenta cuplajului de schimb
izotrop si a interactiunii Dzyaloshinskii-Moriya asupra evolutiei coerente a spinilor este
analizata folosind formalismul Floquet bazat pe operatori. Analiza este apoi extinsa la
lanturi de trei spini, unde rolul topologiei sistemului devine deosebit de important. Prin
compararea sistemelor cu conditii de margine deschise si cu conditii de margine periodice,
pot fi separate efectele asimetriei induse de margini de cele asociate restaurarii simetriei

asupra dinamicii spinilor.
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Figura 2. Reprezentarea schematica a modelelor de tip lant Ising si a rezultatelor
obtinute pentru sistemul cu doi spini atunci cand sunt considerate doar campurile
magnetice, respectiv campurile magnetice impreuna cu interactiunea de schimb si
interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya, precum si demonstrarea unei rotatii de tip RMN
pentru un caz particular obtinut intr-un sistem cu trei spini cu conditii de margine

deschisa (OBC).

Dincolo de analiza dinamicii intrinseci, formalismul Floquet permite si construirea
unor suprafete de control care arata cum parametrii excitatiei externe pot fi ajustati
pentru a realiza transformari specifice ale spinilor. Aceste rezultate demonstreaza ca

modulatia periodica poate fi folosita nu doar pentru a intelege comportamentul sistemelor
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de spini aflati in interactiune, ci si pentru a manipula in mod controlat dinamica lor
colectiva (Figura 2).

Capitolele care urmeaza au, prin urmare, scopul de a demonstra ca limbajul teoretic
al rezonantei magnetice — dezvoltat initial pentru a descrie spinii nucleari in experi-
mente spectroscopice — poate oferi, de asemenea, perspective valoroase asupra dinamicii
sistemelor de spini excitati intalnite in spintronica. In acest sens, a doua parte a tezei
reprezinta o punte conceptuala intre doua domenii ale fizicii spinilor: metodologia RMN

si peisajul emergent al tehnologiilor bazate pe spin.

6 Coerenta spinului indusa de camp magnetic in prezenta interactiunii

Dzyaloshinskii—-Moriya intr-un model de lant Ising cu doi spini

6.1 Hamiltonianul

Pentru a transfera aparatul teoretic al RMN catre sistemele spintronice, a fost considerat
un model simplist de tip lant Ising, cu doi spini, supus unei excitatii prin camp magnetic.

Hamiltonianul este scris sub forma

~

H(t)= Hy + I:]J + Hpmr + [:IRFy

unde Hy reprezinta termenul Zeeman static, H; cuplajul de schimb izotrop, Hpass
interactiunea antisimetrica Dzyaloshinskii-Moriya, iar Hgr descrie interactiunea sistemu-
lui de spini cu campul magnetic oscilant. Sistemul constituie astfel un model cuantic

interactiv excitat periodic, care poate fi analizat direct in cadrul formalismului Floquet.

6.2 Analiza convergentei Floquet

Hamiltonianul Floquet este, in mod formal, infinit dimensional, reflectand faptul ca un
sistem periodic in timp contine, in principiu, un numar infinit de armonici Fourier. In cal-
culele practice, acest spatiu trebuie trunchiat, iar convergenta numerica trebuie verificata
pentru a asigura caracterul fizic al rezultatelor.

Convergenta a fost testata prin cresterea ordinului de trunchiere Floquet m pentru
un sistem cu doi spini aflati in regim de interactie puternicd (By =1, B; = 0.5, J =1
si DMI = 1). Pentru ordine mici de trunchiere (m = 1), dinamica prezinta distorsiuni,
indicand o reprezentare incompleta a componentelor de frecventa relevante. Pe masura
ce m creste, valorile asteptate ale componentelor spinilor si traiectoriile pe sfera Bloch se
stabilizeaza, iar pentru m > 3 rezultatele ajung practic la saturatie.

Acest lucru confirméa ca un subset finit de moduri Fourier guverneaza dinamica fizic
relevanti. In regimul de parametri considerat, un ordin de trunchiere m = 3 este suficient

pentru simularile ulterioare.
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6.3 Rolul interactiunilor de schimb si DMI

In absenta interactiunilor, sistemul cu doi spini supus unei excitatii periodice prezinta o
dinamica de precesie regulata, cu o geometrie simpla. Dupa introducerea cuplajului de
schimb, evolutia in sistemul de referinta rotitor pentru J = 0 si J = 1, la parametri de
excitatie fixati [By, By] = [1,0.5] si DMI = 0, a fost comparatd. In mod surprinzitor,
nu se observa diferente calitative. Amplitudinile oscilatiilor, frecventele si fazele raméan
neschimbate, iar traiectoriile pe sfera Bloch coincid in ambele cazuri. Aceastd aparenta
insensibilitate este explicata prin simetrie. Hamiltonianul de schimb izotrop pastreaza in-
varianta rotationala si comutd cu operatorii de spin colectivi in configuratia de excitatie
aleasd. In consecintd, desi interactia de schimb modificd structura energetici microscop-
ica, ea nu genereaza componente dinamice noi in valorile asteptate colective masurate.

