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Resumo

Esta tese é constituida de dois trabalhos, desenvolvidos durante o meu programa de
doutorado, que estao relacionados ao mesmo tema que é o processamento da informagao
quantica através da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). A RMN ¢é uma técnica ex-
perimental e possui os ingredientes bésicos e necessarios para este tipo de estudo.

No primeiro trabalho, estudamos a perda de coeréncia de estados quanticos ao longo
do tempo. Este foi um estudo da relaxacao em um sistema de RMN, utilizando a técnica
de Tomografia de Estado Quantico que possibilita a determinacao experimental de todos
os elementos da matriz densidade de desvio. Neste estudo em particular, utilizamos o
niicleo do #*Na, que possui spin nuclear I = 3/2 e emula um sistema de dois g-bits. A
partir dos resultados experimentais e da equacao mestra de Redfield, que descreve um
modelo para relaxacao, foi possivel obter as densidades espectrais. A perda de coeréncia
neste sistema foi também comparada com um sistema de dois ¢g-bits contendo dois spins
I=1/2.

No segundo trabalho, um método para simular a dinamica de um Condensado de
Bose-Einstein (BEC) utilizando niicleos quadrupolares, através da RMN, foi desenvolvido.
Adaptamos o hamiltoniano de RMN de forma que fosse equivalente ao hamiltoniano
de um sistema condensado de atomos frios diluidos e com isso conseguimos simular a
evolucao livre de um BEC. O método foi testado experimentalmente em dois sistemas
de RMN, um contendo nticleos de #*Na (I = 3/2) e o outro com *3Cs (I = 7/2). Os
resultados das simulagoes quanticas dos condensados foram comparados com as previsoes
tedricas da mecanica quantica, onde a fidelidade do método pode ser comprovada. Uma
interessante extensao do método apresentado aqui é a possibilidade de simular dois, ou
mais condensados que interagem entre si, se tivermos sistemas de RMN com dois ou mais,

porém diferentes, nicleos quadrupolares interagindo.



Abstract

This thesis is constituted of two different works, performed during my Ph.D. program,
that are related to the same topic which is the quantum information processing through
Nuclear Magnetic Resonance (NMR). NMR is an experimental technique and possesses
all the basic ingredients, which are necessary for this kind of study.

In the first work, we have studied the loss of coherence of quantum states as function
of time. This was a relaxation study of a NMR system, in which the Quantum State
Tomography technique was used, and with this enabled the experimental determination
of the density matrix. Therefore, all the density matrix elements were studied as the
quantum system was loosing its coherence. In this study, nuclei of 2*Na, which has spin
I = 3/2 and emulates systems of two and three qubits. From the experimental results and
a study based upon the Redfield equation, which describes a model for the relaxation, it
was possible to determine the spectral densities. The loss of coherence in this system was
also compared with a two qubit one containing two spins I = 1/2.

In the second work, a method for simulating the dynamics of Bose-Einstein Conden-
sates (BEC), through NMR, was developed. The hamiltonian of NMR was adapted to
be equivalent hamiltonian of diluted atoms of condensed sistem and a BEC was simu-
lated. This method was tested experimentally using two NMR systems, containing **Na
(I =3/2) and '*3Cs (I = 7/2) nuclei, separately. The experimental results were compared
to the theoretical predictions from quantum mechanics, and the fidelity of the method
could be verified. An interesting extension of the method presented here is the possibility
of simulating the interaction between two, or more, interacting condensates, using NMR

systems with two different, or more, interacting quadrupolar nuclei.
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Capitulo 1

Introducao

A chamada Lei de Moore (Gordon Moore - 1970) prevé que nos préximos 20 anos,
o numero de atomos necessarios para representar um bit de informacao nos computa-
dores alcangard a escala atomica! (ver figura 1.1 e referéncias [1, 2]). Nestas dimensoes
a descrigdo dos fenomenos fisicos deve ser feita através da Mecanica Quantica (MQ). A
Computacao Quantica, que surgiu no inicio da década de 80, vai mais longe, pois uti-
liza processos puramente quanticos para melhorar a velocidade e também a eficiéncia do
processamento da informagao. A Computacao Quantica (CQ) e a Informacao Quéantica
(IQ) envolvem trés grandes areas de pesquisa: Matemadtica, Fisica e Computagao [2].
Ainda nos seus primérdios (pode-se comparar a época em que os transistores foram de-
scobertos), a Computagao Quantica surge como uma alternativa tecnolégica com diversas
vantagens sobre a computacao classica. Utilizando os conceitos desenvolvidos na area,
alguns algoritmos quanticos ja foram criados, e apresentam um surpreendente desem-
penho, sendo muito mais rapidos do que seus analogos classicos. Outro desenvolvimento
derivado da CQ é a criptografia quantica, ja utilizada em redes recentemente criadas, que
dificulta a acdo de “hackers” e possibilita a distribui¢ao segura de chaves privadas [3, 4].
Ao mesmo tempo, sistemas magnéticos de dimensoes reduzidas, na forma de filmes finos
ou de sistemas micro e nanoestruturados tém mostrado um amplo espectro de fenomenos
interessantes nas ultimas décadas, entre eles a polarizacao de spins, modernamente con-
hecida como spintronica [4, 5, 6, 7]. O crescente interesse em CQ é devido principalmente
a dois fatores: 1) a descoberta de algoritmos quanticos ultra-rapidos, capazes de realizar
em minutos ou horas tarefas que levariam milhoes de anos em computadores classicos,

e 2) o desenvolvimento de novas técnicas experimentais e sistemas que permitiram a

'Referéncia no cite da internet. http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_ de_ Moore.
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Figura 1.1: Diagrama da lei de Moore.

demonstracao experimental destes algoritmos.

A primeira idéia de um aparato computacional (maquina de Turing) utilizando pro-
priedades quanticas foi idealizada por Paul Benioff em 1980 [8]. Foi ele quem primeiro
reconheceu a importancia de um artigo de um fisico da IBM, Charles Bennett (1973)
[9], onde era mostrada a possibilidade tedrica da realizacao de operagdes computacionais
reversiveis. No entanto, a proposta da maquina de Benioff nao era exatamente um com-
putador quantico. Dois anos depois, a possibilidade de que efeitos quanticos poderiam
oferecer algo verdadeiramente novo para a computacao foi apontada pela primeira vez por
Richard Feynman [10]. Feynman argumentou que nenhuma méquina de Turing (classica)
seria capaz de simular alguns fenomenos quanticos sem introduzir um fator exponencial
em seu desempenho. Assim, ele propos que apenas um “simulador quantico universal”
seria capaz de fazé-lo eficientemente. Estas contribuigoes serviram para conceber a idéia
das areas de pesquisa conhecidas hoje como CQ e 1Q.

Ap6s os trabalhos de Benioff e Feynman que aticaram a discussao sobre computadores
quanticos, David Deutsch, em 1985 [11], publicou a primeira proposta tedrica para um
algoritmo onde se faz uso explicito do paralelismo computacional que surge do principio
da superposicao de estados quanticos, na resolugao de um problema matematico especifico
sobre fungoes bindrias. Este foi o primeiro algoritmo quantico a ser criado, e demonstrou
o poder da CQ sobre a computacao classica, pois resolve um problema utilizando um

método que nao possui analogo classico. No entanto, esse algoritmo passou despercebido



até 1989, quando Deutsch introduziu o modelo de circuitos quanticos [12]. O algoritmo de
Deutsch reescrito na nova linguagem teve, entao, uma ampla repercussao, pois a linguagem
dos g-bits (andlogo quantico ao bit cldssico) abriu um paralelismo entre a linguagem de
circuitos quanticos e os digitais cldssicos, que sao bem estabelecidos.

Em 1994 surgiu o trabalho que fez eclodir o interesse por CQ. Este foi o artigo pub-
licado por Peter Shor [13, 14]: “Algorithms for Quantum Computation: Discrete Loga-
rithms and Factoring”. Neste artigo, Shor propoe um algoritmo para fatoracao de nimeros
grandes com ganho exponencial de tempo, quando comparado com os melhores algoritmos
classicos conhecidos. O algoritmo de Shor é uma evidéncia de que o modelo computa-
cional quantico proposto pode superar de fato o modelo classico, derivado das méaquinas
de Turing. O resultado de Shor impulsionou a pesquisa por sistemas fisicos, onde estas
idéias pudessem ser implementadas. Em 1997, Lov Grover publicou um outro trabalho
de grande importancia intitulado “Quantum Mechanics Helps in Searching for a Needle
in a Haystack” [15]. Neste trabalho, Lov Grover propos um algoritmo quéantico de busca
em listas desordenadas. Os trabalhos de Shor e Grover sao freqiientemente citados como
os dois grandes motivadores para estudos em CQ).

Ainda em 1997, um importante avanco para Computacao Quantica, desta vez do lado
experimental, foi reportado no trabalho de Neil Gershengeld e Isaac Chuang [16]. Neste
trabalho os autores demonstram como operagoes légicas poderiam ser realizadas em um
“ensemble” de spins nucleares, através da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), uma
técnica de fisica experimental conhecida hd mais de 50 anos. A partir dai, inimeras
demonstracoes contendo implementacoes de chaves logicas e algoritmos quanticos foram
realizadas, através da RMN em varios sistemas. Desde entao, algoritmos quanticos pro-
postos teoricamente foram demonstrados experimentalmente através da RMN em sistemas
contendo um numero reduzido de g-bits. Nenhuma outra técnica experimental alcangou
o mesmo grau de sucesso. No entanto, o desenvolvimento futuro da C(@) como alterna-
tiva a tecnologia atual, baseada em semicondutores de Silicio e em estruturas magnéticas,
depende do desenvolvimento de novos materiais onde o numero de g-bits possa ser au-
mentado, e os estados quanticos destes possam ser manipulados de forma controlada. De
fato, tais desenvolvimentos ja foram iniciados, gracas ao aperfeicoamento das técnicas de
manipulacdo de materiais em escala nanométrica [17, 18, 19, 20, 21, 22].

Teoricamente ¢é possivel implementar algoritmos quanticos considerando evolucoes

unitarias em geral (isto é, independente do sistema fisico escolhido) e com um ndmero



maior de g-bits. No entanto, a perda de coeréncia ? e processos de dissipacao® nao podem
ser descritos por transformagoes unitarias. Uma das maiores preocupacoes na area de 1Q
e CQ é a perda de coeréncia dos estados quanticos, durante a realizacao das operagoes
l6gicas utilizadas para implementar um algoritmo ou simular um sistema quantico. O meio
ambiente que age no sistema fisico influencia a perda de coeréncia dos estados quanticos,
isto impossibilita a realizacao de calculos e algoritmos muito longos. Portanto, um dos ob-
jetivos do trabalho de doutorado, relatado nesta tese, foi justamente o estudo de processos
de relaxacao dos estados quanticos implementados em sistemas quadrupolares de RMN.
Neste trabalho, utilizamos a técnica de tomografia de estado quantico, que a partir de
processos experimentais permite a determinacao de cada elemento da matriz densidade
de um sistema. FEsta técnica foi desenvolvida e aperfeicoada por nosso grupo especial-
mente para sistemas de RMN contendo ntcleos quadrupolares (spin nuclear maior que
1/2). Com isto, foi possivel observar e quantificar as taxas de relaxagao de cada elemento
da matriz densidade, em funcao do tempo. Este estudo foi realizado em um sistema
quadrupolar, onde os nicleos interagem com um gradiente de campo elétrico, sendo este
tipo de interacao a principal contribuicao da destruigao dos estados quanticos implemen-
tados. Pudemos entao monitorar o processo de relaxacao de varios estados quanticos,
entre eles os pseudo puros da base computacional, superposicao uniforme e um estado
pseudo emaranhado. A equacao mestra de Redfield [26] foi utilizada para a descrigao
tedrica do processo de relaxacao, assim as solugoes para evolucao de cada elemento da
matriz densidade foram obtidas [27]. Ajustando os dados experimentais com as solugoes
das equacgoes, foi possivel obter as densidades espectrais, que modelam a relaxacao do
sistema devido as interagoes do sistema com a vizinhanca. Como um sistema de spin
3/2, em RMN, que contém dois g-bits de informagao, prosseguimos na linha de perda de
coeréncia em CQ comparando os resultados obtidos com perda de informagao - quantica
- de cada g-bit do sistema.

Uma outra aplicacao relevante, proveniente da area de CQ), é a possibilidade de utilizar
um sistema quantico para simular outro. A importancia deste tema pode ser compreen-
dida, se lembramos que o espaco de Hilbert cresce exponencialmente com o nimero de

particulas do sistema. Portanto, qualquer simulacao de sistemas quanticos em computa-

2Perda de coeréncia é o processo que resulta da acao do ambiente sobre o sistema, devido as flutuacoes

térmicas provocando a destruigao de estudos quanticos numa escala de tempo curta [23, 24].
3Dissipacdo é o processo que acontece quando um sistema relaxa em direcdo ao equilibrio térmico com

o ambiente [24, 25].



dores classicos tende a ser incompleta e ineficiente. Embora a parte tedrica ja esteja bem
estabelecida [4, 10, 28], neste assunto, a parte experimental tem sido pouco abordada.
Por exemplo, dentro das principais implementacoes experimentais neste tema, estao as
simulagoes do oscilador harménico quantico [29], do “electron hopping” ou a migracao da
excitagao num sistema quantico de oito estados [30], do modelo de Fano-Anderson [31, 32]
e de um sistema supercondutor [33], realizadas utilizando a técnica de RMN, tanto em
sistemas de spin 1/2, quanto em sistemas quadrupolares. Ainda dentro do meu programa
de doutorado, realizei simulacoes de dois Condensados de Bose-Einstein, um utilizando
um sistema de RMN com spin 3/2 e outro em sistema de spin 7/2. Podemos considerar
estas implementacoes importantes, pois é a primeira vez que tais sistemas sao estuda-
dos com este enfoque. Os resultados experimentais foram comparados com as previsoes
teodricas, calculados numericamente para os condensados.

Estes dois trabalhos [34, 35] resumem o meu programa de doutorado, e serdo relatados
e discutidos mais detalhadamente nesta tese.

A tese esta dividida em sete capitulos. No capitulo dois apresentaremos uma in-
trodugao sobre a teoria de MQ, CQ e 1Q, detalhando a linguagem de circuitos quanticos
- e suas chaves logicas. No capitulo trés, uma discussao sobre RMN é apresentada e
no capitulo quatro damos énfase a teoria de relaxacao e equacao mestra de Redfield,
necessarios para explicar o trabalho sobre os processos de relaxacao presentes nos sis-
temas nucleares. Nos capitulos cinco e seis, estao detalhados os trabalhos sobre o estudo
da perda de coeréncia em sistemas quadrupolares de spin I = 3/2 e simula¢ao de um
Condensado de Bose-Einstein através de RMN, respectivamente. No tultimo capitulo as

conclusoes mais relevantes serao apresentadas.



Capitulo 2

Fundamentos e Teoria : Computacao

Quantica e Informacao Quantica

A teoria quantica foi proposta no inicio do século XX, se tornando na principal teoria
para explicar fenomenos em sistemas microscépicos. Ao contrario da Mecanica Cléssica, a
MQ possui caracteristicas intrinsecamente probabilisticas. A M(Q pode ser formulada pre-
cisamente com base numa estrutura matematica coerente e elegante. De toda a formulacao
da teoria quantica, é possivel destacar e enunciar o principio da dualidade particula-onda,
isto é, um elétron pode comportar-se como particula e como onda, e reciprocamente, toda
onda possui uma particula associada. Além disso, supondo que desejarmos conhecer a
posicao e a energia deste elétron num mesmo instante, nos veriamos impossibilitados de
fazer isso devido ao principio da incerteza, desenvolvido pelo fisico alemao Werner Heisen-
berg. Isso porque, para se estudar uma particula, é preciso interagir de alguma maneira
com esta particula. Nenhum instrumento pode “sentir” ou “ver” um elétron sem influen-
ciar intensamente o seu movimento. Se, por exemplo, construissemos um microscépio tao
poderoso que seria capaz de localizar um elétron, teriamos de usar uma radiagao com um
comprimento de onda muito menor que o da luz. (Para que um objeto diminuto possa
ser visto num microscépio, o comprimento da luz utilizado deve ser menor que o diametro
do objeto.) Esse supermicroscépio imaginéario deveria, para isso, usar raios x. Mas a
energia destas radiagoes é tao grande que modificaria a velocidade e, conseqlientemente,
o momento do elétron, numa quantidade grande e incerta. O principio da incerteza pode
ser assim interpretado: quanto mais de perto tentarmos olhar uma particula diminuta,
tanto mais difusa se torna a visao da mesma.

Apresentamos aqui dois ingredientes principais: a dualidade particula-onda e o prin-
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cipio de incerteza que surgiram das idéias da MQ as quais permitem estudar sistemas
microscopicos onde a Mecéanica Classica nao pode ser aplicada. Assim, existem muitas
areas da ciencia em que a MQ pode ser explorada: Biologia, Medicina, Computacao
Quantica e outras. No que segue deste capitulo apresentaremos os principais conceitos da
MQ e seguidamente a teoria de CQ) as que utilizaremos para formalizar o estudo quantico

das implementacoes experimentais que apresentamos neste trabalho de tese.

2.1 Fundamentos da Mecanica Quantica

Assim como na Mecanica Newtoniana foram propostas as leis de Newton e na Ter-
modinamica as leis da termodinamica, um processo similar aconteceu com a MQ e estas
“leis” sao conhecidas como os Postulados da Mecanica Quéantica.

Os postulados estao enunciados em diferentes ordens de prioridade, dependendo de
cada autor. Nesta tese, utilizaremos os enunciados dos postulados da MQ segundo a

referéncia [36], outras formas podem ser encontradas nas referéncias [37, 38].

2.1.1 Postulados da Mecanica Quantica
Primeiro Postulado.

O estado de um sistema classico (governado pela Mecanica Newtoniana) é caracteriza-
do por valores bem definidos das grandezas fisicas mensuraveis como: posicao, velocidade
e energia em cada instante. O estado classico de uma particula é representado mate-
maticamente por um ponto no espaco de fases, que corresponde com um vetor que tem
componentes da posicao e da velocidade da particula em algum tempo t.

O estado quantico de uma particula é representado matematicamente por um vetor

num espaco vetorial complexo, chamado espaco de Hilbert!.

Num tempo fixo t,, o estado de um sistema fisico €
definido por um vetor |1 (t,)) que pertence ao espago de

hilbert .

'Este primeiro postulado estd vinculado ao fato de precisarmos elementos e objetos (vetores) que
pertencem a um conjunto (£ = C™) e por outro lado definir duas operagoes: adi¢ao e produto interno,

sendo que £ = (€, +, *) define um espaco de Hilbert quando satisfaz determinadas propriedades [39].
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Segundo Postulado

Na MQ), as quantidades mensuraveis estao associadas a um tipo especial de operadores
lineares que atuam sobre vetores do espaco de estados (). Esses operadores sao chamados
de observaveis. Para definir um observavel, precisamos primeiro definir o que é um
operador. “Um operador A é um mapa linear entre dois espacos de Hilbert”.

Para MQ), sao importantes os operadores lineares que mapeiam o espago de estados
£ no préprio £. Se o operador A satisfaz a seguinte condicao (1| AT |¢) = (¢| A |¢>T, A
é chamado de operador hermitiano, e AT é chamado de hermitiano conjugado de A ou
adjunto de A. Um observével é representado por um operador hermitiano, se A = AT
Esta propriedade garante que os autovalores de A sejam todos reais.

Toda quantidade fisica mensurdvel A € descrita pelo o-
perador A, atuando no espagco £ : O operador A € um

observavel.

Terceiro Postulado

Os autovetores dos operadores auto-adjuntos formam um conjunto ortogonal, que
fornece uma base ortonormal para o espaco de estados £. Sendo assim, é sempre possivel
escrever um estado qualquer de um sistema quantico usando a base dos autovetores do
observavel A. Seja entao a base {|ay), |az2), ..., |ay)} dos autoestados do operador A, para
cada autoestado desta base é possivel associar um autovalor aq, s, ..., a respectivamente.

Um dos unicos resultados possiveis da medida de uma
quantidade fisica A € um dos autovalores «y do ob-

servavel A.

Quarto Postulado

Este postulado é a continuagao imediata do terceiro postulado. Ele proporciona in-
formacao sobre os valores concretos que resultam de medidas num sistema fisico. Se o
sistema estd num estado qualquer [¢), sempre podemos escrever |¢) = SN a;|a;). Ao
realizarmos um experimento para medir qual é o valor da grandeza fisica associada ao

operador A, quando o sistema estiver no estado [¢), encontraremos o autovalor a; com

probabilidade |la?]|.
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Para um espectro nao-degenerado: Quando a quantidade
fisica A € medida num sistema que se encontra no es-
tado |¢), a probabilidade P (cv,) de obter o autovalor nao-

degenerado o, do observdvel A é:
P (en) = anl)” (2.1)

sendo |a,) o autovetor normalizado do observdvel A asso-

ciado ao autovalor o,.

Este postulado pode ser enunciado para o caso de haver algum grau de degenerescéncia

gn [36].

Quinto Postulado

Uma vez feita a medida e tenhamos encontrado como resultado um autovalor a,
qualquer, o estado do sistema passa a ser |1,,). Este é o estado resultante da projegao sobre
o espaco gerado pelos autoestados do operador A associados ao autovalor «,. Produzindo,
portanto, um colapso da funcao de onda. Este fato é conhecido como o “colapso do estado
quantico”. Se novas medidas de A forem feitas, os resultados serao sempre «,,, ou seja,

com 100 % de probabilidade.