In contrast, interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya introduce chiralitate in sistem.
Structura sa antisimetricd produce traiectorii de spin asimetrice si componente
multifrecventa in spectrul Floquet. Miscarea rezultata devine mai complexd si mai
structurata, reflectand interferenta dintre modurile de interactiune simetrica (schimb) si
antisimetica (DMI).

In ciuda acestei complexitati crescute, dinamica raméane limitati si determinista intr-
un interval larg de parametri. Modelul cu doi spini ofera astfel o baza teoretica contro-
lata pentru intelegerea modului in care interactiunile concurente remodeleaza miscarea
spinilor excitati periodic, inainte de extinderea analizei la sisteme mai mari si la topologii
diferite [20].

7  Lant de trei spini cu conditii de margine deschisd (OBC)

7.1 Asimetrie indusa de margini

Extinderea modelului la trei spini cu conditii de margine deschisa introduce o schimbare
fundamentala de simetrie. Spre deosebire de sistemul cu doi spini, spinii nu mai sunt
echivalenti: spinii de la margine interactioneaza cu un singur vecin, in timp ce spinul
central este cuplat cu ambii. Aceasta pierdere a invariantei de translatie genereaza o
asimetrie intrinseca in peisajul energetic si modifica raspunsul colectiv la excitatia ex-
terna.

Topologia lantului devine astfel un parametru dinamic. Chiar si in absenta unor
interactiuni suplimentare, neechivalenta dintre spinii de la margine si cel central modifica
redistribuirea polarizarii si rupe structura geometrica simpla observata in sistemele mai

mici.
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7.2 Dinamica neliniara

Atunci cand cuplajul de schimb si interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya sunt prezente si-
multan, competitia dintre ele produce un comportament colectiv neliniar. Interactiunea
de schimb favorizeaza distributia simetrica a polarizarii, in timp ce DMI introduce chi-
ralitate si moduri de cuplaj antisimetrice.

Dinamica rezultata prezinta miscare multifrecventa, in care interferenta dintre
diferitele moduri de interactiune genereaza modulatii structurate, dependente de timp,
ale valorilor asteptate ale spinilor. Spre deosebire de cazul cu doi spini, interactiunile
devin acum vizibile din punct de vedere dinamic. Magnetizarea colectivd nu mai urmeaza
o traiectorie circulara simpla, ci dezvolta deformari si amestec de frecvente caracteristice

dinamicii neliniare a spinilor.

7.3 Suprafete de control Floquet

In ciuda complexititii crescute, controlul coerent raméane posibil. Prin reprezentarea
componentei transversale a spinului in functie de parametrii de excitatie (By, By ), au fost
construite suprafete de control Floquet. Aceste harti evidentiaza regiuni structurate in
care se obtine o magnetizare transversala mare dupa un timp de evolutie fixat.

Punctele selectate din aceste suprafete corespund unor rotatii din plan longitudinal
in plan transversal, analoge rotatiilor de tip 7/2 din RMN. Astfel, chiar si in prezenta
asimetriei induse de margini si a interactiunilor concurente, excitatia periodica permite

controlul directionat al polarizarii colective a spinilor [20].

8 Lant de trei spini cu conditii de margine periodice (PBC)

8.1 Simetrie restaurata

Impunerea conditiilor de margine periodica reconecteaza capetele lantului, transformand
sistemul liniar cu trei spini intr-un inel inchis. In aceastd topologie ciclica, fiecare
spin interactioneaza identic cu doi vecini, restaurand simetria de translatie si eliminand
neechivalenta indusa de margini.

Spre deosebire de lantul deschis, niciun spin nu mai ocupa un mediu de interactiune
privilegiat sau redus. Hamiltonianul devine invariant la permutari ciclice ale indicilor de
spin, iar topologia nu mai genereaza asimetrie intrinseca. Sistemul trece astfel de la o

structura dominata de efectele de margine la o retea guvernata de simetrie.

8.2 Moduri colective

In aceasta topologie simetrica, dinamica indusa de excitatia periodica se reorganizeaza
in moduri colective. Valorile asteptate ale spinilor evolueaza intr-un mod coerent global,

reflectand o miscare sincronizata a intregii retele de spini.
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Chiar si in prezenta cuplajului de schimb si a interactiunii Dzyaloshinskii-Moriya,
simetria ciclica constrange modul in care polarizarea este redistribuita. Efectele de chi-
ralitate si componentele multifrecventa persista, dar sunt distribuite uniform in intregul
sistem, in loc sa fie localizate la margini. Traiectoriile pe sfera Bloch raméan structurate

si organizate global, ilustrand o dinamica neliniara disciplinata de simetrie.