Se o resultado da medida de A do sistema no estado |1))
for au,, onde o, € o autovalor associado do operador P,
P, ¢ o operador projecao num subespaco E, do espaco
de Hilbert completo £, entao, o estado do sistema 1me-

diatamente depois da medida € a projecao normalizada:

) = 2l (2.2)

(@ [Pal )

de |1)) sobe o sub-espago E, associado com o,.
Sexto Postulado

O operador mais importante é o Hamiltoniano. Ele é o observavel associado a energia
total do sistema quantico. Conseqilientemente, seus autovalores sao os valores possiveis
(ou permitidos) para a energia do sistema. A importancia do Hamiltoniano vai além
dos valores permitidos de energia do sistema. Ele determina, através da equacao de

Schrodinger, a maneira como o sistema quantico evolui no tempo. A solu¢ao da equagao
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de Schrodinger pode ser escrita como o resultado da aplicacao de um operador linear
(chamado de operador de “evolucao temporal unitaria”) U(t, ty) sobre o estado inicial do
sistema |v (tp)).

E importante notar que a dinamica quantica tem um carater deterministico, isto é,
dado que o sistema encontra-se inicialmente num estado | (to)), existe uma transformagao
para determinar precisamente seu estado quantico |1 (t)) em qualquer tempo posterior. O
carater probabilistico da MQ esta no fato de que o estado quantico, em qualquer instante,
fornece apenas probabilidades de encontrar um determinado valor para uma determinada

quantidade fisica. Assim, é possivel enunciar o sexto postulado:

A evolugao temporal do vetor de estado |1 (t)) € gover-

nada pela equacao de Schrodinger:

R =HOWO) 03

sendo H (t) o observdvel associado a energia total do sis-
tema’.

Se o Hamiltoniano for invariante por translagoes temporais, o operador de evolucao
U(t, tp) depende apenas da diferenga t — ¢y e, com a convengao de fazer o instante inicial
to = 0, o denotamos por U(t).

Em geral, é dificil encontrar uma solugao (uma fungao de onda) para a equagao de
movimento. Porém, quando a solucao é encontrada, podemos ver que a resposta depende
de um operador que contém os parametros que governam o sistema estudado, e um vetor
com as condigoes iniciais. O operador é comumente conhecido como transformagao do

estado inicial, ou também como Propagador [36]. Veremos nas se¢oes posteriores algumas

formas deste propagador.

2.1.2 Operador densidade

O conceito de operador densidade é vital na descrigao dos processos fisicos, pois este
operador contém informagcao de correlacoes existentes entre os autoestados do Hamilto-
niano (H) que descreve o sistema. O operador densidade é um operador definido positivo
auto-adjunto (de dimensao finita ou infinita) cujo trago é igual a 1. Esta propriedade é
conseqiiéncia da conservacao da probabilidade. Seja um estado quantico |¢), este estado
pode ser representado por uma combinacao linearmente dependente de elementos de uma

base ortonormal de autoestados {|i;)} do Hamiltoniano (H). Os coeficientes “a;” da
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combinacao linearmente dependente do estado quantico |[¢)) = >, a;|1);) satisfazem a

relacao:
> lail* =1, (2.4)

isto garante o fato que [¢) seja normalizado, com isto podemos definir o operador densi-

dade como:
p =) (¥l (2.5)

A dimensao da matriz densidade dependerd do niimero de elementos da base {|u;)},
por exemplo: a matriz densidade para N particulas de spin I = 1/2 terd dimensao
(21 + 1)V x (2 + 1)™. O operador densidade p é hermitiano, isto é, cada elemento p;;
satisfaz p;; = p;z

2.1.3 Valor médio de um observavel

A quantidade medida de um observavel é denominada de valor médio. A defini¢ao é
[36]:
(0) = @O0 0) = [v ()0 wirt)dr . (26)

Segundo a equacao (2.6) podemos ver que o operador que representa a propriedade
fisica (observavel O) nao depende do tempo, mas, o ket que representa o estado (funcao de
onda) depende do tempo. Este ket é solucao da equacao de Schrédinger (sexto postulado).
Nesta representacao, a quantidade fisica observavel depende da evolucao do estado e nao
do operador que representa o observavel. Este tipo de abordagem para estudar o sistema
fisico é conhecido como representacao de Schrodinger.

Outro procedimento para conhecer a propriedade fisica, é considerar que o estado seja
independente do tempo e o observavel seja dependente do tempo (significa que os ele-
mentos das transformagoes unitarias variam com o tempo). Esta abordagem é conhecida
como representagao de Heisenberg. E possivel trabalhar na representacao de Schrodinger
e também na de Heisenberg, obtendo as mesmas previsoes, e resultados.

Uma caracteristica dos operadores no contexto da MQ, é que a variacao temporal
do operador é diretamente proporcional ao comutador do Hamiltoniano com o operador.
Utilizando a definicao de valor médio de uma propriedade fisica que representa para

qualquer tempo ¢ o operador A (t), temos:

(A@) = WOIA@D (@) (2.7)



2.1. Fundamentos da Mecanica Quantica 12

Derivando a expressao (2.7) com rela¢ao ao tempo, temos:

AW = S OIA @R @),
G0 =[S @o s
OO A+ OIAO |5 won]. e
utilizando o sexto postulado, encontramos:
Sh0) = — M@0, (2.9)
SOl = WOIHE. (2.10)

Entao, substituindo na equagao (2.8):
S = Lwoino] Aok |
F 0] 5 (AW 0) — @ OIA G [l @

Podemos agrupar os dois termos que dependem de H, comutando os termos apropria-

damente com a operagao soma. Assim, a expressao anterior ficara:

d i 0
G AWy = S WOIRG AG0) + WO 5 (AD) [0 [).  (212)
Considerando a conservacio da quantidade (A (t)) (4 (A (t)) = 0) encontraremos
entao:

(v (1)l gt (A@) @) = -z WO, AOY©),
0 i
5 A1) = —2[H{E),A®)]. (2.13)

Esta expressao sera muito utilizada nos capitulos seguintes.

2.1.4 Operadores unitarios
Um operador U é dito unitario se seu inverso for igual ao seu adjunto:
U =", (2.14)

ou seja:

UU' =1 =U'U. (2.15)
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Algumas caracteristicas desta classe de operadores sao:
- Se A é Hermitiano, entao o operador U = A ¢ unitario. Por exemplo, as evolugoes
temporais sao operagoes unitarias. Estes operadores também possuem as seguintes pro-
priedades.
- O produto de dois operadores unitarios é outro operador unitario.

- Operadores unitarios preservam a norma e o produto escalar.

2.1.5 Estados puros

Um estado é considerado puro se a matriz densidade p que o representa, satisfaz as

seguintes condicoes:

pro=p, (2.16)
Tr(p?) = 1, (2.17)

a primeira condigao é considerada uma propriedade da matriz densidade [36].

Seja uma base de estados {|0),|1)} que define um sistema fisico. Esta seria a base
mais simples que poderia ser formulada com dois estados, chamada também “base com-
putacional”, cujos estados estao relacionados com estados de um sistema quantico de dois
niveis. Por exemplo:

- Num sistema de fétons poderia ser relacionado com os estados de polarizagao {|H) , |V)}
onde H (V') representa a polarizacao da luz horizontal (vertical) com respeito de um sis-
tema de referéncia.

- Numa armadilha de fons, para um dtomo de dois niveis teremos: {|fundamental) , |excitado)}.

- Num sistema de RMN, se o momento magnético do nicleo esta orientado parale-
lamente com o campo magnético estatico aplicado ou esta orientado antiparalelamente,
teremos {[T), |1)}.

Dependendo do ntimero de particulas podemos incrementar o niimero de estados da
nossa base computacional. Por exemplo:

Para duas particulas: {|00),|01),[10),|11)}

Para tres particulas: {]000) ,|001),|010),]011),[100),|101),|110),|111)}.

Assim, para N sistemas de dois niveis de energia teremos = 2%V estados.

Existem outros tipos de estados puros, por exemplo, num sistema de duas particulas,

a superposicao uniforme e emaranhamento podem ser representados na notagao binaria
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da seguinte forma, respectivamente:
1
[¥) = 5 (]00) +]01) +[10) + [11)),

1
[¢) = 5(100) +[11)).
Podemos citar diversos exemplos interessantes, e bem mais gerais, como o estado

coerente de Glauber [40].

2.1.6 Estado nao puro ou mistura estatistica

A mistura estatistica é uma falta de pureza do estado quantico, e neste caso p? # p.

Além disso, Tr (p?) < 1.

2.1.7 Ferramentas matematicas
Tracgo parcial

O tracgo parcial é uma ferramenta matematica importante, pois com ela é possivel
determinar o comportamento de uma particula que faz parte de um sistema. O trago par-
cial é aplicado para calcular o operador densidade de um subsistema a partir do operador
densidade total. Considere um sistema composto de dois subsistemas &7 e Ss, tal que o

espaco de estados do sistema completo S é dado por:
S = 51 ®8,.

Considere também que {|¢;)} é uma base ortonormal em &; e seja {|¢;)} uma base
ortonormal em S, e seja {|p;)} uma base do espago completo S tal que cada |p;) =
|1;) @ |@;). O operador densidade do sistema completo p (t) estd definido sobre S. O
objetivo da operagao de trago parcial é construir um operador densidade p; (¢) (ou po (1))
que atue somente sobre o espago S; (ou Sy), a partir de p (t), possibilitando fazer predigoes
fisicas relacionadas somente ao sistema S; (ou Sy).

Por definicao, p; ¢ obtido a partir de p executando-se o traco parcial sobre o subespaco

Sy, a soma ocorrera somente sobre a base de autoestados {|¢;)} que gera o subespago Sy:

p1 = Trap :Z<¢p‘ plop)

p

analogamente, para p, o trago parcial é sobre o subespaco &7, a soma ocorrera somente

sobre a base de autoestados {|¢;)} que gera o subespago S;:

pr = Trip =Y (Unml p [¥m) |

m
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desta forma fica claro porque estas operacoes sao chamadas de traco parcial, sendo o traco

total sobre p:
Trp = D3 (6l @ (Wnl) £ (185) @ [¥m) -

Podemos calcular os elementos de matriz densidade p; (¢) usando a seguinte expressao:
(Unl p1lm) = > (Sl ® (Wul) p (I6p) @ [¥m)) -
p
O traco das novas matrices densidade p; e p, satisfazem a propriedade Tr (p?) < 1.
Uma outra propriedade do trago parcial é que preserva a hermiticidade das matrices
densidade p; e p3. No Apéndice D apresentamos um exemplo para um sistema de duas

particulas com dois autoestados cada uma.

Produto tensorial

Este tipo de produto é a multiplicacao mais geral, realizada entre vetores, matrizes,
tensores, espagos vetoriais e outros objetos mateméaticos. No nosso caso, é conhecido como

produto de Kronecker de duas matrizes quaisquer, por exemplo:

biiair biiaiz biiars bigar; biaaiz biaass

bi1ag biiass b11a23 bi2asr  biaags b12a23

bir bio borair baraia barars bappary bapaia brais

ba1 Doy % annr a2 a3 | baraz1 baragy barags baoasy bosags  bazass

bs1 D32 A21 Q22 G23 bsrair bgraiz bsiaiz bagain bsaain  bspags ’
L b1 baz i bs1as bsrazs bs1ass bazasn  bsaasy  bians

byiarr byrarn buars bigarr basars basans

byragy baragy bajags bigasr bigase  byoass

esta operacao sera muito util quando manipularmos sistemas acoplados na representacao

de seus operadores que representam propriedades fisicas (ou os observaveis do sistema).

2.2 Fundamentos de Computacao Quantica

Como todas as simples e profundas idéias da ciéncia, levou tempo para que se notasse
a conexao entre os conceitos de informacao e computagao e as propriedades de sistemas

fisicos microscopicos.
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Desde os primeiros indicios das ideias de MQ com Planck, Einstein e posteriormente
Schrodinger, Heisenberg, Max Born, Jordam, Dirac e outros que fundamentaram os con-
ceitos da MQ), se passaram quase meio século até que um outro personagem importante
da fisica apresentasse uma proposta inovadora. Feynman, em 1982, publicou um trabalho
sugerindo que é possivel realizar simulagoes de sistemas quanticos utilizando computadores
baseados em propriedades quanticas; assim nascia uma area nova de pesquisa. Depois de
trés anos, em 1985, Deutsch publicou um trabalho propondo um algoritmo quantico que
hoje leva seu nome: Algoritmo de Deutsch. Este conjunto de resultados aumentou o
interesse cientifico no assunto, e em nossos dias é uma imensa area de pesquisa de fisica
fundamental e tecnologica.

O reconhecimento de que é possivel associar informagao, que é um conceito matematico
abstrato, com propriedades de sistemas fisicos, aumentou o interesse no estudo de pro-
priedades e sistemas fisicos. A utilizagao dos algoritmos de CQ leva a reducao do tempo
necessario para executar certas tarefas, que seriam quase impossiveis para os computa-
dores classicos atuais. Isto é, problemas praticamente insoliveis para Computagao Cléssica
possam ser soliveis em CQ.

Por tudo isto, se faz a seguinte pergunta: o que é um Computador Quantico? Um Com-
putador Quantico é, em principio, um dispositivo que usa as leis da M(Q) para processar
informacgao. Sua principal vantagem ¢é o chamado “paralelismo quantico”. Esta vantagem
é baseada numa das propriedades mais singulares da Mecanica Quantica, a “superposicao
coerente” de estados distintos. Na ldgica digital (bindria), por exemplo, temos somente
duas opgoes, 0 ou 1. Porém, um bit quantico pode ter os dois estados superpostos, ou
seja, representar 0 e 1 ao mesmo tempo.

Além do paralelismo quantico existe a escalabilidade. A escalabilidade indica sua
habilidade de manipular uma porcao crescente de propriedades ou caracteristicas de um
sistema de forma uniforme, ou estar preparado para o crescimento do mesmo.

CQ é uma area da pesquisa que permite a aplicacao direta de conceitos da ciéncia
basica, da Matematica a Fisica. Nos ultimos anos foram desenvolvidas algumas técnicas
que permitem novas diregoes de pesquisa. Na area da matemadtica foram alcancados
logros, tal como a criacao de novos algoritmos, técnicas de correcoes de erro, tratamento
e manipulacao da informagao, como por exemplo a criptografia. Na area da fisica foram
desenvolvidas técnicas experimentais em diversas areas como Optica Quantica, Pontos
Quanticos, Semicondutores, SQUID, Ressonancia Magnética Nuclear, etc.

Nesta secao faremos um breve resumo de algumas ferramentas tedricas no contexto
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da Teoria de CQ e 1Q. Estes conceitos serao utilizados na explicacao das nossas imple-

mentacoes experimentais.

2.2.1 Bit, C-Bit e Q-bit

O “Bit” é a unidade minima de informagao utilizada na teoria da informagao. Podemos
representar dois valores (idéias) como verdadeiro ou falso, aberto ou fechado, branco ou
preto, norte ou sul, masculino ou feminino, amarelo ou azul, etc., associando um desses
valores ao estado desligado (0), e o outro ao estado ligado (1). O termo“C-bit” é designado
ao sistema fisico classico utilizado para representar um bit de informacao como acontece
em dispositivos digitais [41].

Na CQ também ¢ definida a unidade bésica de informacao que é o “Q-bit” e tem uma
interpretacao andloga, com a diferenca que utilizamos propriedades quanticas na criagao e
manipulacao [41]. A primeira vez que foi reportado o termo de “bit quantico” se relata no
trabalho reportado por B. Schumacher [41, 42]. Aqui consideramos algumas definigdes da
literatura: Realizacoes fisicas de um q-bit sao dadas por sistemas quanticos que possuem
dois autoestados ([43] pag 18). Fisicamente, um ¢-bit € um sistema qudntico com dois

niveis de energia bem definidos ([44] pag 12).

2.2.2 Portas légicas

As portas 1égicas podem ser consideradas o segundo elemento primordial em CQ.
Resolvendo a equacao de Schrodinger (Sexto postulado da MQ) conseguimos obter o
operador evolugao (ou propagador) do sistema que leva de um estado quantico para outro.
Seqiiéncias adequadas de propagadores deste tipo permitiram construir as portas logicas
que implementam circuitos quanticos.

Existem portas logicas bem definidas, algumas das quais formam conjuntos de portas
universais. Isto significa que qualquer porta imaginavel poderd ser implementada somente
utilizando algumas portas deste conjunto ou combinagoes delas. Estas portas logicas sao:

- Porta CNOT.

- Porta Hadamard.

- Porta de fase.

- Porta %.
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Porta Nao Controlada (CNOT)

Esta é a unica porta de dois g-bits que

pertence ao principal conjunto de portas

universais. Um dos g-bits é chamado de Entrada | Saida

controle e o outro chamado de alvo. Q-bit | [a) || [b) | |a
|0
11
|0
11

A funcao desta porta logica depende do 0 )
estado do g-bit de controle. Se o g-bit de 10 )
controle for |0), o g-bit alvo ndo muda o )
)

estado; mas se o g-bit de controle for |1}, o

g-bit alvo muda o seu estado. Se conside-

rarmos a representacao do estado de duas Tabela 2.1: Tuabela de verdade da Porta Néo

particulas pelo ket |a,b), entdo, a repre- Controlada com o controle no q-bit a.
sentacao matricial da porta controlada com

controle no g-bit |a) é:

CNOT, = (2.18)

o o O
o = O O

(10
01
00

_OO _

Para esta porta logica é possivel construir uma tabela de verdade, que é apresentada na

tabela 2.1.

Porta Hadamard (H)

Esta porta logica nao tem andlogo classico. Ela gera superposicoes de estados e sua

representacao matricial é:

111 1
H=—— . 2.19
V21 —1 (2.19)

Esta porta transforma o estado |0) no estado % (|0) +|1)) e o estado |1) é transformado
no estado % (J0) = |1)). A porta Hadamard também possui a seguinte caracteristica H* =

H. Isto acontece porque a inversa da porta Hadamard é a prépria porta® Hadarmard.

3 A propriedade de reversibilidade surge da propriedade de processos unitérios que possuem os propa-

gadores em MQ.
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Porta de fase (5)

Esta porta permite trocar a fase imaginéria do estado |1). Esta porta nao atua no

estado |0). A representacao matricial é:

10
S = . (2.20)

Porta 3 (T)

Esta porta é um caso similar da porta de fase S, simplesmente mudando o valor da

fase imagindaria. A representacao matricial é:

T = . (2.21)

2.2.3 Circuitos quanticos

Circuitos quanticos sao representacoes de processos légicos com alguma finalidade
ou tarefa. Os elementos basicos que formam parte de um circuito quantico sao: Q-
bits (particulas), Portas ldgicas (propagadores) e Medidas (método para determinar o
estado quantico das particulas). A evoluc¢ao temporal do circuito quantico é da esquerda
para a direita. Como exemplo, na figura 2.1 apresentamos um sistema quantico de duas
particulas (ou g-bits, a evolugao temporal de cada ¢-bit é representado por uma linha
horizontal continua) num estado quantico da base computacional. Em cada g-bit sao
aplicadas as operacoes Hadamard gerando o estado |®1). Em seguida, a operacao Uy é
realizada, e o estado |®1) se transforma como descrito no estado |®,) da figura. Apés a
operacao Uy, a porta Hadamard é novamente aplicada no primeiro g-bit evoluindo para o
estado |®3), seguida por uma medida no mesmo g-bit (dltimo simbolo da direita na figura
2.1). Estas sdo as operagoes ldgicas necessarias para a implementagao do algoritmo de

Deutsch [11, 12, 45].

2.2.4 Algoritmos quanticos

Algoritmos quanticos podem ser definidos como o conjunto de operagoes logicas, e
também a seqiiéncia de aplicagao, necessarias para realizar uma tarefa ou resolver um
problema especifico.A principal qualidade dos algoritmos quanticos é resolver problemas

de grande complexidade computacional em tempos menores do que seus analogos classicos.
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|0)4Ha x x HGF/7‘
U
|1>4Hb y o yef
|

| L
o) | |2 |2 [P

Figura 2.1: Diagrama de blocos do algoritmo de Deutsch.

Outras defini¢oes presentes na literatura sao: Algoritmos quanticos consistem num con-
Junto de operacoes que se realizam sobre uma ou varias unidades l6gicas quanticas ou
q-bits [44]. Um algoritmo € uma seqiiéncia finita de operagoes realizdveis, que permite a
solucdo de algum problema em tempo finito*. No contexto da implementacao de algorit-
mos existe uma variedade ampla, desde algoritmos de como somar dois ntimeros quaisquer
até aqueles que criptografam nimeros para senhas de transacoes bancarias. Os algoritmos
quanticos existentes até hoje sao poucos, mas as inovacoes que atingiram sao diversas e
muito importantes no contexto da industria e da tecnologia. Em CQ, os algoritmos mais

importantes sao: o Algoritmo de Deutsch, o Algoritmo de Grover e o Algoritmo de Shor.

2.2.5 Simulagao de sistemas quanticos.

Simular sistemas quanticos em geral é uma tarefa dificil, tendo em vista que o pro-
blema esta vinculado com o tamanho do sistema que desejamos simular e a capacidade
computacional que se possui. O problema se agrava quando a capacidade computacional
nao é suficiente devido ao tamanho ou complexidade do sistema fisico. Por exemplo, o
nimero de graus de liberdade do sistema aumenta com nimero de particulas. Este é o
ponto principal da idéia inovadora de Feynman, pois no mundo quantico, o espaco de
Hilbert cresce exponencialmente com o niimero de particulas.

Chamaremos o sistema fisico que se deseja estudar como sistema S, este possui um

Hamiltoniano (H) que descreve a dinamica do sistema. Assim seus possiveis estados

“Enciclopédia WIKIPEDIA
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quanticos que assume este sistema sao representados por |s), estes estados evoluem uti-
lizando um propagador U (t). O estado apés um tempo ¢ é definido como |s (t)).

Consideremos um outro sistema fisico que simbolizaremos por P, este possui um
Hamiltoniano (Hp) e possui também auto estados representados por |p). Estes autoes-
tados mudam conforme um propagador V (¢) assim a evolu¢ao durante um tempo t é
representado por |p (t)).

A simulagao quéantica [8, 9, 10] consiste no estudo de um sistema S usando outro
sistema P (Computador Quantico). Isto se torna possivel quando existe alguma trans-
formagdo ¢ que permita representar os autoestados de |s) na representacao dos [p) e
similarmente o propagador U (¢) tenha uma correspondéncia com V (t) ou combinagoes
de propagadores do sistema® P. Assim todos os autoestados possiveis |s (f)) teriam seu
equivalente em cada instante no sistema P que é |p ()).

Estas idéias sao apresentadas no esquema geral para simulacao quantica que é apre-

sentada pelo diagrama [46, 47].

Sistema Computador
Fisico(S) Quantico(P)
|5) — p) (2.22)
U (t) = e ™Mt/h ! ! V (t) = e~Hrt/n
s@) = )

Neste quadro temos o simbolo Hp, que representa, vérias possiveis combinacoes do
hamiltoniano Hp em diversas configuragoes de modo que o resultado final, dos propa-
gadores U e V sejam equivalentes.

Resumindo este capitulo, temos apresentado os principais conceitos, defini¢oes e idéias
da MQ e CQ, que serao aplicadas e muito tuteis para sustentar e defender as nossas

implementacoes e aplicagoes experimentais descritas nos Capitulos 5, 6 e 7.

5A combinacdo de propagadores é representada pela linha acima do hamiltoniano do propagador V.
Quer dizer, que existem diversas formas de expressar o hamiltoniano do sistema P para poder conseguir

o operador V e reproduzir efeitos como se estivese agindo o operador U.



Capitulo 3
Ressonancia Magnética Nuclear

Desde a descoberta da RMN, na metade do século XX, esta técnica vem se desenvol-
vendo e varias aplicacoes surgiram nas ultimas décadas, em diversas areas da ciéncia. E
possivel encontrar aplicagoes desta técnica no estudo de materiais poliméricos e vitreos,
de ligas metdlicas, de proteinas, na anédlise e fabricacao de farmacos, na medicina (con-
strucdo de imagens para diagndstico de doencas), e também em alguns tipos de vegetais,
para controle de pragas, etc.

Uma fascinante aplicacao da técnica de RMN, que estd num continuo desenvolvimento,
é em CQ e IQ, que é um dos temas abordados nesta tese. Muitos algoritmos quanticos
foram testados experimentalmente utilizando a RMN [48, 49, 50, 51, 52, 53, 54], bem
como diversas simulagoes de sistemas quanticos como oscilador harmoénico quantico[29],
cadeias de spins considerando interacao de Heisenberg XY [55] e outros [32, 56, 57, 58, 59].

Neste capitulo, discutiremos o fenomeno da RMN, abrangendo a descricao tedrica da
técnica em sistemas contendo nucleos acoplados de spin I = 1/2 e ntcleos quadrupolares
com spin [ = 3/2 e [ = 7/2. Discussoes sobre os aspectos experimentais, tais como a
descricao do espectrometro apresentando um resumo das partes principais, e seus circuitos
eletronicos. Apresentamos e ilustramos os sistemas fisicos utilizados nas implementacoes
experimentais, assim como a preparagao das amostras. Discutiremos a implementacao e

criacao de estados quanticos e o processo de tomografia de estado quantico.

3.1 Fundamentos Teoricos

Um nicleo atomico possui um momento magnético intrinseco associado ao valor do seu

spin nuclear I. Quando o sistema é submetido a presenca de um campo magnético estatico

22
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By na direcao Z (este campo é geralmente da ordem de alguns Teslas), a componente
dos momentos magnéticos dos ntcleos sao quantizadas na direcao deste campo. FEsta
interagao é chamada de Zeeman nuclear (Hz). Este é na verdade somente um termo do
Hamiltoniano de RMN, e nesta interacao pode incluir a contribui¢ao de ntcleos de uma

tunica espécie ou de espécies diferentes como é apresentado na equagao (3.1):

HZ - —thIz,

HZ = —thllzl - thQIZQ — thgIz3 s

(3.1)

sendo que, h representa a constante de Planck, w;, a freqiiéncia de Larmor e I, I, e I,
as componentes do operador de momento angular. Os sub-indices 1, 2 e 3 indicam que
existem mais de uma espécie de nucleos, com freqiiéncia de Larmor wy, respectivamente.
Para manipular a dinamica deste sistema, spins nucleares submetidos a um campo
estatico, é necessario aplicar um segundo campo magnético dependente do tempo, e per-
pendicular ao campo magnético estatico. Este campo magnético dependente do tempo é
de intensidade muito menor comparado com a intensidade do campo magnético estatico,
By, aproximadamente da ordem de Gauss. Esta descricao fisica é representada pelo
termo do Hamiltoniano de radiofreqiiéncia (H, ;) que resulta da interagdo dos momentos
magnéticos nucleares com o campo de radiofreqiiéncia, que é representado pela equacao

(3.2):
H,p = hw; (I, cos (wyst) + I, sin (w,f)) | (3.2)

a variavel w; = B simboliza a intensidade do campo de radiofreqiiéncia. Para completar
a descricao do nosso sistema fisico, temos que considerar outras interagoes, como, por
exemplo, as interacoes entre os nucleos e também suas vizinhancas. Estas contribuigoes
dependem do tipo de interacao que predomina no sistema, que varia dependendo do
tipo de sistema fisico, isto é, da amostra. Este termo é representado no Hamiltoniano
de RMN;, pela nota¢do H;,:, € pode ser, por exemplo: a interagdo dipolar (Hp) devido
a interagao entre momentos magnéticos de dois sistemas nucleares de diferente espécie,
interacao quadrupolar (H,) devido a interagao do momento de quadrupolo nuclear com
um gradiente de campo elétrico, acoplamento escalar (H ;) devido a interacdo entre dois
sistemas nucleares mediada por elétrons dos orbitais ou da interagao elétron-nicleo, o
deslocamento quimico (Hcs) devido a presenca de um fator de blindagem! que muda o

valor efetivo do campo estatico ao qual o nicleo é submetido, ou ainda outros tipos de

!Traduzido do inglés “shielding factor”.



3.1. Fundamentos Teoricos 24

interagao, como pode ser visto em [60]:

n? I :
Hine = Hp= 7275 {I .S — SW} : (3.3)
r T
_ _Twg o
Hie = Mo =" (31:2-12) . (3.4)
Hip = H;=1-hJs-S, (3.5)
Hine = Heg = —hwrol . (3.6)

Nas equacoes acima, w, representa a constante de acoplamento quadrupolar, Jrs ¢ o
tensor de acoplamento dipolar indireto entre os nicleos I e S ou acoplamento escalar, o é
a constante de blindagem (shielding constant), v; e s sao os fatores giromagnéticos, dos
nicleos I e S, I e S sdo os operadores de momento angular dos nicleos I e S, r vetor de
distancia espacial entre os nucleos I e S. Portanto, podemos descrever o Hamiltoniano

completo de um sistema de RMN como:
H="Hz+ Hrf + Hint - (3.7)

A equagao (3.7) contém a descri¢ao tedrica basica e é geral para qualquer sistema fisico de
RMN. Podemos encontrar os autoestados do sistema resolvendo a equacao de Schrodinger
(Capitulo 2):

ov

ihs = HY . (3.8)

Ao realizarmos uma transformacao do tipo:
/ jtwr, T —iHt
U= "y = e (3.9)
e derivarmos em relagao ao tempo, obteremos:

ov’ , ov .
E = e’tleza + iLULIzeltwLIZ\I]. (310)

Agrupando termos em ¥ e U’ e utilizando a equacao de Schrodinger para H = Hz+H, s

teremos:

\IJI
zhaat = = [h(wry +wp) L+ o 1] ¥

na equacao acima, o termo entre colchetes representa o Hamiltoniano efetivo do sistema.

Podemos interpretar que o nicleo se encontra submetido a um campo magnético estatico

B, = (Bl,(), w;f + Bo), que chamamos de campo efetivo. O efeito da transformagcao

realizada acima foi eliminar a dependéncia temporal do termo de radiofreqiiéncia H, ;.
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Significa que houve uma transformacao de um sistema de referéncia estatico para um
sistema girante solidario, que neste caso, com a freqiiéncia de Larmor do nticleo observado.
No desenvolvimento do nosso trabalho utilizaremos dois sistemas diferentes:
- Sistema de dois nicleos de spin I = 1/2, que interagem via o acoplamento escalar.
- Sistema de ntcleos quadrupolares de spin I = 3/2 e [ = 7/2, separadamente.
Um outro conceito muito importante é a representacao tedrica do estado de equilibrio
térmico em RMN. A matriz densidade em RMN que representa o estado de equilibrio

termodinamico pode ser descrita como ([2] pag 362):
e_ﬁHO

p = Z Y

(3.11)

sendo Z = Tr (e‘ﬁHO) a funcao de particao, ( variavel termodinamica relacionada com a

temperatura = ]%%T, Ho Hamiltoniano do sistema em estado estacionério. Se conside-

ramos o Hamiltoniano Hy = —hyByl, e substituimos na definicao de p encontramos:
g,
= ; 3.12
p Z (3.12)

considerando valores caracteristicos para niucleos de Hidrogénio e Sédio vemos que a ener-
gia magnética hyBy é aproximadamente de 3,31 x 1072° Joules e de 7,01 x 1072° Joules
respectivamente, isto foi calculado para campos magnéticos By = 9,39 Tesla. Por outro
lado a energia térmica kg1 = 4,12 x 1072! Joules & temperatura ambiente 7' = 25°C=
298,15 K. A proporcao de energias para o ntcleo de Hidrogénio e Sédio é 8,1 x 107°
e de 1,7 x 107° respectivamente. A conseqiiéncia destes valores é que podemos fazer
aproximacoes até primeira ordem da definicao de matriz densidade apresentada na equacao

(3.12), sendo possivel reescrevé-la da seguinte forma:

Bl ] Iy B
= T a (1 + klj?I) . (3.13)

Z Z
O primeiro termo da direita depende do operador identidade %1 os propagadores que

agem no sistema nuclear nao geram informacao do sistema fisico. Ao segundo termo

da direita chamamos a matriz densidade de desvio sendo a expressao matematica py =~

1 (hyBo
Z \ kT

Iz). Nos sistemas de spins nucleares os efeitos de propagadores que representam

pulsos ou evolucoes livres do sistema fisico de RMN sao manifestados neste segundo termo

h~yBo

e €0 valor

da expansao da matriz densidade. Somando e subtraendo £1 onde € =

da polarizacao, agrupando adequadamente, reescrevemos a expressao (3.13) segundo as
referéncias [16, 61]:

1—ce¢
pr 71+€|¢> (Y] (3.14)
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onde € |1)) (| possui a informagcao do estado quantico que se encontra o sistema de RMN.
Uma outra informacao importante da matriz densidade é a fungao de particao Z, por
exemplo para um nucleo de spin I = 1/2; o valor da fun¢ao de partigdo assume o valor
Z = 2. Para um sistema de n nicleos de spin I = 1/2, a funcao de partigao é Z = 2".
Geralizando, para um sistema de n nicleos de spin I, a funcao de particao tem valor de
Z=02I+1)"

A representacao matricial da matriz densidade para um sistema de duas particulas de

spin I = 1/2 pode ser representado explicitamente pela equagao:

Poo  Por  Po2  Po3

o= P10 P11 P12 P13 7 (3.15>

P20 P21 P22 P23
P30 P31 P32 P33

esta representacao também sera muito aplicada para descrever o sistema de ntcleos
quadrupolares de spin [ = 3/2.

Uma caracteristica da matriz densidade de desvio (py) é que nao satisfaz a defini¢ao de
estado puro (segao 2.1.5), por outro lado py satisfaz a definigao de mistura estatistica. Por
esta razao estados puros utilizados em CQ e IQ) que sao implementados experimentalmente
usando a definicao de matriz densidade de desvio sao chamados de estados pseudo puros,
que discutiremos e daremos exemplos em secoes seguintes.

A seguir, apresentaremos um breve resumo dos principais aspectos tedricos e experi-
mentais que sao caracteristicos de sistemas nucleares. Primeiro descrevemos o sistema de

spin I = 1/2 e em seguida os sistemas de spin [ =3/2 e [ =7/2.

3.1.1 Sistema com dois nticleos de spins 1/2 via acoplamento

dipolar

O acoplamento de tipo dipolo-dipolo é considerado talvez o mais intenso entre os
possiveis tipos de acoplamentos entre pares de momentos nucleares. A interagao entre
um momento nuclear rotulado por p; e um segundo momento nuclear rotulado por s é
caracterizada pela posicao relativa ri5 além disso usando os angulos polares 615 € 15 em
referencia a direcao da intensidade do campo magnético estatico By, como se apresenta
no esquema pictérico na figura 3.1.

O sistema fisico que descreveremos nesta secao ¢ um sistema de dois ntcleos de spin

I =1/2, acoplados pela interacao dipolar. Neste caso, o Hamiltoniano do sistema fisico é
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Figura 3.1: Representagao pictorica da interagao dipolo-dipolo entre dois momentos nucleares.

representado pela equagao (3.7), explicitamente isto é:

H = —h > w, I+ > hyBi(If cos (wy.,t) + IV sin (wy.z,t))
i=1,2 i=1,2

2

3 2
12 T'12

onde wy, € a freqiiéncia de Larmor, 7, sao os fatores giromagnéticos de cada nucleo ¢, I;
é o vetor de operadores de momento angular, 15 é a distancia que separa os nucleos (ver
figura 3.1). A interacdo dipolar pode ser decomposta em seis termos, usando a base de

operadores {I+,I_,Iz} (62, 63].
Hui=A+B+C+D+E+F, (3.17)

se representamos por m sendo o valor de momento angular de spin nuclear em unidades

de h, podemos escrever:

A = FLR —  Am=0,
B = 1L +IL|F = Am=0,
C = |G +LL| et — Am=1,
D = [ G+EL| et = Am=-1,
E = IjIfFyewnt —  Am=2,
F = I[I; Fje2wit = Am = -2,

sendo:

7172h2
73

K (3.18)
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Fy = K(1-3cos*0y), (3.19)
3 .

Fl = —ZKeuoleiIl(Q 012), (320)
3 .

Fy = —ZKegwmsin?ng. (3.21)

onde os termos A e B representam operadores de ordem zero, C e D representam op-
eradores de primeira ordem, E e F representam operadores de segunda ordem [64]. O
hamiltoniano H,;,; ¢ um resultado geral de interacao dipolar mas existem alguns casos
particulares deste. Por exemplo, no caso da aproximacao de altos campos para um sis-
tema de dois spin nucleares acoplados via interacao dipolar homonuclear o hamiltoniano
de interagao pode ser considerado como a contribuigao somente dos termos A e B [65] e

outros resultados [66]. O Hamiltoniano do sistema nuclear para este exemplo serd expresso

COomao:
H = —h Y w, I+ ) hybB (If cos (wift) + I/ sin (wqut)) +
i=1,2 i=1,2
iK (1=3cos?01) (BTT5 — 1 - T) , (3.22)

este Hamiltoniano também ¢ utilizado em implementacgoes experimentais para estudos de
processamento de informacao quantica em sistemas homonucleares de RMN em estado

solido [67].

3.1.2 Sistema de dois nitcleos de spins 1/2 com acoplamento

escalar

Este tipo de acoplamento é conhecido como acoplamento dipolar indireto ou acopla-
mento .J, que tem origem eletronica, devido aos elétrons de ligacao® ou elétrons orbitais
compartilhados pelas ligacoes quimicas entre os respectivos atomos. Este tipo de in-
teracao tem caracteristicas como as apresentadas com o acoplamento dipolar, porém de
intensidades muito menores. O Hamiltoniano que descreve esta interagao é representado
da forma:

Hine =11 - W12 - Lo, (3.23)

sendo J12 é o tensor que carrega a informacao da interacao entre os atomos, descrito

CO1mo:

hy17e
= T - 715 .24

2Do inglés “bonding electrons”
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onde Ty(9) é o tensor que descreve a estrutura hiperfina do dtomo 1(2), {7; - 7o} ¢ um
produto tensorial simetrizado e AE = hyy é a diferenca de energia entre os estados fun-
damental e excitado dos atomos. O tensor Ji2 pode ser decomposto em duas contribuigoes
uma isotrépica (J{y, = 3Tr {Ji2}) e a outra anisotrépica (Jfh = Ji2 — Jis), estas duas
contribuicoes permitem estudar sistemas fisicos en regimens liquidos e sélidos. Por exem-
plo, em amostras liquidas, devido as condigoes de rotacoes muito rapidas dos movimentos
das moléculas, a contribuicao anisotrépica do tensor Ji5 é promediada, predominando a
contribuicao isotropica. Por esta razao o Hamiltoniano de interacao sera escrito como:
I, - hJ], - I,. Além disso, na aproximagao de campos magnéticos estaticos intensos o
Hamiltoniano de interacao contribui com uma tnica componente, que corresponde geral-
mente com a dire¢ao do campo magnético estatico aplicado [60]. Assim, o Hamiltoniano

de interagao é expresso da forma h.Jy5I715, sabendo que J/, = Ji2. Entao, escrevemos o

Hamiltoniano H no referencial duplamente girante® como segue:
H = —h(wp, — wl) T = h (wi, — ) B+ hn B + he B3 + hJpT;,  (3.25)

a partir de agora utilizaremos Aw = (w;, — w, ). Os autoestados sao solugoes do Hamil-
toniano H, e seus autovalores geram os possiveis valores dos niveis de energia. O nimero
de niveis de energia de n espécies de nicleos acoplados é 2", para n = 2 temos quatro
possiveis niveis de energia. Na figura 3.2A, mostramos os niveis de energia e as possiveis
transicoes. Na figura 3.2B, mostramos o espectro caracteristico definido pela freqiiéncia
de ressonancia e o acoplamento J;5. Cada operador I3, I pode ser representado utilizando

a definicao tensorial da secao 2.1.7. Portanto, teremos entao:

10 0 0|
111 0 1 0 1101 0 o
I = Lel=— _ ’
210 -1 0 1 2100 -1 0
100 0 -1
010 0]
1 0 110 1 111000
0 1 2110 210001
100 1 0|

O mesmo procedimento pode ser adotado para os outros operadores: If, I¥, T§ e I3, do
nosso sistema. Podemos agora definir a forma dos nossos propagadores, segundo o sexto

3Referencial duplamente girante significa que se satisfaz as condicoes de exitacao wi](?) = wr,,, para

as especies nucleares 1 (2).
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postulado (se¢ao 2.1.1).

O propagador sera chamado de pulso quando o Hamiltoniano do sistema tiver a forma
da equagao (3.25). Significando que estamos aplicando um pulso no sistema de spin 1 e o
outro pulso no spin 2. Logo, supondo que estamos no sistema duplamente girante, onde
as condigoes wrlf =wr, € wff = wr, sao satisfeitas, e portanto nosso propagador pode ser

definido como:

_iHt _ 2 Ty Ty zT2
U(t) —e h —e lwlllt 2w212t 127rJ121112t . (326)

O propagador sera chamado de evolucao livre quando o Hamiltoniano do sistema
nao apresenta ou contiver informacao do termo que representa a perturbacao de ra-
diofreqiiéncia (H,s). Neste caso, o Hamiltoniano dependera somente dos termos com

operadores do tipo If e I3, como por exemplo:
H=—h(wp, — ") T = h(wp, — w?) I + 2h LT

onde wh? representa o valor da freqiiéncia de deteccao das espécies nucleares 1 e 2, esta
configuracao experimental é chamada de referencial duplamente girante. Um exemplo
bem conhecido é quando os valores de w!? sao escolhidos com os valores da freqiiéncia de

Larmor wy,, e wy, de cada espécie nuclear, somente aparecera o termo do acoplamento:

e*lHt/h — 6*127|'J121112t . (327)

Ao aplicarmos um pulso de 7 no sistema quando este se encontra no equilibrio, elemen-
tos de primeira ordem sao criados na matriz densidade (olhando a equagao (3.15)). Estes
elementos da matriz densidade de primeira ordem sao: pg1, po2, P13, P23 € Seus reciprocos
transpostos. Esta classificacao depende da ordem dos tensores irredutiveis para este tipo
de sistema. Por exemplo: elementos de ordem zero sao: poo, P11, P22, P33, P12 € ,0{2 e
elementos de segunda ordem poz e p3o (ver tabela 1 da ref [68] e também [47]).

Usando a definicao de valor médio (secao 2.1.3) com a matriz densidade e o operador
que representa o observavel, geramos o FZD (Free Induction Decay), para nicleos das
especies 1 e 2:

FIDyy=Tr{(If,+ill,) U(t) poUt (1)} . (3.28)

A equacao acima descreve a quantidade obtida apés uma medida, que é também
chamado de sinal de RMN. Em um experimento tipico o FZD é uma grandeza fisica que
contem o valor das amplitudes espectrais deste sinal em fun¢ao do tempo. A transformada

de Fourier desta grandeza gera o espectro caracteristico de RMN, apresentado na figura

3.2B.
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Figura 3.2: (A) Esquema de niveis de energia para o sistema de nicleos de spin 1/2. (B) Es-
pectro caracteristico de um sistema de nicleos de spin 1/2 submetido num campo estdtico. Lado
esquerdo do espectro corresponde ao nicleo de Hidrogénio e o lado direito corresponde ao nicleo
de Carbono. A intensidade das linhas do espectro apresentado nesta figura estd normalizada

com a maior intensidade da linha espectral de cada espécie nuclear.