8.3 Comparatie: OBC si PBC

Contrastul dintre conditiile de margine deschisa si cele periodice evidentiaza rolul decisiv
al topologiei in sistemele de spini aflati in interactiune.

In cazul OBC, asimetria indusd de margini amplifici efectele neliniare, produce
raspunsuri neechivalente ale spinilor si accentueazi deformarea traiectoriilor. In cazul
PBC, restaurarea simetriei redistribuie complexitatea in moduri colective si suprima
localizarea neregularitatilor dinamice.

Astfel, desi interactiunile microscopice raméan formal similare, dinamica macroscopica
depinde in mod fundamental de topologie. Lanturile deschise genereaza o dinamica domi-
nata de asimetrie, in timp ce lanturile ciclice produc o coerenta guvernata de simetrie.
Aceasta comparatie arata ca topologia actioneaza ca un parametru de control activ in

sistemele many-body excitate periodic si descrise in cadrul formalismului Floquet [20].

9  Concluzii generale

9.1 Perspectiva unificata

Desi sistemele fizice investigate in aceasta teza apartin unor domenii diferite — spectros-
copia RMN in stare solida si modele de spini excitati periodic din spintronica — apare
in mod natural un cadru conceptual unificator: toate problemele studiate pot fi privite
ca exemple de inginerie a Hamiltonianului periodic.

Rotirea la unghi magic (MAS) introduce o modulatie mecanici a interactiunilor ani-
zotrope prin rotatia probei. Iradierea cu radiofrecventa (RF) genereaza campuri transver-
sale controlate, dependente periodic de timp. Excitarea prin cAmp magnetic in lanturi
de spini produce o evolutie coerent sub actiunea unei modulatii externe. In toate aceste
situatii, dinamica nu este determinata doar de scarile energetice statice, ci de interferenta
structurata a componentelor Fourier in spatiul Floquet.

Din aceasta perspectivd, MAS nu mai este doar o metoda tehnica pentru ingustarea
liniilor, pulsurile RF nu sunt doar operatii experimentale, iar excitarea magnetica nu este
doar o simpla perturbare. Toate acestea devin mecanisme prin care Hamiltonianul efectiv
poate fi remodelat. Diversitatea aparenta a fenomenelor se reduce astfel la un singur
principiu teoretic: dinamica coerenta poate fi modelata prin ingineria periodicitatii in

timp.
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Acest punct de vedere unificator permite transferul direct de concepte intre metodolo-
gia RMN de inalta rezolutie si modelele de spini electronici aflati in interactiune. Acelasi
formalism Floquet care explica suprimarea cuplajelor dipolare heteronucleare in conditii
de MAS rapid descrie si aparitia miscarii neliniare induse de interactiunea Dzyaloshin-
skii-Moriya in lanturi Ising cu trei spini. Limbajul matematic raméane acelasi; se schimba

doar interpretarea fizica.

9.2 Contributii originale

Principalele contributii originale ale acestei teze pot fi rezumate dupa cum urmeaza:

1. Dezvoltarea secventei de decuplare heteronucleara ROSPAC. A fost proiec-
tatd o schema sincronizata cu rotatia rotorului, bazata pe alternanta de faza si pe
principii de simetrie, analizata utilizand formalismul Floquet operatorial. Conditiile
de rezonanta responsabile pentru termenii de ordinul doi au fost identificate explicit

S RSYRYRYIPN

conditii de MAS rapid.

2. Introducerea secventei SDPACs (Slightly Desynchronized Phase-
Alternated Cycles). A fost propusid o strategie de detunare controlata,
demonstrand ca sincronizarea strictd cu rotatia rotorului nu este intotdeauna
optima. A fost stabilitd o relatie sistematica intre distanta dintre pulsuri A si
frecventa de nutatie RF, permitand o eficienta crescuta a decuplarii in regimuri de
MAS la frecvente inalte.

3. Analiza riguroasa a convergentei in spatiul Floquet. A fost implementata si
validata o strategie structurata de trunchiere, demonstrand ca dinamica relevanta
fizic este guvernatd de un subset finit de componente Fourier. Aceasta analiza
stabileste fiabilitatea metodologica atat pentru simularile RMN, cat si pentru mode-

lele de lanturi de spini electronici.

4. Ingineria Floquet a modelelor Ising cu doi si trei spini aflati in
interactiune. Cuplajul de schimb si interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya au fost
analizate intr-un cadru periodic, in care spinii au fost excitati de un camp magnetic
extern. S-a aratat ca interactiunea de schimb izotropa raméane dinamic ,tacuta”
in conditii protejate de simetrie, in timp ce DMI introduce chiralitate si miscare

multifrecventa.