3.1.3 Sistema contendo niicleos quadrupolares

Os processos quadrupolares resultam da interacao de uma distribuicao espacial de
densidade de carga com um potencial V' (r) devido a fontes externas [69]. Do calculo da
energia deste fenomeno fisico resulta a energia de interacao do momento de quadrupolo
nuclear com um gradiente de campo elétrico. Esta descricao é conseguida fazendo uma
aproximagcao em series de Taylor do potencial V' (r) até segunda ordem préximo ao origem
de um sistema coordenado definido. Considerando que o potencial na origem é constante
e o que a derivada espacial em primeira ordem da aproximagao corresponde com um
minimo do potencial V' (r), se mostra que o termo da derivada espacial em segunda ordem

da aproximagao € relevante. Entao a energia resultante da contribuicao deste termo ¢é
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representada por:

1
Hint == 6 Z Va,,@Qa,ﬁ; (329)
a?ﬂ

sendo o, = XY, Z; Quap = X (3Tar®pr —6agr,%) é o operador do momento de
quadrupolo. A representacao de espaco utilizada para descrever o processo fisico deste
fenomeno pode ser mudada para a representacao de momento angular. Para isto, é
necessario aplicar os conceitos de coeficientes de Clebsch-Gordan, representacao de oper-
ador tensor irredutivel e o teorema de Wigner-FEckart.

Os coeficientes de Clebsch-Gordan sao tuteis quando se estuda um sistema de duas
partes como se tratara de uma parte, por exemplo, para um sistema que possui momento
angular J e M; para uma parte e J' e M para a outra, o coeficiente de Clebsch-Gordan
permite estudar o sistema com momento angular L e M resultado da composicao das
duas partes (C' (J', L, J; My, M, My)).

A representacao de opera-
dor tensor irredutivel é im-
portante porque ¢é possivel
representar rotacoes, por e-
xemplo, um operador 717 5
pode ser transformado uti-
lizando rotacoes de eixos co-
ordenados como combinagoes

lineares de 77 pr, de forma

analoga como acontece quando
harmonicos esféricos Y7 s
¢ transformado em  com- Figura 3.3: Distribui¢ao da densidade de carga nuclear (em

binagoes lineares de Y7 ar. cor preto) e da densidade de carga elétrica (em cor vermelho).

O teorema de Wigner- (A) O walor do momento de quadrupolo € negativo @ < 0,
Eckart permite relacionar coe- a distribuicio de carga nuclear possui arranjo ”Oblate”. (B)
ficientes de Clebsch-Gordan O walor do momento de quadrupolo € positivo @ > 0, a dis-

( J'L.J

M MJ) e elementos ma- tribuicao de carga nuclear possui arranjo “Prolate”.
J El

triciais do operador tensor ir-

redutivel (77, pr). Estes trés conceitos podem ser resumidos na seguinte expressao:
(J> MJa 77‘ TL,M |J/7 MJ’; 77/) =C (‘],7 L7 ‘]7 MJ’; M7 MJ) (J7 77| |TL| ‘Jla 77/) )

onde 7,7 representam numeros quanticos. Com estes conceitos tedricos consegue-se
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demonstrar que o Hamiltoniano (3.29) pode ser expresso como segue:

eqQ 3 9
it = —————< > Vog |z (LI +151,) — 00 sl , 3.30
H t 6[(2[—1); Ne) |:2( 5+ B ) B ( )

sendo que o tensor V, 3 para um sistema de eixos principais relativos os termos nao
simétricos sao nulos, isto ¢ V, 3 = 0 para a # (. Além disso, usando a equacao de
Laplace >_, Vi.o = 0 escrevemos o Hamiltoniano H,,; como:
Hins = 416(%;/2_21) l(‘gIQZ -~ (VXXV;ZVYY) (1 - 13)] :

A propriedade mais importante nesta expressao é o valor do momento de quadrupolo
nuclear que é representado por Q. O valor de Q permite caracterizar a distribuicao de
carga nuclear em func¢ao ao eixo formado pela dire¢ao do campo magnético estatico como
se apresenta na figura 3.3. Para valores de @ < 0 se diz que a distribuicao de carga possui
um arranjo tipo “Oblate” (figura 3.3A) e para valores de @ > 0 se diz que a distribuigao
de carga possui um arranjo tipo “Prolate” (figura 3.3B).

Considerando um sistema de eixos coordenados com o eixo z paralelo ao eixo definido
pela direcao do campo estatico aplicado. Seja # o angulo formado entre o eixo z e o eixo
Z do sistema de eixos principais relativos, contido no plano XOZ. A expressao que leva

a esta transformacao é:

I, = I,cos(f)+1,sin(0),

I, = I2cos®(0) + I2sin® (0) + (LI, + L.I.) cos (6) sin (6)

)
Iy = —IL.sin(f)+1,cos(6),
(
I3 = I?sin?(0) + 12 cos? (0) — (11, + II.) sin () cos () ,

substituindo no hamiltoniano H;,; e considerando que o gradiente de campo elétrico tem

simetria cilindrica, isto é n = % ~ 0, onde n é o parametro de assimetria, encon-
tramos:
ot = —-2VZZ_ 1312 0062 (6) 1 312 sin? (6) + 3 (LL, + L L) cos (8) sin (4) — I
it = Tl = 19 (3 008" () + 3L sin® (6) + 3 (LL + L L) cos (9) sin (6) — I°],

(3.31)

utilizando as expressoes:

1
I, = —(I.+1.),
2(++ )
1
2 (2 2
> = 4(1 R W R i
1
2 2 2
L = Z(I ,+I_,—I+,1_,—1_,I+,),
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encontramos:
eQVzz 2 9 3sin? (0) )
it = o |3l 0 — (11 +1.01.) -1
H l 4[(21_1) » COS ()+ 4 (+ + +) +
cos ( 2)Sln( ) (LT +1)+ (T +I1)L) + Sm4() (Ii’ + 12,)1 :
usando as expressoes: 12 + 112; = S+ 1.00) e I+ I; +I? = I?, arrumando e

associando adecuadamente conseguimos demonstrar:

eQVzz  [(3cos?(0) —1)

int — 12 - 12
Fn 41(21—1){ 2 (BE-1)+
3 cos (0) sin (0 3sin® (6
( 2) (6) (LI +1)+ @y +1)L) + 4() (2 + Ii,)l :
se representamos o valor da freqiiéncia quadrupolar como w, = % (3cos? () — 1),

e lembrando que a interacao quadrupolar é muito menor do que a interacao Zeeman, isto
¢ o regime de campos magnéticos estacionarios muito intensos, considera-se relevante o
primeiro termo:

Hint = éth (312 - 1), (3.32)

sendo que a expressao da freqiiéncia quadrupolar para espécies nucleares de spin I = 3/2

é:

_ 3 eQVzz 1 9 B
Wo = 57 GI—1) © 2 (3 cos” (0) — 1) = coXo P2 (0), (3.33)
onde ¢q = m fator numérico que depende do valor de spin nuclear I, y, = %

valor do acoplamento quadrupolar residual, P, (6) = % (3cos? () — 1) ¢ o polinomio de
Legendre de segunda ordem. O Hamiltoniano que representa este sistema de spins® é a

equagao (3.7), com:

H = —hwI, + hw (I, cos (wyft) + I sin (w,ft)) + h(gQ (313 - IZ) . (3.34)
Sendo que, o primeiro termo da direita representa a interagao do momento magnético nu-
clear com o campo magnético estatico o segundo termo representa a interacao do momento
magnético nuclear com o campo magnético dependente do tempo, o terceiro termo repre-
senta a interacao do momento quadrupolar com o gradiente de campo elétrico, wy, = vBy é
a freqiiéncia de Larmor, v é o fator giromagnético, By é a intensidade de campo magnético

externo, w, ¢ a freqiiéncia quadrupolar que depende de propriedades fisicas do sistema,

4Para operadores de spin I > 1/2 a notacdo adotada é I — I, onde a = z,y, 2 pois se trata de

somente uma espécie nuclear.
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como eQ (momento de quadrupolo nuclear) e eq = Vzz (tensor de gradiente de campo
elétrico) sabendo que e representa a carga do elétron. Em se¢bes posteriores aproveitare-
mos estas defini¢coes sendo a mais importante é o valor da freqiiéncia quadrupolar. Esse
conceito serd utilizada para calcular propriedades cristalinas do sistema nuclear [70], e
mais detalhado na expressao (3.40).

A equacgao (3.34) descreve o sistema de spins no referencial do laboratério. Ao reali-
zarmos a transformagdo de mudanga de referencial, equagao (3.9), podemos encontrar a

seguinte expressao para o Hamiltoniano H independente do tempo.

0
H = —h(w,—wy) L+ % (312 — ) — fun, |

0
H = —hAwL + ‘gQ (312 — %) — 1, . (3.35)

Novamente para simplificar a notacao, omitimos o simbolo / que significa o referencial
girante. O numero de niveis de energia é dado por 21 + 1, ou seja, depende do valor do
spin nuclear e para I = 3/2 temos 2/ + 1 = 2(3/2) + 1 = 4, como mostrado na figura
3.4A. Assumiremos como notacao para descrever as transi¢oes entre niveis de energia
os numeros inteiros 0, 1,2,3. Além disso, a representacao simbélica dos autoestados que
geralmente sao usados com o numero quantico de spin serd substituida pela notacao
+1) = |o1),

‘—%> = ]10) e ‘—7> |11), significa que o sistema é uma representacao do estado de

binéria da representacao da base computacional de g-bits: ’+%> |00),

2 @-bits proposto pela primeira vez por Kessel e Ermakov [71], e também aplicado nas
referéncias [72, 73]. Na figura 3.4B mostramos o espectro experimental caracteristico
obtido aplicando um pulso de leitura (serd descrito na se¢ao 3.4).

O propagador U (t — ty) serda chamado de evolucao livre quando o Hamiltoniano nao

contiver a contribuicao da radiofreqiiéncia:
hw
H = —hAwL + == (312 -17),
como apresentado na seguinte expressao matematica:
Ut — tg) = e {0 (311) o)
sendo que o propagador que representa o pulso estd dado pela seguinte expressao:
U (t — ty) = e (FATH (SE-1) —enke ) (—to)
Quando o pulso de radiofreqiiéncia é aplicado na freqiiéncia de ressonancia, entao Aw = 0.
Logo:

U (t — tO) = e_i(%(312—12)—w111)(t—t0)'
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Figura 3.4: (A) Esquema de niveis de energia para o sistema quadrupolar de spin I = 3/2. (B)
Espectro caracteristico (experimental) de um sistema de nicleos quadrupolares de spin I = 3/2
submetido num campo estdtico. (C) Esquema de niveis de energia para o sistema quadrupolar de
spin I =7/2. (D) Espectro caracteristico (experimental) de um sistema de nicleos quadrupolares

de spin I = 7/2 submetido num campo estdtico.
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Outra forma de representar o propagador é utilizando a representacao matricial. Des-
creveremos a seguir a representacao matricial dos pulsos nao seletivos, pulsos seletivos e
evolucdo livre para um sistema de spins I = 3/2. Sabendo que os operadores I, I? e I,
sao operadores escritos em fun¢ao das matrizes dos operadores de momento de spin [74],

podemos escrever para pulsos nao seletivos:

. hiwq 2 2
H = T(ZSIZ—I)—hwlIx,
30 0 0 V3 0 0
oy hwe [0 =3 0 0] fhw V3 0 2 0
6 1o 0o =30 2 0 2 0 3
00 0 3] 00 V3 0

—we V3w 0 0
—h 3w w 2w 0
H = — Ve e ! . (3.36)
2 0 2w Wy V3w

0 0 V3w —wq |

Para um pulso seletivo®, consideramos o Aw sendo um multiplo da freqiiéncia quadrupo-
lar Aw = w,, 0, —w, . Isto significa que o pulso sera aplicado em ressonancia com o valor
de freqiiéncia de alguma transicao.

Assumindo que Aw = wy,:

. hwq 2 2
H = —th1z+T(3lz—I)—hw11x,
-6 0 0 0 0 V3 0 0
"y hwg | 0 =6 0 0 |  fw V3 0 2 0
6 0 0 0 0 2 0 2 0 3
0 0 0 12 ] 0 0 V3 0 |

2w, V3w 0 0
h 3 2 2 0

oo_ P VR 2o 20 (3.37)
2w 0 V3w

0 0 V3w —dwq |

2O |
o

5Na literatura cientifica estes pulsos sdo conhecidos como “pulsos hard”. Uma caracteristica de pulsos
nao seletivos é que sao pulsos de radiofreqiiéncia de curta duragao e de alta intensidade que satisfaz a

seguinte desigualdade wy >> wj,.
6A caracteristica de pulsos seletivos é que sao pulsos de radiofreqiiéncia de longa duracdo e de baixa

intensidade que satisfaz a seguinte desigualdade w; << wj,.
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Para uma evolucao livre, podemos utilizar simplesmente o Hamiltoniano:

h
H = —hAWL + % (312 - 1) (3.38)
Na condicao de ressonancia teremos:
Ty 2 2
H, = T(312—1),

we 0 0 0

hl 0 —w 0 0
H, — ¢ (3.39)

200 0 —w O

0 0 0 wq |

As expressoes para o Hamiltoniano do sistema quadrupolar que utilizaremos freqiien-
temente s@o as equagoes (3.36), (3.37) e (3.39). Posteriormente construiremos seqiiéncias
de pulsos para implementacao de estados quanticos, como sera discutido na secao 3.8.

Outro comentéario importante é o que se refere a classificacao dos elementos da matriz
densidade (ver equacao (3.15)). Seguiremos a ordem do tensor irredutivel que corresponde
a cada coeréncia em questao. Por exemplo, elementos de ordem zero sao os elementos
da matriz densidade que se encontram na diagonal; elementos de primeira ordem (ou de
single quantum) sao os elementos pg1, p12, P23 € seus reciprocos transpostos; elementos de
segunda ordem (ou duplo quantum) sao os elementos pga, p13 € seus reciprocos transpostos;

elemento de terceira ordem (ou triplo quantum) é o pg3 e pso [27].

3.2 Aspectos Experimentais

Nesta secao faremos uma breve descricao dos materiais e métodos experimentais uti-
lizados neste trabalho. Descreveremos o sistema fisico (amostra), o espectrometro (equipa-
mento) e os métodos experimentais. Na descrigao do sistema fisico serdao apresentadas as

principais caracteristicas estruturais das amostras utilizadas.

3.2.1 Descricao dos sistemas fisicos Clorofé6rmio, SDS e Cs-PFO
Sistema de spins [ = 1/2

Sistemas de RMN contendo spins I = 1/2 tém sido muito utilizados na implementagao

de portas légicas [61, 75] e algoritmos quanticos [48, 49, 50, 52, 53]. Alguns exemplos destes
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sistemas que podemos citar sao: cloroférmio, alanina, 2,3-dibromotiopeno, trifluorobro-
motileno, tricloroetileno [2]. Por exemplo, a amostra de Cloroférmio tem uma estrutura
molecular relativamente simples, mas que no seu estudo é necessario utilizar diversos
conceitos fisicos.

Moléculas polares téem momento dipolar permanente, portanto, quando se aproximam
umas das outras, se orientam na mesma dire¢ao, como ¢ o caso dos sistemas quadrupolares
que discutiremos mais adiante. No Cloroférmio, devido a contribuigao eletronegativa
dos cloros a molécula fica altamente polarizada criando uma atracao dipolo-dipolo entre
uma molécula e sua vizinhanca’. Na tabela 3.1% apresentamos alguns parametros de

propriedades fisico-quimicas do Cloroférmio e na figura 3.6A apresentamos sua estrutura

molecular.
Densidade relativa (agua = 1) 1,48
Formula Molecular CHCI;
Aparéncia Liquido Transparente
Ponto de fusao -64 °C
Ponto de ebuli¢ao 62 °C
Soluvilidade na agua g/100 m1 a 20 °C | 0,8
Sinonimos Tri-cloruro de metano, triclorometano.

Tabela 3.1: Tuabela de parametros fisico-quimicos do Cloroférmio.

Sistema de spins [ > 1/2

Em algumas implementacoes experimentais de Computacao Quantica tem sido uti-
lizados sistemas quadrupolares em cristais liquidos. Inicialmente o interesse neste tipo
de sistemas tinha objetivos tecnoldgicos e industriais. Pesquisadores classificam o es-
tudo dos cristais liquidos em Termotrépicos (TLC = Thermotropic Liquid Crystal) e
Liotrépicos (LLC=Lyotropic Liquid Crystal). Considerando a conformagao e distribuigao
das moléculas no volume que ocupa o cristal liquido, este pode ser classificado de acordo
com a fase que se encontra, por exemplo:

- Fase cilindrica empacotada hexagonalmente anisotrépica;

"http://www.chemguide.co.uk/atoms/bonding/vdw.html
8Qutros dados no site: http://www.mtas.es/insht/ipcsnspn/nspn0027.htm
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- Fase micelar isotrépica;
- Fase vesicular isotrépica e

- Fase lamelar isotrépica,

Estas sao as mais importantes e sao mostradas na figura 3.5, e maiores detalhes podem

ser encontrados nas referéncias [76, 77, 78]. Uma vez que o nosso objetivo é de realizar

Figura 3.5: (A) Fuase cilindrica anisotrdpica (Hexagonally packed). (B) Fase micellar
isotropica. (C) Fase vesicular isotrdpica. (D) Fase lamellar isotrdpica. O inicio da seta

representa um corte transversal da formagdo do cristal liquido.

estudos em CQ utilizando sistemas quadrupolares, elegemos o sistema fisico considerando
a principal caracteristica:

- O sistema tem que apresentar alto grau de orientacao espacial para evitar presenca
de distribuicao de acoplamentos quadrupolares. Como conseqiiéncia o sistema possui um
espectro com linhas bem definidas, que sao caracteristicas de transicoes entre estados de
um sistema quadrupolar.

O sistema utilizado que retne a qualidade acima citada é o Dodecil Sulfato de Sédio
(SDS-Sodium Dodecyl Sulfate) e o Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO Cesium Pen-
tadecafluorooctanoate) na fase nemética. Na figura 3.6 apresentamos aproximadamente a
disposicao dos niicleos na estrutura molecular, considerando o Sédio #Na e o Césio ¥3Cs

como o objeto dos nossos testes. Outra vantagem deste material é a preparagao simples,
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A cHal, B| ca—cn)—ocusoiNa" C CF —(CF,)—0CCs
.. L, OCH,SO3Na" .
Cloro Sodio Cesm L 0C™Cs
. Carbono Enxofre . Oxigénio
O Hidrogénio . Oxigénio . Carbono > (CFy),
P (CHy),
. Carbono O Flaor
CF,
O Hidrogénio

bow,

Cloroférmio Dodecil Sulfato de Sodio Pentadecafluorooctanoato de Césio

Figura 3.6: (A) Cloroférmio. (B) Dodecil Sulfato de Sédio. (C) Cesium Pentadecafluorooc-

tanoato.

além de ser bem economica comparada com outros materiais e de outros estudos com

objetivos similares.

3.2.2 Preparagao da amostra de SDS

As fases cristalinas que possuem as amostras de cristal liquido lyotrépico dependem
do solvente e de concentragoes do soluto. Para a amostra de SDS temos utilizados as
seguintes concentragoes e procedimentos:

A.- Dodecyl Sulfato de Sédio: A amostra de SDS foi sintetizada e cristalizada no
Laboratério de Polimeros do Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP, sobre a supervisao
da Professora Dra. Debora Balogh.

B.- Agua Deuterada ?: Dados de propriedades fisico-quimicos da Agua Deuterada
sao apresentados na tabela 3.2.

C.- Decanol (Decyl Alcohol 99+%) ' : Dados de propriedades fisico-quimicos

do Decanol sao apresentados na tabela 3.3.

Instrumentos utilizados na preparacao:

- Agitador de tubos (Shaker), Modelo AP 56, Phoenix
- Centrifuga Excelsa 11, Modelo 206 MP, FANEM. Giro de 3000rpm.
- Pipeta controlada, Micropipeta de volume variavel. Capacidade de 20 até 200 p1.

90utros dados no site: http://physchem.ox.ac.uk/MSDS/DE/deuterium-oxide.html
10 Outros dados no site: http://physchem.ox.ac.uk/MSDS/DE/decyl-alcohol.html
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Densidade (*)(%) 1,1

Formula Molecular D>O

Aparéncia Liquido Transparente

Ponto de fusao 4°C

Ponto de ebulicao 101,4 °C

Sinonimos Agua pesada, oxido dideuterado, agua-d2, D,O, agua deuterada.

Tabela 3.2: Parametros de propriedades fisico-quimicos da Agua Deuterada. (*) dados forneci-

dos pelo Cambridge Isotope Laboratories Inc (CIL)

Densidade (w) (%)

cm?

0,829

Formula Molecular

CloHQQO ou CH3 (CHQ)QOH

Aparéncia Liquido Transparente
Ponto de fusao 7°C
Ponto de ebulicao 231 °C

Sinonimos

agent 504, alcohol C10, antak, capric alcohol, n-decanol, 1-decanol,

lorol 22, sipol L10, T 148, royaltac-85, n-decyl alcohol, epal 10.

Tabela 3.3: Pardmetros de propriedades fisico-quimicos do Decanol. (*) Dados fornecidos pelo

Aldrich Chemical Company Inc.

- Balanca de precisao, Modelo AE 240, Mettler.

- Porta amostras (tubos).

Concentragoes:

Na literatura pode se encontrar diversos valores de concentragoes para poder preparar

a amostra de cristal liquido [79] e diagramas de fases.

Na preparagao da amostra escolhemos os seguintes valores de concentragao, que fa-

vorecem a obtencao da amostra de cristal liquido lyotrépico na fase nemaética.

- SDS 21,28 % .
- DeOH 3,56 % .
- DyO 75,16 % .
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Preparacao:

Foi pesado uma quantidade apropriada do SDS para a preparacao da amostra, este
valor foi de (291.0 £ 0.5) mg.
Realizamos um calculo para encontrar as proporgoes para a massa de cada elemento:

291,0x3,56% __
MDeOH = 21,28% ? = 487 74 mng

_201,0x75,16% __

seguidamente fazemos uma conversao para unidades de volume e utilizamos a Micropipeta.