5. Dinamica neliniara dependenta de topologie. Compararea directd intre
conditii de margine deschisa si periodica a demonstrat ca topologia actioneaza

ca un parametru dinamic activ. Lanturile deschise prezinta asimetrie indusa de
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margini si efecte neliniare accentuate, in timp ce lanturile periodice redistribuie

complexitatea in moduri colective guvernate de simetrie.

6. Construirea suprafetelor de control Floquet. Au fost generate harti glob-
ale in spatiul parametrilor pentru identificarea conditiilor de excitare care produc
rotatii transversale deterministe ale spinilor. Rezultatele stabilesc o legatura con-
ceptuala intre proiectarea pulsurilor in RMN si ingineria Floquet a sistemelor de

spini electronici aflati in interactiune.

7. Transfer conceptual intre teoria RMN si spintronica. Teza demonstreaza
ca instrumentele teoretice dezvoltate pentru RMN in stare solida de inalta rezolutie
pot fi extinse cu succes pentru modelarea si controlul dinamicii coerente a spinilor

in sisteme cuantice aflate in interactiune, relevante pentru spintronica.

Privite in ansamblu, aceste contributii arata ca, controlul periodic in timp nu este o
caracteristica auxiliara a fizicii spinilor, c¢i un principiu organizator central. De la rotatia
MAS la alternanta de faza RF, de la secvente de decuplare la lanturi de spini chirale,
dinamica coerenta poate fi inteleasa, prezisa si controlata in cadrul unui singur formalism

unificat, bazat pe teoria Floquet.

10  Perspective si directii viitoare de cercetare

Rezultatele prezentate in aceasta teza deschid mai multe directii promitatoare de cerc-

etare, atat la nivel experimental, cat si teoretic.

e MAS peste 200 kHz. Tehnologia MAS de ultima generatie permite in prezent
frecvente de rotatie apropiate de 200 kHz, utilizand rotoare foarte mici (aproxima-
tiv 0.4 mm diametru). Cresterea suplimentara a frecventei de rotatie ar conduce la
o suprimare si mai eficienta a anizotropiei deplasarii chimice si a interactiilor dipo-
lare, apropiind rezolutia RMN in stare solida de cea specifica lichidelor. Totusi,
stabilitatea mecanica, volumul redus de proba si limitele fundamentale impuse de
dimensiunea rotorului si de constrangerile acustice reprezinta provocari majore.
Progrese viitoare in domeniul materialelor, al ingineriei rotoarelor si al proiectarii

secventelor RF pot redefini limitele practice ale MAS ultrarapid.

e Extinderea la retele de spini electronici mai mari. Modelele cu trei spini
analizate in aceasta teza reprezinta sisteme simplificate aflate in interactiune. O
directie naturala este extinderea catre lanturi mai lungi si retele bidimensionale,
unde topologia, frustrarea si modurile colective devin mult mai complexe. Aplicarea
metodelor bazate pe formalismul Floquet la spatii Hilbert de dimensiuni mari va
necesita strategii numerice avansate, dar va oferi acces direct la fenomene autentice

de tip many-body.
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e Aplicatii la sisteme chirale si structuri de tip skyrmion. Interactiunea dintre
cuplajul de schimb si interactiunea Dzyaloshinskii-Moriya studiata in lanturi scurte
de spini ofera un cadru conceptual pentru investigarea texturilor magnetice chirale,
cum sunt skyrmionii. Ingineria Floquet poate oferi noi posibilitati de stabilizare
dinamica, manipulare sau control al configuratiilor topologice netriviale in sisteme

magnetice nanoscopice.

e Strategii de control cuantic in sisteme aflate in interactiune. Construirea
mapelor de control Floquet arata ca dinamica neliniara a sistemelor cuplate ramane
controlabila. Cercetari viitoare pot combina teoria controlului optim, metode asis-
tate de invatare automata si ingineria Hamiltonianului bazata pe simetrie pentru a

realiza transformari tintite in retele de spini puternic cuplati.

In ansamblu, mesajul central pentru directiile viitoare este clar: modulatia periodici
in timp nu reprezinta doar o perturbatie, ci un principiu puternic de proiectare. Prin
combinarea rotatiei mecanice, a ingineriei RF si a controlului interactiunilor, dinamica
complexa a spinilor poate fi explorata intr-un mod structurat si predictibil.

Frontiera cercetarii nu consta doar in impingerea limitelor experimentale, ci si in
aprofundarea cadrului teoretic care permite ca miscarea coerenta a sistemelor many-body

sa fie proiectata si controlata, nu doar observata.
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