PDeOH 0.829 55 0.829
M 953,02 2 cmd
Vp,o = 5020 = S5, 08 — DESTR O — (), 934335098 m1 = 934, 34 411
2 " em3 )

Uma vez que os compdsitos tenham sido medidos, misturamos o SDS e a dgua deuterada
em tubo de cristal. Os elementos da amostra sao misturados utilizando a Centrifuga. Em
seguida, retiramos o porta amostra da Centrifuga e agregamos o decanol e novamente
colocamos na Centrifuga, para finalizar a mistura.

Eventualmente a Centrifuga nao consegue misturar completamente os elementos que
compoem a amostra. Entao, utilizamos um agitador. Este processo é repetido até achar a
consisténcia desejada da amostra. Para saber a fase que se encontra a amostra; testamos
olhando através de um par de polarizadores com as diregoes de polarizagao perpendi-
culares, colocando a amostra entre as duas placas. Este processo é realizado porque a
amostra, quando na fase desejada, muda a direcao de polarizacao da luz. Precisamos
que a amostra possua qualidades aproximadas aos da fase lamelar (figura 3.5D), que é
favordvel para ter um sinal intenso e bem definido do nticleo Sédio »*Na. Esta fase gera
um espectro caracteristico de um sistema de spin I = 3/2 sem manifestagao de outro tipo
de interagao efetiva entre nicleos vizinhos [79].

Outras fases cristalinas apresentam um alargamento da linha central e diminuicao
ou atenuacao total da intensidade das linhas satélites, decorrente da presenca de dis-
tribuicao de acoplamentos quadrupolares. Este tipo de fase nao é interessante para nossos

propositos.

3.2.3 Preparacao da amostra de Cs-PFO

A amostra é composta pelos seguintes elementos:
A.- Césio Pentadecafluorooctanoato: Esta amostra foi sintetizada no Institut de
Chimie Moléculaire et des Materiaux d’Orsay, pelo Prof. Dr. Judeinstein Patrick.

B.- Agua Deuterada: Descrito na sub-secao anterior.
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Concentracgoes:

Similarmente como acontece com a amostra de SDS, é possivel encontrar diagramas de
fase para a amostra de Cs-PFO, para auxiliar na preparacao, utilizamos como referéncia
o trabalho publicado pelo grupo do Prof. Boden [80].

As concentragoes para a preparacao da amostra foram:

- Cs-PFO 37,5 % .
- DO 72,5 % .
Preparacao:

Procedemos similarmente como no caso da amostra SDS. Depois de ter utilizado o
agitador, que serve para misturar os componentes, alguma bolhas de ar sao formadas. O
ar contido nas bolhas ¢é liberado quando deixamos a amostra em repouso por algumas
horas. Para acelerar este processo é possivel submeter a amostra ao ultrasom durante
alguns minutos, assim diminuindo o tempo de espera. A amostra é testada utilizando os

polarizadores, como descrito anteriormente.

3.3 Parametros e Propriedades Quadrupolares de um

Cristal Liquido

O nosso interesse neste cristal liquido esta focalizado na classificacao do tipo liotrépico.
O cristal liquido liotrépico possui uma classificacao que é a fase nemética''. Nesta tese,
as moléculas se alinham ou se orientam segundo alguma acao de forcas'? e as posicoes
de seus centros de massa sao distribuidos aleatoriamente como em um liquido, mas todos
eles tém a mesma diregao de orientagao e apontam no mesmo sentido (no interior de cada
dominio).

A maioria dos cristais liquidos na fase nematica sao uniaxiais: eles tém um eixo de
orientacao preferencial que é mais longo, comparado com os outros dois, sendo estes dois
equivalentes entre eles (pode ser aproximado como cilindros [82], como podem ser vistos

nas figuras 3.7 e 3.8). Alguns cristais liquidos nematicos tém a classificagdo Biaxial (Np),

1A palavra nemética vem do grego vnua, o que significa “fio ou linha de fio”. Esse termo provém
de defeitos topolégicos do que poderia ser um encadeamento, observados nestes cristais liquidos na fase

nemdtica, sao formalmente chamados ’linhas de disclinagao’ (traduzido do ingles disclinations lines) [81].
12 A5 forgas que agem sobe as moléculas sdo similares as sofridas pelas moléculas num fluido [78].
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o que significa que além de se orientarem preferencialmente na direcao do eixo maior,
também se orientam ao longo de um eixo secundario.

A orientacao ou o alinhamento nos cristais liquidos esta estreitamente ligado com o
sinal do tensor de susceptibilidade diamagnética uniaxial de anisotropia'® Ay = x| — x 1,
onde x| e x 1 sao as susceptibilidades elétricas ou magnéticas paralelas e perpendiculares
ao eixo de simetria definido pelo Vetor Diretor (n) e o eixo formado por um campo
magnético estatico aplicado externamente [70, 81, 83]. As susceptibilidades x| e x1 sao
negativas (em materiais diamagnéticos), entao relagoes de ordem entre ’ XII’ e |x.| poderao
alterar a orientacao do Vetor Diretor; por exemplo, quando Ay é positivo n esta alinhado
paralelamente com o campo aplicado. Uma classificagao feita dentro da fase nematica
uniaxial é a seguinte: Calamitica (N¢) e Discética (Np) (ver figura 3.7). O nosso estudo
permitira fazer uma analise de alguns parametros do sistema fisico e tirar informacao para
poder classifica-lo de acordo com as convencoes mais utilizadas comumente.

Obter informacao do cristal liquido em alguma fase caracteristica deste tipo de materi-
ais é uma tarefa dificil, pois, deve-se possuir um bom controle de alguns parametros expe-
rimentais. Alguns desses parametros sao: temperatura, intensidade de campo magnético,
concentragao do material estudado na amostra, etc. Neste tipo de materiais (cristais
liquidos) muitas propriedades fisicas estao estreitamente ligadas com a geometria cole-
tiva molecular e/ou nuclear que assumem como um conjunto organizado de particulas.
O comportamento coletivo'® pode se manifestar em algum parametro fisico do sistema.
Neste caso o parametro fisico é o acoplamento quadrupolar e o alargamento das linhas
do espectro. Uma expressao muito importante é o valor do acoplamento quadrupolar

representado por [60, 70]:
2w Vq = CQPQ (COS QDM) SDMXQ s (340)

onde ¢, é um fator numérico que depende do valor de spin (para spin I = 3/2, ¢, =
1/2), P, é o polinémio de Legendre de segunda ordem, 6y;p é o angulo entre o campo
magnético estatico e o Vetor Diretor, Sy;p é o parametro de ordem que depende da
forma e ordem das micelas e Y, é a constante de acoplamento quadrupolar residual
(sec@o 3.1.3 e referéncia [70]). Esta expressao sera utilizada para poder calcular alguns

parametros fisicos e constantes de proporcionalidade que resultam do tratamento tedrico

13Do inglés: “Anisotropy of the uniaxial diamagnetic susceptibility tensor” [70].
4 Este comportamento é devido a forcas peculiares intermoleculares responséveis pelo estado mesomér-

fico do cristal liquido [78] pag 5.
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Figura 3.7: Formas tipicas de moléculas de cristais liquidos na fase nemdtica: (A) Calamitica
(rod-like). O Vetor Diretor estd disposto ao longo do eizo principal da figura cilindrica utilizada
como ajuda visual. (B) Discdtica (disk-like). O Vetor Diretor estd contido na superficie da
figura circular utilizada como ajuda visual. As setas verdes representam o Vetor Diretor e a seta

azul representa a direcao do campo magnético estdatico aplicado.

da Relaxacao, que serd apresentado no Capitulo 4.

A separacao das linhas do espectro quadrupolar nos indica a intensidade da interacao
quadrupolar a que esta submetido o ntcleo. Por outro lado, a forma e o alargamento
das linhas espectrais se relacionam com os efeitos da interacao com o banho térmico,
pois as expressoes das formas de linha do espectro dependem das densidades espectrais®®
sendo que estas trazem informacao de processos que destroim o estado quantico que pos-
sui o0 nucleo, estes processos podem ser flutuagoes de campos magnéticos como também
processos térmicos. Uma outra opgao para obter informagao sobre o sistema, mais es-
pecificamente, conhecer os valores das densidades espectrais é fazendo experimentos de
relaxacao. Este tipo de estudo foi proposto pela primeira vez no trabalho do grupo do

Prof. Wong [84]. Assim, este procedimento de obter informagao do sistema também foi

utilizado no trabalho reportado pelo grupo do Prof. Quist [70], onde um estudo em sis-

5Este conceito serd definido no Capitulo 4 e apéndice A.
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Figura 3.8: (A) Sistema de eizos coordenados, o subindice D representa o referencial do Ve-
tor Diretor e o subindice M representa o referencial da orientacao da molécula, sendo que a
orientacdo da molécula coincide com a orientacao da direcdo do campo magnético estdtico apli-
cado. Os quadros (B) e (C) representam moléculas na fase Discotica e os quadros (D) e (E)
representam moléculas na fase Calamitica. Analogamente, os quadros (B) e (D) representam
um sistema de arranjo anisotrdpico na mesofase nemdtica e os quadros (C) e (E) representa

um arranjo isotrépico na mesofase nemdtica.

temas quadrupolares muito similar ao nosso ¢ apresentado. Entao, aproveitaremos alguns
métodos utilizados nos trabalhos das referéncias [70, 84] e aplicaremos aos nossos resul-
tados experimentais, para obter informacao sobre a relaxacao no sistema quadrupolar.

O procedimento para poder classificar a fase liquido cristalina da nossa amostra, segue
o mesmo critério utilizado na referéncia [70]. Nossa amostra, na auséncia de um campo
magnético estatico intenso, nao tem um alinhamento coletivo ordenado. Isto significa que,
o angulo ©p,/, formado pelo eixo de direcao do Vetor Diretor do sistema fisico com o eixo
do sistema coordenado na direcao do campo magnético estatico, muda constantemente
(ver figura 3.8).

Uma das vantagens dos cristais liquidos liotrépicos na fase nematica é possuir fluidez
semelhante a dos liquidos ordindrios (isotrépicos). No entanto, estes podem ser facilmente
alinhados por um campo elétrico ou magnético, aplicados. Uma outra caracteristica tem
a ver com propriedades 6ticas de um cristal uniaxial, e isso os torna extremamente 1til,
como, por exemplo, para construir telas de monitores (LCD).

No Capitulo 4, apresentaremos uma descri¢cao mais elaborada de conceitos fisicos neste
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assunto como densidade espectral e outros, pois, precisamos ter mais definicoes e ferra-
mentas tedricas para poder descrever o modelo de relaxacao que utilizamos nos trabalhos

desta tese.

3.4 Espectrometro de RMN

Neste topico, descreveremos as caracteristicas e componentes principais do espectro-
metro de RMN, utilizado nos trabalhos desta tese. Os principais experimentos foram
realizados utilizando um espectrometro para sélidos VARIAN Inova de 9,39 Tesla, lo-
calizado no grupo de RMN do Instituto de Fisica de Sao Carlos - Universidade de Sao
Paulo. Também utilizamos o espectrometro de liquidos VARIAN Inova de 11,74 Tesla,
localizado no laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron, Campinas - Sao Paulo.

O espectrometro de RMN é formado por varias partes (ver figura 3.9) eletronicas.
Cada uma dessas partes é responsavel por uma tarefa especifica. Existe uma variedade
de subdivisoes destes blocos, entretanto, apresentaremos uma versao simplificada. Nesta
versao as principais partes sao:

- Transmissor,

- Duplexador,

- Sonda e

- Receptor.

Transmissor.- A tarefa do transmissor é de gerar e enviar uma seqiiéncia de sinais de
radiofreqiiéncia para serem aplicadas na amostra. O moédulo de transmissao é composto
de outros modulos menores, como: sintetizador, que é responsavel por gerar sinais de
radiofreqiiéncia continuamente; um programador de pulsos; um amplificador de poténcia,
que eleva a intensidade do sinal aplicado na amostra; o atenuador, que permite controlar
a intensidade sinal enviada para a amostra.

Duplexador.- O duplexador tem uma funcao elétrica de uma chave de pdélo tnico
de duas posicoes. Interliga os médulos de transmissao, recepcao e a bobina que envolve a
amostra. A bobina esta ligada ao transmissor durante a aplicacao dos pulsos, é ligada ao
receptor durante a aquisicao do sinal. O sinal gerado pela amostra é recebido pela mesma
bobina e conduzido para o receptor.

Sonda.- A sonda é o dispositivo de aplicacao e aquisicao de sinais, basicamente

composta pela bobina, capacitores variaveis, resistores e dependendo do tipo de medida
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que se deseja fazer, pode conter: circuitos de controle de temperatura; sensores opticos
para medir rotacoes de porta amostras, entre outros.

Receptor.- Uma vez que a bobina capta o sinal, este é enviado para o receptor.
O receptor contém maédulos de amplificadores de sinais (amplificam sinais da ordem de

microvolts), demoduladores, defasadores e processos de digitalizacao de sinais.

Bobina
Supercondutora

Osciloscopio E_
Digital.

Figura 3.9: Diagrama de Blocos do Espectrometro.

Com o espectrometro podemos manipular os momentos magnéticos de diferentes nicleos
de uma amostra que desejemos estudar. Podemos dividir este estudo em duas partes:

A primeira estd relacionada a aplicacao de pulsos, que significa gerar corrente, sin-
tonizada em alguma freqiiéncia, que pode ser inclusive a de Larmor, que caracteriza cada
tipo de nicleo do sistema. Esta corrente imediatamente induz um campo magnético da
ordem de Gauss. Assim conseguimos perturbar o sistema levando-o ao estado quantico
desejado, e também realizando as operacoes necessarias, como discutiremos nos capitulos
finais.

A aquisicao do sinal é a segunda etapa deste processo. Depois de termos perturbado
o sistema, os momentos magnéticos geram um sinal que ¢é captado pela bobina chamado
de Decaimento de Indugdo Livre (FID), dado pela expressao definida na equagao (3.28).
Seguidamente se faz um tratamento no sinal que é amplificacao e digitalizacao. Nesta
etapa de resposta a bobina capta sinais que nao sao somente do material. Alguns exem-
plos sao: ruido; erro de fase no sinal; os dispositivos eletronicos (capacitores, resisténcias,

diodos,...) também contribuem com sinais espurios acrescentados ao sinal detectado, entre



3.5. Calibracao dos Pulsos 50

outros. Estas contribuicoes alheias ao sinal sao conhecidos como artefatos virtuais, sendo
possivel corrigir estes problemas. Uma melhor discussao e estudo sobre estes temas pode
ser encontrado na referéncia [85].

Apoés a aplicacao da seqiiéncia de pulsos desejada, o sistema se encontrard num estado
que pode ser representado pela matriz densidade py. Neste estado aplicamos um pulso
de leitura (duracao de menos de 1 ps), também denominado de pulso de 5 que é uma
pequena perturbagao, necessaria para realizar a medida. Em sistemas de spins 1/2, este
pulso de leitura tem um angulo de rotagao de 7, sendo que este conceito depende do
sistema e tipo de informacao que se deseja conhecer. As vezes estes pulsos podem nao ser

necessarios.

3.5 Calibracao dos Pulsos

Nesta secao descreveremos alguns procedimentos experimentais e técnicos para o

processo de calibracao dos pulsos.

Estado de equilibrio térmico

A primeira coisa a fazer é medir o sistema no estado de equilibrio. Nesta primeira
etapa podemos obter informagoes importantes como tempo de pulso, valores de offset
para cada linha do espectro, valor do acoplamento escalar e/ou quadrupolar, amplitudes
linha, conhecimento sobre o estado da amostra e também se esta possui as caracteristicas
desejadas.

A primeira informagao importante é o valor do acoplamento. Ele é obtido através
da separacao entre qualquer uma das linhas consecutivas de cada multipleto do espectro.
Por exemplo, para a amostra de Cloroférmio, é possivel calcular o valor do acoplamento
no sistema de spins aproximadamente de J = 215 Hz (ver figura 3.2). Um procedimento
similar pode ser feito no sistema quadrupolar do Sédio encontrando o valor do acoplamento
de aproximadamente v, = 16700 Hz. Deste valor é obtido o tempo 6timo dos pulsos

seletivos [86], por exemplo para o sistema quadrupolar do Sédio:

6 6
t,2 ~ = > — 350,98 us . 3.41
P~ Uy 16700 Hz OB (341)

I

No sistema quadrupolar do Césio o valor do acoplamento aproximadamente ¢ v, =

6200 Hz.
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Pulsos nao seletivos de 180°

Para calibrar pulsos nao seletivos de 180° ou 7, podemos fixar o valor da poténcia e
criar um vetor de valores de tempo de pulso ou fixar o tempo de pulso e criar o vetor
de valores de poténcia, o valor inicial em ambos tipos de vetores é zero. O procedimento
¢ considerar o valor do vetor daquele que consegue representar a inversao da populagao
segundo as intensidades das linhas do espectro. Isto é, a linha em observacao muda de
intensidade positiva para negativa. Esta calibracao também servira para pulso de 90° ou
5 que estaria entre o valor inicial e o valor que atingiu a inversao de amplitude. Este tipo
de calibracao foi utilizado em todos os experimentos descritos nesta tese, e é de extrema
importancia, tanto para produzir os estados inicias, como para realizar as medidas dos
estados quanticos do sistema (tomografia de estado quantico - ver se¢ao 3.7), apds a

aplicacao das chaves logicas e implementacoes dos algoritmos quanticos.

Pulsos seletivos de 180°

O procedimento é similar aos de pulsos nao seletivos, mas com uma diferenca. O tempo
¢ definido pelo resultado mostrado na equacao 3.41. Criamos um vetor com valores de
poténcia. Quando se satisfaz a condicao de inversao de intensidade da linha o valor de
poténcia serve para programar o pulso e 180°. Este procedimento é repetido para as
outras linhas do espectro. E comum que para cada linha do espectro tenha um valor

pouco diferente de poténcia.

3.6 Pulsos Fortemente Modulados (SMP)

Para realizar uma operagao légica, ou mesmo preparar um estado, podemos, ou deve-
mos, utilizar seqiiéncias de pulsos de radiofreqiiéncia. Uma outra ferramenta interessante
sao os Pulsos Fortemente Modulados, que chamamos de SMP (SMP-Strongly Modulated
Pulse), esta seqiiéncia de pulsos consiste em uma mistura da técnica de pulsos nao sele-
tivos e a técnica de pulsos modulados [87, 88]. Na figura 3.10 apresentamos um diagrama
pictorico de como podem ser implementados estes tipos de pulsos. Primeiro apresentemos
o problema: Supondo que desejamos realizar uma perturbacao especifica no sistema, com
o propdsito de levar o sistema para um estado bem definido e que é conhecido. Sendo que
pulsos nao seletivos, seletivos ou evolucoes livres nao conseguem. Por outro lado conhece-

mos o propagador, o estado inicial, o estado final e temos parametros fisicos que podem



3.6. Pulsos Fortemente Modulados (SMP) 52

ser manipulados, como tempo de duracdo do pulso (¢,), nimero de pulsos, poténcias
do pulso (Bj), etc. Com toda essa informacao e com ajuda de processos numéricos
é possivel encontrar uma seqiiéncia de pul-

sos que leve o sistema fisico ao estado
SMP
A

quantico que precisamos. Vemos que de-

pendendo do ntmero de pulsos consid-

erados para cumplir a tarefa, o nimero

Pulso
) Seletivo

de variaveis aumenta. Por exemplo, con- (e

siderando tres parametros t,, By e ¢ e se
desejamos aplicar N = 4 pulsos, o espago Figura 3.10: Representacio de pulsos forte-
Real para esta tarefa terd dimensao 3N = mente modulados (Strongly Modulated Pulse,
12. Assim, para implementar este tipo de SMP). Os possiveis tipos de pardmetros que po-
seqiiéncia precisamos de uma rotina com- dem ser manipulados neste esquema de pulso
putacional, para otimizar os parametros sao: tempo, intensidade de potencia, fase.
necessarios (ver ref [89]). Esta rotina en-
contrard muitas opgoes de pulsos SMP. Estas possiveis opcoes sao avaliadas usando a
definigao de fidelidade [2]. Poderemos encontrar alguns conjuntos de pulsos que realizem
o trabalho desejado em tempos menores, atingindo o estado procurado e com valores
otimos de fidelidade.

Para descrever melhor o conteido acima apresentado, consideremos o propagador U
que pode ser decomposto em produtos de N outros propagadores U, tais que o produto

deles tenha o mesmo efeito de U:

N N

U=> U= ]1U¢,

k Eou
sendo que o somatorio em k representa a média temporal para a implementacao dos
estados quanticos e o produtorio em “u” representa o nimero de propagadores utilizados
em cada etapa da implementacao da seqiiéncia SMP. Cada propagador U} depende de
um Hamiltoniano que tem a forma:

u u u u : u u th 2 2
H, = —hwrl, + hyBii (L, cos (wr sty + @) + L sin (w, it + ¢))) + ra (312, -1 ) ,

Quando aplicamos o pulso na freqiiéncia de ressonancia (no referencial girante), o Hamil-

toniano Hj} ¢é simplificado, e pode ser descrito da seguinte forma:

h
i = hyBi(Lcos (o) + Isin (gf)) + =% (312~ 7).
U = U(ty, Biy,op) = e 0l (3.42)
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Simplificando parametros, o propagador pode ser ainda resumido em:

e*i('}’ Bl}i t}i (Iz COS(SOZ)+Iy Sin(p}é))+%lz)

U (ty, B, o) = : (3.43)

onde novos termos sao definidos:

u WQ tqlé
ﬁk - 2 )

O = v Bty

Assim, € possivel calcular os valores 3}, 0} e ¢} utilizando processos numéricos dentro
dos quais tem-se escolhido o “Algoritmo Simplex Nelder-Mead” [89, 90].

Para nossas aplicagoes, esta ferramenta computacional esta definida num espaco Real
(R) com dimensao 3N definido pelas varidveis 3, 6 e ¢ para k = 1,...,N. O resultado
desta busca é um ponto V € R3V| caracterizado por uma definicao de funcao fidelidade.
A funcdo fidelidade ¢ uma aplicacao f : R — [0,1] que o algoritmo de busca utiliza
para encontrar pontos V' apropriados que consiga reproduzir o estado quantico desejado.
O resultado de minimizar a funcao f com valores proximos de zero indicam que o ponto
V' possui valores de parametros que reproduz o propagador que se deseja.

Neste trabalho de tese foi considerado defini¢oes de fidelidade apresentadas nas re-
feréncias [87, 90|, consiste em comparar o operador tedrico (Uy,) que se deseja implemen-
tar com o resultado do operador (U,,,m,) gerado de rodar o processo numérico apresentado.
A definicao da fidelidade @) é a seguinte:

2

Tr { U}, U |
N

Q (Uteoa Unum) - (344)

onde N representa a dimensao do espaco de Hilbert que estd definido o operador U,,,.
Esta definicao possui uma caracteristica peculiar, pois os operadores que sao definidos em
espagos de Hilbert sdo unitarios, entao o valor de @ (Uyeo, Upum) vai se aproximando ao
valor 1 quanto mais o operador U, se aproxima ao Uy.,,. Esta definicao de fidelidade é
contra-intuitiva pois o que se precisa dos valores de fidelidade sejam minimos, pois esta
vinculado com a idéia de minimizar erros e/ou ruidos dos processos estudados. Assim,
para salvar estes conceitos a aplicagao f considerada para a fidelidade é definida como
f=1- \/ @ (Uieo, Upum) acertando a defini¢do padrao de fidelidade.

Para aplicar o algoritmo simplex é preciso definir trés pontos no espago de busca (R3")

como um hiper-triangulo com vértices M.l e P esta representacao esta identificada com o

valor resultante de avaliar o procedimento de fidelidade para cada um dos pontos M, | e P
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resultado acronimo das palavras Melhor, Intermediario e Pior respectivamente (ver figura
11 da referéncia [90]).

O passo inicial do algoritmo consiste em calcular um ponto R que corresponde com
uma Reflexao do ponto P com relagao a mediaNa N. Se o valor da fidelidade do ponto R
é melhor que a fidelidade do ponto P entao se determina o ponto E como uma Extensao
do segmento NR no sentido oposto a P. Calcula-se a fidelidade do ponto E, e compara-se
com a fidelidade calculada para o ponto R, se a fidelidade de E é melhor que a de R se
define os pontos M, | e E como os pontos iniciais. Caso contrario se define os pontos M,
| e R como os pontos iniciais. Se o valor da fidelidade de R for ainda pior que a de P é
necessario definir pontos de Contragao C; e Cy adotando os pontos médios dos segmentos
PN e NR respectivamente. Calculam-se os valores da fidelidade para C; e Cy escolhendo
o melhor valor de fidelidade e redefinindo os pontos inicias do algoritmo seja com M, | e
Ci ou M, | e Cy; caso o valor de P continue sendo melhor em comparacao da fidelidade de
C; e Cy, € necessario redefinir um ponto D acronimo de Diminuicao calculado do ponto
médio do segmento PM, assim iniciando novamente o algoritmo com os pontos M, N e D.
O procedimento acima descrito é repetido iterativamente até que valores apropriados de
fidelidade sejam satisfeitos.

Por exemplo, o resultado deste procedimento é apresentado na tabela 3.7. Utilizando
as expressoes anteriores é calculado o valor dos parametros ¢} e By}, que sao parametros
experimentais controlados no console do Espectrometro. Nas secoes 3.8.1 e 3.8.2 daremos
mais detalhes e exemplos deste tipo de pulsos. Nos primeiros testes dos nossos experi-
mentos foram encontrados conjuntos de pulsos com v = 2, 3 e até 4 (que chamaremos de
blocos), com uma duragao média aproximada 20 ps cada bloco, resultando em um tempo

médio para cada conjunto de aproximadamente 100 us.

3.7 Tomografia de Estado Quantico

Na secao 3.4 falamos de pulsos de leitura e como adquirir o FZD. Para ntcleos
quadrupolares, este tipo de aquisicao permite obter informacao limitada do sistema, pois
a base de medida é incompleta (este tipo de medida funciona para um tunico nicleo de
spin I = 1/2. A matriz densidade tem uma tnica coeréncia que ¢ de primeira ordem'®).
Considerando a matriz densidade p conseguimos obter a informagao sobre os elementos py, 1

¢ prr+1 da matriz densidade (k= 0,1,2,3) com e sem pulso de leitura, respectivamente.

16Em inglés “single quantum”.
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Uma forma de conseguir a informacao que falta do sistema é observar outros elementos
de coeréncia com ordem maiores p k12 € Pk k+3-

O nosso trabalho esta basicamente focalizado em dois tipos de sistemas de spin: Sis-
tema acoplado de dois spins I = 1/2 e sistema quadrupolar de spin [ =3/2e [ =7/2.

A Tomografia é definida como uma das formas de se caracterizar completamente o
estado quantico de um sistema de spins, que € através da determinacao completa de todos
os elementos da matriz densidade [91]. Uma das primeiras defini¢oes de tomografia que
se encontra na literatura apresentada por Vogel e Risken, foi a seguinte: A técnica que
possibilita reconstruir completamente uma matriz p [92], chama-se de tomografia de estado
quantico [43].

A técnica de tomografia de estado quantico

desenvolvida pelo grupo do Long [93] é aplicada

para tomografar sistemas de spin I = 1/2; o Niicleo Fésforo | Hidrogénio
método implementado utiliza propriedades de 1° 1 1
rotagoes da matriz densidade de desvio. Con- 2° 1 X
siderando que a matriz densidade de desvio 3° 1 Y
4 x 4 pode ser representada usando 16 variaveis, 4° X 1
sendo 4 para os elementos diagonais e 12 da Pulsos | 5° X X
parte real e imaginaria para os elementos nao 6° X Y
diagonais. As rotagoes sao pulsos de 7 em 70 Y 1
cada especie nuclear (sao dois tipos 'H e 3'P 8° Y X
no trabalho do Long) com fases positivas X e 9° Y Y

~

Y gerando um sistema de equagoes e 1 repre-

senta o operador identidade (como apresentado Tabela 3.4: Tabela da seqiéncia de pulsos
na tabela 3.4). A sistemdtica deste processo para tomografar a matriz densidade de um
envolve 9 experimentos de onde conseguimos Sistema de dois nicleos com spin I = 1/2
18 conjuntos de dados, isto porque temos 2 acoplados.

nicleos. Cada nticleo responde com 2 linhas no

espectro, conseguindo 36 valores de amplitudes, além disso cada espectro tem uma parte
real (espectro de absor¢ao) e uma parte imaginaria (espectro de dispersao) encontrando
finalmente 72 valores. Estes 72 valores correspondem com 72 equagoes que dependem
dos elementos da matriz densidade de desvio. Além destas 72 equagoes, temos mais uma

equacao adicional que é o fato do trago da matriz densidade de desvio ser igual a zero.

Este sistema apresenta um ntimero maior de equacgoes do que variaveis. Entao, para poder
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resolver este sistema de equagoes é utilizado um método numérico modificado de minimos
quadrados. Sendo que o resultado de resolver este sistema de equacoes permite identificar

os valores dos elementos da matriz densidade.

A técnica de tomografia adaptada por Teles et. al [90, 94] serd aplicada no sistema de
spin I = 3/2. O método utiliza propriedades de rotagoes da matriz densidade de desvio
que apresentaremos a seguir.

Pulsos nao-seletivos representam rotacoes aproximadamente ideais em sistemas de
spins, por outro lado os estados quanticos do sistema de spins sao descritos usando o
conceito de matriz densidade. Uma representacao de operadores que pode ser utilizada
para descrever as rotacoes e a matriz densidade é conhecida como a representacao de oper-
adores tensores irredutiveis. Na referéncia [90] este estudo estd apresentado para diversos
sistemas fisicos de ntcleos. Discutiremos o caso da tomografia da matriz densidade de
um unico sistema nuclear, que é o nucleo quadrupolar isolado, também desenvolvido na
referéncia [90].

No espago gerado pela representacao de operadores tensores irredutiveis {7},,} estao
definidas as propriedades de ortogonalidade, completitude e regras de comutacao, onde
[1=0,1,....,2em=—1,—1l+1,...,l—1,1. Assim, é possivel encontrar uma combinacao
lineal que permite descrever a matriz densidade na representacao de operador tensor

irredutivel:

p= Z Ao Ty, (3.45)

lym
sendo que os valores de «;,,, serao calculados pelo processo de tomografia que discutiremos
em seguida.
Como vimos antes, os pulsos nao seletivos produzem rotacoes dos operadores da base
{T}n}. Se aplicamos o propagador U sob a matriz densidade p, esta resultara modificada
segundo a seguinte expressao:

p=Ugp U, (3.46)

onde Ui = BORT representa uma rotacao de um angulo 6 na direcao ¢. Este tipo de
rotagao pode ser expressa em forma geral utilizando o operador D («, 3,7) = e—iolsg-ibl, =il
que esta escrito em funcao dos angulos de Euler. Se |l,m) sao autoestados do operador
de momento angular de niimero quantico [ e projecao m, podemos encontrar os valores

dos elementos do operador D («, (3,7) usando a expressao:

(I',m| D |l,m) = 6y, D (3.47)

m’m
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onde Dﬁn,m sao as funcgoes de Wigner, além disso, é possivel definir a funcao de Wigner
reduzida na seguinte forma: (I, m/| e=iALy \l,m) = d., ., (B) e reescrevendo a funcio de
Wigner como D!, . (a,3,7) = e ™ d, (8) e”™.

Por outro lado, os angulos de Euler (a, 3,7) estao relacionados com os angulos das

rotagoes (geradas pelos pulsos) (0, ¢) usando as expressoes:

m
o = _7_¢_§7
3 = —¢.

Assim utilizando todos estes argumentos é possivel reescrever a matriz densidade p (equacao

(3.46)) resultado da rotagao Ug aplicada em p, como:
ZalmZez(m mO3) L, (—0) Th - (3.48)

Seguidamente, calculamos a magnetizacao apds a rotagao usando a definicao de FZD

definido na equagao (3.28), sendo expressa da seguinte forma:
FID(t) = Tr {(I" +il") Ueyor (t) p UL, (1)} €. (3.49)

onde U,y (1) = e”™M¥/" sendo H o hamiltoniano da equacio (3.38), ¢ indica a fase que
se encontra o receptor. Utilizando as propriedades de traco e substituindo a definicao de

p se demonstra que é possivel escrever a expressao anterior, como segue:
FID(t Z . Z eilm=m") )dl L (—0)Tr {:nm Ul () (I 4 1Y) Uy (t)} €.

A expressao I” + I pode ser escrita em funcao dos tensores irredutiveis 7;,,» de ordem
m” = 1 entao o valor de m’ = —1 com esta informacao a expressao entre chaves junto a
definicao de traco, encontramos:

Ir {Tlvm' UZvol (t) (II + in) Uevor (t)} - Z <p| Uevol ( ) (IZ + in) Uevol (t) Ty |p> )

P

Tr {7} 1 Ul (1) (I + 1) et (1)} = D=2 (p| (I + 1Y) [g) (g| T1, 1 |p)

Py
Com isto substituimos na expressdao de FZD (t) e ordenando adecuadamente, encon-

tramos:
FID(t Zez(“” vt Zame” (m41)( )dl_l,m(—f)) (pl (I* +41¥) [q) (a| Th,-1 |p) €7,

nesta expressao é possivel distinguir duas informacoes relevantes, a primeira é e'“r—«)t =

fpq (t) representa as oscilagoes das respectivas freqiiéncias de transigdo entre niveis de
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energia, a segunda ¢ X5, anne O, (=0) (ol (1 +1T) lg) (gl To1 1) € = Sy
representa as respectivas amplitudes espectrais. Assim podemos reescrever em forma

simplificada:
FID(t) = prq (t) Spq-
pq

A informacao fisica do sistema nuclear esta contida no espectro que resulta de processos
experimentais. Assim vemos que as amplitudes espectrais dependem principalmente das
variaveis ¢, 0, . Para concretizar o procedimento de tomografia dividimos em duas etapas
este andlise final. A primeira etapa consiste em calcular os valores apropriados da variavel
0 e a segunda etapa consiste em calcular os valores das variaveis ¢, ¢.

Para a primeira etapa ¢

possivel fazer uma analise das o

funcoes de Wigner reduzidas o dis,

3/2
df 172,312

s (—0) em fungao ao valor do

0.6

angulo 0, para os diferentes va- o

lores de m/. Por outro lado é
I 041
. s |dMM('e)|
sabido que para valores positivos ’
0.3
de m’ o valor maximo das funcoes
0.2

d ., (—0) é atingido quando os
’ 0.1

angulos de nutacao 6 sao menores

em comparacao daquelas fungoes h s : S . > :
., (—0) para valores negativos

de m/, como se apresenta na figura

3.11. Esta caracterfstica pode Figura 3.11: Grafico das func¢oes de Wigner reduzidas

I _ r_ =1 ;1 — 3
ser vinculada para calcular valo- dyp oy (=0) para M' = 5+ e M = 3 quando I = 3 e

" R . M = % Stmbolos cheios reprentam o valor mdzimo da
res 6timos de angulos de nutacao

. funcao. FEstas curvas simuladas foram resultado de con-
relacionada com o pulso de ra-

) . ) siderar valor de momento angular I = 3/2.
diofreqiiéncia aplicado.  Obser-

vando a expressao S,, das amplitudes espectrais, destacamos a dependéncia da ex-

pressao alymei(mﬂ)(d’_g)dlfl’m (=6). Considerando a propriedade d! ,, = (-1 dy .,

das fungoes de Wigner reduzidas e isolando o termo da esquerda (—l)m_ldle =

~ (1 — I
d", .., podemos reescrever a expressio destacada como al7_mez(1 m (¢ 2)dl_1 o (—0) =

(=)™ (agm)* ei(l_m)(‘z’_%)dim (—0). A expressao das amplitudes espectrais estara ex-
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pressa da seguinte forma:

Spe = S (1) (@) @R (=) (p| (17 +T¥) |q) (a] Ti, 1 [p) €7

lym

Este procedimento foi feito para considerar valores positivos de m’ na expressao
dfn,m (—0). E possivel calcular os valores de angulos de nutacio 0 étimos, estes sao
apresentados na tabela 3.5 para os diferentes valores de [ e m compativel para o sistema
de nicleos quadrupolares isolados com spin I = 3/2.

Agora procederemos com a segunda etapa, sendo que utilizaremos o conceito de Selecao
de Coeréncias via Média Temporal [90], este procedimento consiste na repetigao de um
processo experimental N vezes e considerando mudancas de fases adecuadas dos pulsos
de radiofreqiiéncia e do receptor.

Estas idéias sao representadas pela

expressao matematica que depende dos

angulos ¢, e p, em N diferentes eventos:

Spg = N Z: (¢nson), (3.50) 2 z 0 T
31 0,54 | 011,160 | 0,60 1,23

o proposito de fazer este procedimento

consiste em eliminar contribuicoes de
o . N . Tabela 3.5: Valores de angulos de nutacao que
coeréncias diferentes de m. Assim foram
maximizam a amplitude espectral de ranks | es-
calculadas as seguintes expressoes (vide
pecificos da matriz densidade do sistema.

equacoes (3.40) da referéncia [90]):

2mn w
On = N + 5
2mn (m —1)
n = —————2, 3.51
@ N (3.51)

N > 1+m+2I.

Utilizando os valores das fases apresentadas na tabela 3.6 e substituindo na expressao

3.50, ¢é possivel demonstrar:

— 1 m— % - . = i(1—m —-Z) i
Sw = & 2 (=) @) d, (=0) (Pl (I + 1) |q) (gl Tica [p) 3o (B eion,

n=0
1N 1

Spy = (0" (am)” dyy, (=0) (ol (7 +41) |g) gl T 1 |p) el 2mn(m-m)/N,

Lm n:()
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Elementosde p || N | n | O] 1 2 3 4 5 6
. T 3 us
Diagonal 40| 5| ™ |3 2
3
on |l 0 2 T 0
o Al x| 9¢ | 37 | 17m | 21w
1° coeréncia 510 |31 % |50 | 70 | T0
en 0l 0] 0] 0|0
o N T | 5w T 9r | lm | 137
2° coeréncia 6 |on| 5| % 6 6 6 6
2m Am 8m | 107
Pn 0 6 6 m 6 6
o o n | 1ir | 15m | 197 | 23r | 27 | 8in
3° coeréncia T o | 3|30 | 2|52 |57 | 37 | T
0| 8 | 167 | 24m | 327 | 40m | 487
¥n 14 14 14 14 14 14

Tabela 3.6: Valores de angulos de fase do Transmisor (¢,) e Receptor (p,) do Espectrometro

para eliminar contribuicoes alheias da coeréncia m observada.

usando a definicdo da funcio delta 0y, , = + SN} g2 (m—m)/ N e considerando também
1) = —TlTl, podemos reescrer a expressao da amplitude espectral como segue:

Spr = 2 (1) (a1m)" di  (=6) (o] (T +41) [g) ol T |) 6

Iym

entao consegue-se informacao da amplitude espectral da contribuicao de coeréncias de

ordem m, assim:

Sy (M) = ; (a7) " d 7 (=0) (~1)™ (p| (I + 1" |q) (| T, [p) .

além disso, é possivel encontrar a relagao entre os sub-indices p e ¢, usando a defini¢cao
de que o tenso irredutivel TZT1 e o operador I + ¢IY possuem elementos nao nulos para
quando ¢ = p + 1, entao vemos:

Sppe1 (M) = ; (a7) " (=0) (~1)™ (pl (17 +40%) [p+ 1) {p + 1| T} |p)

Agora, calculemos os valores para os quais [ estd definido. Devido ao fato que a matriz
densidade de desvio nao depende da componente T, da base dos tensores irredutiveis,
o valor de [ pode assumir os valores I” = max {1, m}, entdao a expressao da amplitude

espectral é:

21

Sppnt (1) = 3 (05)’ s (-0) (17 Gl (0 410 4 1) o411, o)
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A interpretacao desta expressao consiste num sistema de equagoes na representacao ma-

tricial da forma A - x = b, onde pode ser identificada a seguinte correspondencia:

(Al e = T+ ZIy) lp+1) (p+1f Tl L 1P
Wi = (az) dls (=0 (-)™, (3.52)
[b]p = S p,p+1 ( )

Assim resolvendo este sistema de equagoes consegue-se calcular os elementos da matriz
densidade e assim reconstrui-la. Nesta secao apresentamos um resumo do conceito e da
tecnica de tomografia de estado quantico para sistemas de dois nucleos de spin I = 1/2
acoplados e para o sistema quadrupolar isolado de spin nuclear / = 3/2. Independente das
técnicas citadas, o sucesso de processos de tomografia serd satisfatorio quando se consegue
calibrar o pulso de 7. Isto é, inverter perfeitamente a magnetizacao da amostra, e quando
o tempo de pulso de 7 for o menor possivel. Se estas duas condigoes sao satisfeitas, um
bom caminho para que a tomografia produza bons resultados foi encontrado. Na seguinte
secao apresentaremos a implementacao de estados quanticos conhecidos como estados

pseudo puros.

3.8 Preparacao de Estados Quanticos

3.8.1 Base computacional

Na segao 2.1.5 apresentamos a definicao teérica do que é um estado puro. Pela definigao
de estado puro a matriz densidade tem trago um (Capitulo 2). Em RMN, a matriz
densidade também satisfaz esta propriedade, a dificuldade é que a dinamica do sistema
estd contida na matriz densidade de desvio, que possui trago zero. E por esta razao
que procedimentos de implementacao de estados quanticos usando a matriz densidade de
desvio s@o chamados estados pseudo puros (secao 3.1).

Na literatura cientifica, as principais formas de implementar estados pseudo puros
sdo as seguintes [95]: Rotular os estados com estados adicionais de spins de teste [16],
média espacial [96] e média temporal [97]. O método para implementar nossos estados
pseudo puros serd o método da média temporal. Este consiste principalmente na idéia
de transferir populacao entre autoestados do sistema e somar resultados realizados em

diferentes experimentos.
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A implementacao de estados pseudo puros foram realizadas em sistemas de spin [ =
1/2 e de spin I = 3/2. Considerando que o estado de equilibrio termodinamico como

ponto de partida para ambos os sistemas é dado pela expressao (3.13).

Sistema com ntcleos acoplados de spin [ = 1/2

O sistema fisico utilizado para implementar experimentalmente os estados quanticos
de um sistema de spins I = 1/2 acoplado é a molécula de Cloroformio, sendo que os
nicleos de Carbono (**C) e Hidrogénio (*H) servirao como o sistema de dois ¢-bits. A
representacao simbolica dos pulsos, para criar um estado pseudo puro, ¢ a seguinte: Y¢
significa que estamos aplicando um pulso nao seletivo de 3 com fase positiva na diregao
do eixo Y no nicleo de Carbono!’; ?fq significa a aplicacao de um pulso nao seletivo
de 7 com fase negativa na dire¢ao do eixo Y no nicleo de Hidrogénio; Evol (7) significa
a evolucao livre do sistema durante um tempo 7. A ordem de aplicacao dos pulsos é
caracterizada pela seta entre os pulsos, por exemplo, Y2 — Yy significa que o primeiro
pulso é Y2 e seguidamente serd aplicado o pulso Y.

A seqiiéncia de pulsos para implementar o estado pseudo puro no sistema de spins

I =1/2 acoplados 'H e 13C ¢ a seguinte:

U1 : [,
1 1
U, : Yo — EUOZ(E> — X — Yy — EUOZ(§> — Xy ’

1 1
U; : Yy — Evol(ﬁ) — Xy — Yo — Evol(ﬁ) — X¢ .

Os propagadores Uy, U, e Uz sao compostos por varios pulsos. Estes propagadores sao
aplicados na matriz densidade de estado de equilibrio térmico, que representamos por pg

(equacao (3.13)), como mostramos em seguida:

p1 = Ui po UI ) (3.53)
P2 = U2 £o U; s (354)
ps = Uspy UL (3.55)

O estado pseudo puro, considerando a média temporal, pode ser representado pela matriz

densidade:

pP1L+ P2+ p3
—

170 propagador da expressdo (3.26) é representado como Yg,isto é, quando w; = 0 e wo # 0 represen-

p = (3.56)

tando a poténcia de radiofreqiiéncia aplicado aos ntcleos de Hidrogénio e Carbono respectivamente.
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Na figura 3.12A é apresentada a matriz densidade de desvio (experimental) e o espectro
(simulado) caracteristico do estado pseudo puro |00) usando a expressao matemadtica
(3.56). Apresentamos dois espectros simulados de um total de 18 espectros, os espectros
correspondem a duas seqiiéncias de pulsos das nove necessarias para tomografar a matriz
densidade. A primeiro espectro resulta da 2° seqiiéncia de pulso'® da tabela 3.4, isto é
aplicar um pulso 7 na dire¢cao X no ntcleo de Hidrogenio, sem aplicagao de pulsos no
nucleo de Carbono. Logo se liga o canal do receptor correspondente ao Hidrogénio para
adquirir o FZD e seguidamente gerar o espectro. Este procedimento é repetido para o

nucleo de Carbono. A segundo espectro resulta da 4° seqiiéncia de pulso, isto é aplicar

um pulso § na diregao X no nicleo de Carbono, e nenhum pulso ¢ aplicado no nicleo
de Hidrogenio. Logo se liga o canal do receptor correspondente ao nicleo de Hidrogénio
para adquirir o FZD e seguidamente gerar o espectro, este procedimento é repetido para
o nucleo de Carbono. As outras seqiiéncias sao detalhadas na tabela 3.4 e na referéncia

[93], conseguindo assim tomografar a matriz densidade.

@

N
““

—— ——

Amplitude (U.A.)

<
=)
Q
=
=
=
g
<

_— .,
—_—
100 50 0 -50 -100 100 50 0 -50 -100 25 2 15 1 05 0 05 -1 -5 2 25
Freqiiéncia (Hz) Freqiiéncia (10 kHz)

Figura 3.12: Matriz densidade de desvio experimental para a implementacdo de estados pseudo
puro [00). A componente complexa da matriz densidade tem valores despreziveis. (A) Sistema
de dois nicleos acoplados de spin I = 1/2. Os dois espectros sao resultado de processos de
simulagao. (B) Sistema de nicleos quadrupolares de spin I =3/2. O espectro é experimental e

foi gerado para os elementos diagonais da matriz densidade.

18Neste caso o niicleo de Fésforo discutido na referéncia [93] foi substituido para estudar nosso sistema

nuclear pelo niucleo de Carbono.
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Sistema com spin quadrupolar [ = 3/2.

Um procedimento similar ao da se¢ao anterior é utilizado para implementar a seqiiéncia
de pulsos [72, 73] para o sistema com spins I = 3/2, como é o caso do niicleo de Sédio

(*3Na) na amostra de DSD:

U1 : X122—>X23,
UQ . X122 —>Y23,

similarmente; X7%,, representa um pulso seletivo 7 positivo na direcao do eixo X na

transicao 12; Y3, representa um pulso seletivo 5 negativo na diregao do eixo Y na
transicao 23.

Consideramos os dois resultados p; e py das duas seqiiéncias e somamos:

pl:UlpOUIa
ps = Uy po UL,

encontrando:

_ p ;”. (3.57)

Na figura 3.12B ¢ apresentada a matriz densidade de desvio e o espectro caracteristico do
estado pseudo-puro |00), simulando seqiiéncia de pulsos e usando a expressao matematica
(3.57). Para outros estados pseudo puros outras seqiiéncias de pulsos equivalentes sao
utilizadas [72, 73].

Outra forma de implementar o estado pseudo puro é utilizando uma seqiiéncia SMP,
e este foi o procedimento utilizado nos nossos experimentos vinculados a processos de
relaxacao. A razao é porque a maioria dos pulsos seletivos possui tempos muito longos,
o que prejudica a qualidade dos experimentos. Utilizando uma seqiiéncia de SMP o
ganho em tempo é consideravel, por exemplo, uma porta Hadamard no g-bit A usando
pulsos seletivos demora na ordem de 1 ms até 1,5 ms, comparado com pulsos de duracao
aproximada de 100 us até 300 ps usando SMP.

Adotamos o seguinte esquema na criacao dos estados pseudo puros: Consideramos
quatro conjuntos, cada um composto com um par de pulsos com diferentes parametros

fisicos (tempo,poténcia,fase)= (tk , B, gok), como descrevemos a seguir:

Uyp = U B ") — U (B ¢") | (3.58)

)
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Ua = Ut B5 ") — U (1B ") | (3.59)
Uy + Ut Big) — U, B¢ (3.60)
Uy = Ut B g% — U (t" B ") (3.61)

sendo que cada Uy ¢ o resultado ordenado do produto de operadores U (tk, B, gpk) e
U (t’“', Bf/, @k'). Aplicando primeiro o operador com superindice k e logo o operador com
superindice k', consideramos as quatro etapas com pares de parametros (t%, B, ¢%), . .

, (th, B, g0h>. No referencial de laboratorio o pulso U pode ser descrito segundo o

Hamiltoniano (ver equagao (3.34)):
a a a a : a a th 2 2
H* = —hwrl, + hyBY (1, cos (wy it* + ¢*) + I sin (w, p 1% 4+ %)) + ra (312 -1 ) ,

Ao aplicarmos o pulso na freqiiéncia de ressonancia (no referencial girante), o Hamiltoni-

ano H® é simplificado, podendo ser entao descrito da seguinte forma:

I
H* = hyB{(I;cos (p*) + I,sin (")) + % (3I§ — 12) ,

U(t*, B¢ = e "
Podemos compor a seqliencia de pulsos que representard o propagador Uy, que é
aplicado no sistema, e portanto a matriz densidade de desvio do estado de equilibrio

térmico se transforma como descrito abaixo, apds a aplicacao de cada seqiiéncia de pulsos.

pP1 Uap po uj,b ;
P2 Ue.a po uj,d )
P3 Ue.r po U;f ;

ps = Ugn po u;r,h ;

Utilizando a média temporal [97], obtemos entao o estado desejado:

p1+ p2+ P34 pa
1 .

(3.62)

Experimentalmente isto funciona assim:

i) Conhecemos o estado que desejamos implementar, também conhecemos o propa-
gador(es) que permitem criar o estado pseudo puro |01). Utilizando um algoritmo com-
putacional é possivel encontrar seqiiéncias de pulsos otimizadas!'®, como podemos ver das
equagoes (3.58 - 3.61). Assim, este algoritmo computacional fornecerd os valores da tabela

3.7:

YUm exemplo de seqiiéncias de pulsos usando processo computacional é a seqiiéncia de Pulsos GARP

(Globally optimized Alternating-phase Rectangular Pulses) [98].
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k | Pulso SMP (8%) (6) Fase (¢")
a | U2, Bs, %) | 0,732291 1,072522 32,585115
b | U(t" B,¢") | 1449554 0,308641 246,830912
c | U@, BS,¢°) | 0,792024 0,991634 218,439758
d | U(t, Bf,¢?) | 1420484 0304970 69,737966
e | U(te,BS,¢°) | 0,585797 1,340733 123,676884
f U(tf,B{,gof) 1,514499 0,321109 347,357939
g | U9, B9, 0% | 0855309 0,795777 287,300454
h U(t",B{up") 1,055498 0,489697 168,734117

Tabela 3.7: Pardametros dos pulsos U para criar o estado pseudo puro |01).

ii) Os valores de cada parametro contido na tabela 3.7 devem ser ligeiramente corrigi-
dos. Isto se deve ao fato de que o acoplamento quadrupolar muda com a temperatura e
também com o modo de preparagao da amostra, etc. Estas variagoes sao pequenas, mas
causam erros sistemdaticos que se somam, a cada pulso aplicado, sendo possivel acertar
estas pequenas mudanzas no processo de ajuste e calibracao das seqiiéncias de pulsos.

iii) Estes novos dados sao colocados num arquivo “nome.rf” na ordem de fase, poténcia
e tempo e guardado na pasta “export/home/...../vnmrsys/shapelib/”. O modulador de
pulsos do console lé estes valores e os utiliza para construir cada pulso, que deve ser
aplicado ao sistema. Uma vez contruida, a seqiiéncia é entao enviada ao transmissor para
sua implementacao.

iv) O valor dos desvios experimentais dos parametros para cada segmento do pulso
modulado sao: 0,3 us para o tempo, 0.0558; para a poténcia, 2° para a fase. Estes valores
foram obtidos dos manuais do espectrometro da VARIAN.

Este procedimento é repetido para os demais estados, mudando os valores dos parametros

para cada caso.

3.8.2 Superposicao uniforme

Nesta secao vamos discutir a implementacao experimental de uma superposi¢ao uni-
forme de estados, conforme as propriedades e defini¢coes apresentadas na secao 2.1.5. Para

atingir este propdsito vamos utilizar os resultados da secao anterior.
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Sistema com nicleos acoplados de spin [ = 1/2

Neste caso, de dois spins I = 1/2, acoplados podemos criar uma superposi¢ao uniforme

com a seguinte seqiiencia:
Usup : YC ? YHa

fazendo entao as médias temporais e utilizando os resultados das equagoes (3.53), (3.54)

e (3.55), teremos:

pi = Uuyp UL, , (3.63)
py = Uy p2 UL, | (3.64)
P% = Usup P3 Ulup ) (3'65)

P e S
Pz T3

(3.66)

Figura 3.13: Matriz densidade de desvio experimentais para a implementacao da superposicao
de estados. (A) Sistema de dois nicleos acoplados de spin I = 1/2. Nuicleos de Hidrogénio e
Carbono na amostra de Cloroférmio. (B) Sistema de nicleos quadrupolares de spin I = 3/2.

Nicleos de Sodio na amostra de SDS.

O resultado experimental deste procedimento é apresentado na figura 3.13A.
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Sistema com spin quadrupolar [ = 3/2

Para construir uma superposicao uniforme neste sistema, utilizamos uma média tem-
poral de quatro estados, implementados com as seguintes seqiiéncias SMP mostradas
abaixo.

w Ut

a7
usup . U/
€,

U U (9, BY o -HU(Bﬁ).

9,

(",
(

Uy :U@aay — U (¥, Q
(

Cada sequiéncia foi aplicada no sistema, no estado de equilibrio térmico:

po= U po U (3.67)
py = UL po USFT (3.68)
(3.69)
(3.70)

pg _ usup usupT :

o= U po U

Realizando entao a média temporal [97], temos:

N N R R
sup 4 .

(3.71)

Na figura 3.13B apresentamos resultados experimentais utilizando a seqiiéncia das ex-
pressoes (3.67 - 3.70). Numa outra alternativa, poderiamos aproveitar a implementagao
dos estados pseudo puros da base computacional, e implementar pulsos SMP que gerem
a porta de Hadamard, assim também conseguimos criar um estado de superposi¢ao uni-
forme. Omitimos este procedimento por duas razoes: a primeira é quanto mais pulsos
utilizemos, o estado quantico sera mais influenciado por processos de relaxacao; a se-
gunda é a propagacao de erros sistematicos, isto é, calibracao dos pulsos, fases e outros
prejudicando, a qualidade do estado quantico implementado.

Neste capitulo apresentamos apenas um resumo da teoria de RMN e também de alguns
de seus aspectos experimentais. Para discussdes mais completas ver [60, 76, 87, 90, 99].
Os assuntos abordados neste capitulo sao apenas os necessarios para explicar os trabalhos

apresentados nesta tese.



Capitulo 4

Teoria da Relaxacao em RMN - A
Equacao Mestra de Redfield

No capitulo anterior, em que discutimos o fenomeno da RMN, deixamos de lado os
efeitos de relaxacao que acontecem quando os sistemas nao se encontram perfeitamente
isolados. Esta imposicao de que um sistema seja isolado é de fato uma aproximacao. Na
realidade, assumimos que o sistema interage de maneira muito fraca com os demais graus
de liberdade, de modo que a dinamica do sistema seja muito proxima ao comportamento
de um sistema isolado. Este esquema de aproximacao é bem sucedido em alguns casos,
mas quando consideramos o efeito do ambiente sobre o sistema, precisamos abandonar a
idéia de evolucao unitaria dos estados.

Neste capitulo apresentamos outras formas de evolucoes temporais' que podem ser
utilizadas em M@, como por exemplo as evolucoes estocdsticas?. Conceitos como processos
aleatorios, densidade espectral e alguns outros, nos ajudaram a demonstrar a expressao de
uma equacao mestra, que ao ser resolvida, explica e quantifica os fenomenos de relaxacao
que sofrem os sistemas.

No Capitulo 2, apresentamos os estados e os observaveis da MQ), definindo a evolugao
temporal. Na representacao de Schrodinger, os estados evoluem pela agao do propagador

(operador) U (t,t) de modo que:

U (t,t0) [¥ (o)) = [¥ (1)) , (4.1)

agora, multiplicando adequadamente por seu conjugado e lembrando que p (') = |¢ (¥')) (¢ (t')]

Tsto tem vinculo com o sexto postulado e operadores unitarios enunciados no Capitulo 2.
2Um processo estocdstico é uma funcao que depende de varidveis aleatérias.
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temos que:

) (W (O] = Ut ko) 1 (to) 0 (1) UT (1)
p(t) = Ultto)p(to) U (t.10). (4.2)

As equagobes acima descrevem o efeito de evolucao temporal do sistema utilizando o con-
ceito de matriz densidade. O sistema descrito pela equacao (4.2) permite acompanhar a
dinamica deste estado ao longo do tempo, sempre que conhecamos precisamente quais sao
as interagoes que o sistema estd sujeito. Em geral, esta é uma situacao dificil de analisar,
devido ao grande nimero de graus de liberdade do sistema completo. Porém, podemos
adequar a teoria a uma incapacidade natural de conhecer os estados com precisao, mas
ainda supomos ser possivel descrever sua evolucao com algum detalhe. Para corrigir esta
deficiéncia, lembramos que o operador de evolucao contém informacao de todos os graus
de liberdade do sistema descrito. Sendo assim, denotamos Uy (¢), onde £ caracteriza todos
os graus de liberdade inclusive do ambiente do sistema estudado®. O que podemos fazer
entao é considerar £ como uma variavel aleatoria com uma distribuicao caracterizada pela
interacao do sistema com o ambiente. Isso nos leva a considerar como melhor descri¢ao

para o estado do sistema apds um tempo t:

p(t) = (pe (1)) = (Ue (1) p (0) UL (t)>§7 (4.3)

onde () ¢ denota o valor médio com respeito a £&. A evolugao pode ser entendida como a

acao de um novo operador A (t) que age sobre o estado inicial.

p(t) =A(t)p(0) AT(L). (4.4)

Exemplos mais conhecidos deste operador sao o operador de Lindblad e da teoria de

Redfield, que discutiremos a seguir.

4.1 Equacoes Mestras

A dinamica de um sistema pode ser descrita por operadores de evolucao para inter-
valos de tempo bem definidos. Em geral, a M(Q permite obter o operador que descreve a

dinamica do sistema para todo o intervalo de tempo, desde que tenhamos conhecimento

30 ambiente é conhecido também como banho térmico.
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das interagoes. Para isto, precisamos obter A (t), ou, equivalentemente, p (t). Basica-
mente, temos que encontrar as equacoes diferenciais que descrevem o sistema e resolveé-
las. As primeiras propostas no estudo de Equagoes Mestras foi reportado pelo grupo do
E.C.G. Sudarshan e colaboradores [100, 101, 102], por outro lado, independentemente
G. Lindblad apresentou resultados de estudos que representam processos de relaxacao
usando o conceito de transformacgoes completamente positivas [103], assim como também
K. Kraus reportou estudos similares usando o conceito de Operador Soma [104].

Pois bem, a equagao diferencial que descreve a evolucao temporal do operador densi-
dade p (t) é normalmente chamada de “Equa¢io Mestra”. Se for uma equagao autonoma®,

tomara a forma:
d
Ep(t) =(L)p(t) (4.5)

com L sendo conhecido como Liovilleano [103] ou chamado de superoperador Liouvil-
leano®. A idéia que combinacoes convexas® devem ser preservadas exige que o superoper-
ador L atue linearmente sobre p (), além disso, £ é um operador completamente positivo

([106] pag. 118). Tal equacao tem solugao formal, e esta é dada por [103, 107, 108]:

p(t) =exp{Lt}p(0) = E(t)p(0). (4.6)

A principal dificuldade estd em construir o superoperador Liouvilleano, e a pergunta
importante é: Como obter a equagao mestra para um dado sistema? Podemos dizer que
nao existem regras gerais, mas para isso podemos citar algumas alternativas principais,

sendo possivel até mesmo o uso de combinacoes entre elas.

4.1.1 Primeira alternativa

A primeira alternativa é estabelecer as condigoes que L deve satisfazer de modo a
garantir que a solugao (4.6) seja de fato um operador. Esta forma de anélise foi apresen-

tada por Lindblad [103], que estabelece a forma que £ deve ter para que = (t) = e~ seja

4Equacdo diferencial é auténoma se nio depende explicitamente da varidvel diferencial. No caso da

Equacao Mestra tem que ser explicitamente independente do tempo.

5E chamado de superoperador porque L representa um operador que age sobre um operador p (0) e o

resultado é outro operador p (¢).
6Seja um conjunto x € £ sendo £ espago vetorial e seja {v;} uma base com v; € x se diz que Y, a;v;

¢ uma combinagao convexa quando [105]:
o a, > 0
<& Zi a; = 1

o .GV €X.
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um mapa positivo para todo ¢, isto é, para todo operador positivo p , = (t) p também é
um operador positivo.
A chamada forma de Lindblad pode ser assim representada:

1
L=—[H o+ {2L;eLi —LiLje— o LiL;} , (4.7)
J

ih

na equagao acima, o simbolo e é utilizado para indicar o operador sobre o qual L esta
agindo. Os operadores L;, comumente chamados de operadores de Lindblad, descrevem
os efeitos causados pelo ambiente no sistema, sendo responsaveis pelo desvio da evolucao
temporal daquela que seria uma evolugao unitaria. Por exemplo, para o operador densi-
dade p temos:

1
L(p) = M.+ 3 {2LjpL] — LiL;p — pLL;} . (48)

j
Para um sistema isolado, a equacao de movimento do operador densidade é descrita

CcOomao.
d i[
aw” " in

ou seja, a equacao (4.5), com L na forma (4.7), onde todos os L; sdo nulos, vemos que

H, pl, (4.9)

é recuperada a expressao (2.13) significando que processos nao unitarios sao eliminados
da evolucao do sistema. De fato, H é o hamiltoniano do sistema e identificado com
processos unitarios, enquanto que os operadores de Lindblad cuidarao do fato de = (t)
nao ser unitario.

Podemos citar entre os casos mais estudados, osciladores harmonicos e sistemas de
dois niveis em contato com reservatérios térmicos. Como exemplos, apresentamos as
expressoes de Liouvilianos para alguns casos mais estudados:

Para o oscilador harmoénico em 7" = 0, temos:
L=—iw[b'b e +r{2bebl —b'be—ebib} (4.10)

onde k representa a interacao com a vizinhanca. E para o oscilador harmoénico em 7" > 0;

teremos:

L= —iw [b'b,e|+x(7+1){2bebl —b'be—eb'b}+rm{2bf e bbbl e—ebbl}

(4.11)

I

onde 7 traz informagao da vizinhanca. No caso de um resevatorio puramente difusivo

"Que é um caso particular da equagao (4.11) para as condigdes m — oo, kK — 0 e kI — 7, sendo ~y

uma constante positiva



4.1. Equagoes Mestras 73

temos:
£ =—iw[b'b,e] +7{2bebl —blbe —eblb}+7{2bleb—bble—ebbl}. (412)

Estes trés exemplos mostram como podem mudar a forma das equagoes mestras,

mesmo quando elas tomam a forma de Lindblad [107].

4.1.2 Segunda alternativa

Se desejamos conhecer a dinamica de um sistema quantico S, devemos levar em con-
sideragao que S nao esta isolado. Podemos entao considerar uma descri¢cao onde, além
do sistema S, todo ambiente (£) ao qual S estd em contato é considerado. Entao, o
sistema completo é S ® £, e podemos supor agora que o sistema completo esteja isolado.
A evolucgao temporal deste sistema completo obedecera aos postulados da MQ. Devemos
considerar também que somente teremos acesso experimental ao sistema S (ou ainda que
S inclui todos os chamados graus de liberdade relevantes do problema). Isto é, mesmo
que consigamos descrever o estado do sistema completo, as medidas experimentais serao
feitas em ps = Tre p. Entao, nosso objetivo é apenas descrever a evolucao de pg e € isso
que as equagoes mestras se propoem a fazer.

O propdsito do sistema & é de influenciar na evolucao de S, e portanto de alguma
forma deve constar na equacao mestra. Na equacao do nosso segundo exemplo anterior
(equacgao (4.11)), a interacao com a vizinhanga é representada pela constante k, e o estado
de £ é representado por n e também pela forma do operador Liouvilleano que descreve a
acao do banho térmico. Devemos levar em consideracao que nesta descricao, nn traz toda
a informacao que precisamos do sistema completo.

Para encontrar a equacao mestra desejada podemos utilizar diversas consideracoes.
Isso consiste em assumir algumas aproximacoes, com significado fisico claro e direto.

A) Uma aproximagao bastante comum é que a vizinhanga é um sistema com muitos
graus de liberdade, o que leva ao conceito de reservatorio térmico. Este reservatorio é
normalmente considerado em equilibrio térmico [109], portanto o sistema é modelado por

um hamiltoniano He. Entao temos a seguinte matriz densidade:

1
pe (0) = e, (4.13)

onde Z = Tr {e_ﬁﬁf } é a funcao de particao, que serve como um fator de normalizacao,

6= (chT)_l, kg a constante de Boltzmann e T' a temperatura do sistema. O processo
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mais viavel é modelar o reservatorio por uma quantidade imensa de osciladores harmonicos
independentes (i.e. os modos normais de vibragao do reservatério), onde cada oscilador in-
terage fracamente com S. Novamente, de maneira condizente com a nogao termodinamica
de reservatoério, faz-se a hipotese de o reservatério nao ser afetado pelo sistema, o que se
traduz em supor pg (t) = pg (0).

B) Outra aproximagao é sobre o estado inicial. E possivel expressar o estado inicial

de § e do ambiente £ como o produto tensorial representado por:

p(0) = ps (0) ® pe (0) . (4.14)

C) Finalmente a dedugao da equagao mestra passa por uma “expansao de Born” em
segunda ordem do operador densidade, esta aproximacao assume que o acoplamento entre

o sistema (S) e o ambiente (£) é fraco, por isto pode ser escrito:

—F;/dt’/dt” H ("), [H (), p(O)]=. ..., (4.15)

0 0 0

Por derivagao, a equacao (4.15) pode ser levada a uma equagao integral - diferencial, e no
termo da integral é feita a chamada aproximacao de Born-Markov, assim, encontrando a

equacao mestra.

4.1.3 Terceira alternativa

Uma outra estratégia, comumente utilizada é escrever o propagador do sistema com-
pleto em termos de integrais de trajetéria®, e utilizando aproximacoes semelhantes as
anteriormente comentadas, é possivel calcular o propagador do sistema de interesse.

Resumindo, apresentamos vérias consideracoes fisicas, e onde algumas aproximacgoes
foram feitas, e é dificil imaginar que todas elas sejam vélidas simultaneamente. Mas
visualizamos que estes procedimentos dependem da forma como definimos a equacao que
governa a dinamica do subsistema, o que vai ser importante para resolver o nosso pro-
blema. Em seguida, apresentaremos conceitos de processos aleatérios e aqueles que estao
vinculados com processos estatisticos para aplicar a segunda estratégia e demonstrar a

equacao mestra da teoria de Redfield.

8Da traducao do inglés “path integral”
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4.2 Processos Aleatorios

O fenomeno da relaxacao em RMN ocorre devido a presenca de pequenos campos,
nao estaticos, que sao originados devido ao movimento térmico de dipolos, moléculas ou
particulas vizinhas [110]. Estes campos perturbativos conduzem o sistema ao seu estado
de equilibrio térmico, em que todos os estados sao populados segundo a distribuicao de
Boltzmann [109].

O fenomeno da relaxacao pode ser estudado utilizando diferentes métodos como, por
exemplo:

a) Estudar processos de relaxa¢ao usando o método dos momentos [110, 111], pois
a informacao sobre a relaxagao estd contida no espectro, mais precisamente nas densi-
dades espectrais que dependem da posi¢ao e orientagao (conhecidos como intensidades do
espectro de Fourier).

b) O método apresentado por Kubo et al. [112] utiliza o método quantico estatistico
baseado na teoria linear de processos irreversiveis (a teoria linear assume que a perturbagao
externa é muito menor, e que a resposta do sistema ¢ linear), entre outros métodos
[26, 109, 113, 114].

Como foi comentado anteriormente, a principal fonte que contribui para a relaxacao
¢ o movimento térmico, que é aleatdrio, e a dinamica das moléculas, que também ¢é um
processo estocastico [63]. Entre os exemplos mais estudados estao o Movimento Browniano
e os Caminhos Aleatérios. No movimento Browniano, uma particula em suspensao no
meio ambiente sofre pequenas colisoes aleatérias com outras durante todo o tempo e em
varias direcoes. Essas interagoes discretas sao entao tratadas como continuas, e uma
equagao pode entao ser derivada (conhecida como equacao de Langevin), e esta pode ser

utilizada para explicar o fenomeno.

4.2.1 Definicao de processo aleatorio

Um processo aleatério y () é um processo em que a variavel y nao depende de uma
forma completamente definida da variavel independente, ¢, como num processo causal. O
processo aleatério y (t) é completamente descrito pelo seguinte conjunto de distribuigoes
de probabilidade:

1 (y,t) dy : Probabilidade de encontrar y na faixa y, y + dy no tempo t.

pa (Y1, t1; Y2, t2) dy1dys : Probabilidade conjunta de encontrar dois valores de y entre

Y1 , Y1 + dyi, no tempo tq, e entre yo entre ys + dys, no tempo ts.
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D3 (Y1, t1; Y2, ta; Y3, t3) dy1dyadys - Probabilidade conjunta de encontrar um conjunto de
trés valores de y entre y; e y1 + dy1, Y2 € yo + dys € y3 € y3 + dys, nos tempos ty, to € t3,
respectivamente.

Estas probabilidades tém que satisfazer as seguintes condigoes:

a) pp > 0.
b) pn (Y1, t1; Y2, to; - v : Un, L) € funcao simétrica nas variaveis y;, t1; ya, ta; ..vo..... S Yns b
¢) pr (Y1, tas g2, oo ko te) = [ [ Yy dyppn (Y1, trs - $Yns )

Destas propriedades, podemos classificar os processos aleatérios como:
- Processos puramente aleatorios: Quando valores sucessivos de y nao estao correla-

cionados:
P2 (Y1, t1; Y2, t2) = p1 (y1,t1) p1 (Yo, ta) (4.16)

- Processos de Markoff: Este processo utiliza o conceito de probabilidade condicional,
P; (y1]|ye,t) dys. Esta é a probabilidade de encontrar y no intervalo ys, y> + dys em um

tempo ¢, conhecendo ;.

P2 (Y1, y2,t) = p1 (1) P (y1]ya, t) (4.17)

E P, também satisfaz as condigbes a) , b) e c¢). Usando estas defini¢goes podemos ver
que para processos aleatérios estaciondrios num tempo 7' o valor médio de y (t) é zero,
sendo que fora do intervalo 7" definimos y (¢) = 0.

Para demonstrar teoricamente a origem das densidades espectrais comecaremos usando
as defini¢coes dos paragrafos anteriores. Diremos que uma funcao y é aleatéria em cada
instante ¢ se depende de uma lei de probabilidades p (y, t) que, por sua vez, dependem do
parametro t.

O valor médio da fungao aleatéria num instante t é representado pela expressao:

(y () = /yp(y,t) dy. (4.18)

Se f (y) é uma fungao de y, f serd também uma funcao aleatéria de t e teremos:

()= [ £ wply.1)dy. (4.19)

Os diferentes valores y (¢) da funcao aleatdria correspondem aos diferentes tempos de t.
Em geral, as varidaveis aleatorias nao sao independentes, mas possuem uma correlacao.
Definiremos a funcao de correlacao p (y1,t1;92,t2) como a probabilidade de y assumir o

valor y; no instante t; e y» no instante t,.
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Uma probabilidade que precisamos é a P (yy,t1;y2,t2), que é a probabilidade de que y
seja Yo no tempo ty quando conhecemos o valor de y que foi y; no tempo t;. Temos entao
a relacgao:

P (Y1, ti;y2,t2) = P (y1,ti; 92, t2) p (Y1, 1) - (4.20)

Chamaremos a fun¢ao G de autocorrelagao da funcao f (y) relativamente aos tempos t;

(§ t2.
G (ti,ty) = //p Y1, tis yas ta) f (1) 7 (y2) dyrdys, (4.22)
Gltnt) = [ [Pty t)plnt) f) £ () dpdy.  (423)

onde a funcao aleatéria estaciondria é aquela que é invariante a mudanca da origem do
tempo. Entao, podemos reescrever a equacao acima em funcao da diferenca dos tempos

tletg (tz—tlzT)i

pW1,y2,7) = Py,y,7)p (1), (4.24)
G(r) = [ [ Plnwem)p(n) f () £ (v2) dyde (4.25)
Pela definigao de probabilidade, p (y1,y2, 7), temos que:
P W1, y2,7) =p (Y1, 52, —7). (4.26)
Entao teremos para G (7):
G(-7)=G"(1). (4.27)

Pela simetria de eventos entre o passado e o futuro, sabemos que:

p <y17 Y2, _T) =D (yb Y2, T) ) (428)

O que resulta em:

G(—1)=G"(1)=G (7). (4.29)

A funcao de autocorrelacdo é uma funcao par, e também real que depende de 7.

Definiremos a densidade espectral, ou também conhecida como transformada de Fourier:

jw) = / G (1) e~ dr, (4.30)

oo

Jw) = 2 / G (1) cos (w) dr = / G (1) e~ dr, (4.31)

k(w) = 7G ) sin (wT) dr, (4.32)
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onde j (w) = 1J (w) — ik (w). Reciprocamente temos que G (7):
Glr) = - 7 T (w) €7 duw. (4.33)
2#_@
Para 7 = 0, temos: .
G0) = [fF = ;ﬂ JEr (4.34)

Este é um breve resumo dos principais conceitos de estatistica, que serao utilizados no
estudo de processos de relaxacao, a ser discutido na seguinte secao e mais detalhadamente
no Apendice A, para obtermos a equagao mestra de Redfield (na se¢ao 4.3). Existem na
literatura estudos mais completos envolvendo processos estocdsticos [115] e movimento
browniano [116, 117], que s@o aplicados em sistemas semi-cldssicos e quanticos utilizando

o operador densidade para descrever o processo de relaxacao [118].

4.3 Teoria de Redfield

Com a descoberta da Ressonancia Magnética, foi aberta a porta para novas areas de
pesquisa em estudo de materiais, medicina, etc. Além disso, surgiram novas dividas que
precisavam ser respondidas, uma delas foi a seguinte pergunta: “Como o estado quantico
criado em RMN voltava ao equilibrio térmico?”. A resposta envolveu a contribuicao de
véarios pesquisadores em diferentes laboratérios [62, 110, 112, 119, 120, 121]. Redfield
em 1957, publicou um trabalho propondo um método que consolidaria a resposta desta
pergunta [26].

Foi visto que os processos de relaxagao dependem do tipo de interagao que existe entre
os vizinhos. Estas interacoes induzem perturbacoes minisculas no sistema. Por exemplo,
a proposta das equagoes de Bloch [122] é baseada no seguinte pressuposto: as interagoes
do spin com a rede’ e do spin com outros spins podem ser consideradas de maneira
independente da interacao do spin com o campo magnético externo aplicado. Assim, os
efeitos de interacao de spin-rede e spin-spin sao descritos por termos de relaxacao simples
(pag 1791 ref [124]).

Na literatura encontramos algumas alternativas para o estudo da teoria de relaxacao
[110, 112, 122]. Neste trabalho faremos uso da formulacao adotada nas seguintes re-

feréncias [60, 63, 116].

9Banho térmico [123].
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No Capitulo 2 apresentamos a equagao (2.13), que é outra forma da equagao de movi-
mento em funcao do operador A. Na teoria de relaxacao em RMN, este operador é a

matriz densidade. Entao, a equagao (2.13) serd escrita da seguinte forma:

0 i

—(p(t)) = ——[H{).p(t
CW) =~ 0]
A equagao definida acima é conhecida como equagao de Liouville - Von Neumann:
L Op(t
20~ 3.0, p (1) (4.3

Na RMN, o Hamiltoniano H (t) é a soma de duas contribui¢oes; Hy que representa
a dindmica do sistema em estado estacionério independente do tempo, e H;, (t) que
representa a dinamica do sistema quando atua uma perturbacao dependente do tempo.

O Hamiltoniano tem a forma:
H(t) = Ho + Hine (1), (4.36)
e a equacao de Liouville - Von Neumann sera entao dada por:

zhapait) = [Ho+ Hint (t) . p ()] -

Utilizando a representagao descrita em [36], ao aplicarmos uma transformagao canonica,

teremos:
7/:Zint (t) - eiHOt/hHint (t) e_iHOt/ha (437)
pt) = €Mty (t) e Tot/m, (4.38)
p(0) = p(0) . (4.39)

Podemos entao encontrar as seguintes expressoes:

(] Hine (1) [m) = (0] €07 M (8) €700 ) = e*nte™ " (n] Hing (t) )
(nl o) Im) = (n]e™Rp(t) e m) = etem ™t (n] p (t) [m)

(n[p(0)[m) = (nlp(0)|m)

onde |m) e |n) sao autoestados de Hy. Usando as equagoes (4.37 - 4.39), é possivel

demonstrar que:

z‘haﬁaff) = [ﬁm (t) ,ﬁ(t)} : (4.40)

Esta ultima equagao é a equacao de Liouville - Von Neumann na representacao de in-

teracao. A solugao desta equagdo nao é trivial, e somente em casos simples existem
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solugoes exatas. Para aqueles casos nao-triviais, é possivel encontrar algumas solugoes
aproximadas usando um processo de recursividade. Nesse caso, integrando a equagao

(4.40), encontramos:

p(t)=p(to) + m/ e (), ()] dt’ .

Ao realizamos o mesmo procedimento para p (t'), teremos entao:

ﬁ(t/) h/ mt // t//)] "

Podemos repetir este procedimento para p(t”) e também para outros valores de p (")
(recursivamente). No entanto, para encontrar uma solucao, é necessario definir o grau de
aproximagcao que desejamos ter em nossos resultados. Aqui utilizaremos o segundo grau
de aproximacao, encontrando:

t

() P, @y o) ar e

A equagao acima é uma solucao da equacao de Liouville Von Neumann. Se derivamos
a equacao (4.41) em fungao do tempo temos:

= [0 700)] 3 ] | [P @), o) 0] ] )

Ao calcularmos a solugao da equagao (4.42) para o elemento (a p (t) |}, considerando
as defini¢oes de processos aleatérios, fungoes de correlagao, densidade espectral, transfor-
mada de Fourier e outras defini¢coes apresentadas, é possivel demonstrar a equagao de
Redfield (a demostragao mais detalhada esta no Apéndice A, equacdo (A.33)), também

conhecida como equagao mestra para a matriz densidade [60].

aﬁ / t ] — 7 — 7 )t~
Og,f() = 3 Ruarppre/ om0t =) Gy (1), (4.43)
Be
onde o termo da esquerda representa a varia¢ao temporal do elemento p,. (t) da matriz
densidade; R, g3 representa o operador de relaxacao de Redfield, este operador possui

a informacao fisica dos processos que dao origem a relaxagao dos elementos da matriz
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densidade; w, com n = «a,d, 3,3 sao miiltiplos da freqiiéncia de Larmor do sistema
fisico.

A expressao acima sera utilizada no estudo do sistema quadrupolar. Entretanto, de-
vemos lembrar que esta expressao foi obtida utilizando a segunda alternativa do estudo
de sistemas abertos [26, 108]. Uma caracteristica deste procedimento é que a equagao
mestra de Redfield descreve apropriadamente processos de relaxacao em RMN, pois con-
sidera densidades espectrais do tipo ~

Leggett [125].

% classificado como um caso patoldgico segundo

Os conceitos discutidos neste capitulo serao utilizados no proximo, onde descreveremos

um estudo de perda de coeréncia e dissipagao de um sistema quantico.



Capitulo 5

Processos de relaxacao em sistemas

quadrupolares (I = 3/2)

Um dos primeiros trabalhos reportados sobre relaxacao em sistemas quadrupolares,
utilizando a técnica de RMN;, foi com nicleos de spin I = 1 [126]. O objetivo daquele
trabalho foi entender como a interacao quadrupolar influencia no alargamento dos mul-
tipletos do espectro dos nicleos de spin I = 1/2, que também presentes no sistema. O
acoplamento quadrupolar foi considerado como a fonte do alargamento dos multipletos,
e alguns testes experimentais foram realizados no sistema “NHj. Posteriormente, foram
desenvolvidos outros trabalhos reportando resultados tedricos para amostras liquidas e
gasosas [127], em moléculas nao esféricas [128] e sistemas onde flutuagoes magnéticas e
quadrupolares estdo presentes [129]. Outros estudos para spins I > 1 foram publica-
dos, como por exemplo, em sistemas anisotropicos utilizando espectroscopia quadrupolar
bidimensional [130] e o estudo de espectroscopia de multiplo quantum [131].

Foram realizados também estudos de relaxacao para acompanhar efeitos de estrutura,
ordem e dinamica de sistemas heterogéneos aquosos como gels bio-poliméricos e tecidos
biolégicos [132]. Estudos sobre relaxagao térmica e perda de coeréncia influenciada pelas
interacoes quadrupolares estaticas e flutuantes também foram publicados. Estes estudos
foram abordados utilizando as equacoes das formas das linhas dos espectros, que estao
vinculadas ao movimento molecular em meios anisotrépicos [133]. Continuando nesta
direcao de pesquisa, alguns estudos considerando a interacao quadrupolar e dipolar como
fonte de alargamento das linhas do espectro, tém sido apresentados pelo grupo do Prof.
Eliav [134, 135, 136, 137].

Exemplos de niicleos mais estudados de spin 3/2 sao: "Li, 2Na, 8"Rb, 3°Cl e ®Br,

82
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onde o mecanismo de relaxacao é dominado pela interacao quadrupolar. Os experimentos
de relaxacao sao sensiveis as densidades espectrais que contém a informacao do tempo
caracteristico das flutuagoes do gradiente de campo elétrico em ordens de 0, wy e 2wy,
(sendo wy, a freqiiéncia de Larmor) [138].

Os estudos de relaxacao em sistemas quadrupolares de 23Na, podem ser classificados
de acordo com o tipo de interacao: devido a interagdo quadrupolar [27], devido & in-
teracao quadrupolar mais uma perturbacao de radiofreqiiéncia [138], devido & interacao
quadrupolar mais a interacao dipolar [134, 135, 136] e algumas outras combinagoes.

O nosso interesse de estudar sistemas quadrupolares surgiu com o avango da teoria de
CQ. Em 1999, foi publicado um trabalho tedrico, prevendo a possibilidade de manipular a
informagcao quantica, em sistemas de spins nucleares I = 3/2, como acontece com sistemas
de dois spins nucleares I = 1/2 acoplados [71]. Uma analogia com a base computacional
nos mesmos padroes dos bits cléssicos de zeros e uns foi encontrada. Logo, foram propostos
métodos para produzir estados pseudo puros [73], assim como também implementar portas
l6gicas [72] e alguns algoritmos quanticos [139].

Neste capitulo detalharemos o procedimento que utilizamos para estudar a relaxacao
do sistema quadrupolar a partir dos elementos da matriz densidade de desvio. Dividimos
este estudo em duas partes, uma para os elementos nao diagonais (relaxacao transversal)
e outra para os elementos diagonais (relaxacao longitudinal). Com isto, construiremos
alguns tipos de matriz densidade que representam diferentes estados quanticos, como
os utilizados em Computacao e Informacao Quantica. Explicaremos como aproveitar a
superposicao de estados para obter informacao de propriedades estatisticas do sistema
fisico. Finalmente, comparamos o estudo de processos de relaxacao no nosso sistema

quadrupolar com um sistema de spins 1/2 acoplados [47].

5.1 Fundamentos Teéricos de Relaxacao no Sistema

Quadrupolar

O desenvolvimento tedrico para estudar relaxacao em sistemas quadrupolares por
RMN tem como ponto de partida a equagao mestra de Redfield (equagao (4.43)). Como
anteriormente comentamos, dividiremos esta andlise em duas partes:

- Estudo dos elementos nao diagonais da matriz densidade de desvio.

- Estudo dos elementos diagonais da matriz densidade de desvio.
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5.1.1 Elementos nao diagonais: Relaxacao transversal

Em sistemas quadrupolares, a relaxacao transversal de transigoes degeneradas nao
podem em geral ser descritas por um unico tempo simples de relaxacao (73), como acontece
em sistemas de dois niveis [127]. Em sistemas de dois niveis surgem simplificagdes que
ajudam no calculo, que é um pouco mais complicado no caso de spins maiores, I >
1/2. Para visualizar melhor o processo, escolhemos um elemento da matriz densidade
e mostraremos o procedimento para encontrar a equacao que descreve sua dinamica no
contexto da relaxacao. Por exemplo, consideremos os elementos de primeira ordem'. Estes
elementos satisfazem a condicao Am = +1, lembrando que os valores m sao autovalores
do Hamiltoniano do termo de Zeeman e o termo secular da interacao quadrupolar Hy =
—hw L + ™2 (312 — I?) (equagio (3.1) e (3.4)). Portanto, na equacio (4.43) os valores
dos subindices sao @ = ¢ e &/ = ¢+ 1. Considerando sub-indices utilizados na figura 3.4A,
onde ¢ é 0,1 e 2, e calculando o elemento pg; (1), isto é & =0 e o/ = 1, temos:

Opor (1)
ot

— Z Rmﬁﬁ/ei(wo—w5+wﬁ/—w1)tﬁﬁﬂ/ (t) ’ (51)
BB

onde a interpretagao dos coeficientes Ry ¢ dada pela equagao (A.32). Em principio os
indices # e ' também podem tomar quaisquer valores assim (3,5 = 0,1,2,3; mas pela
condigdo Am = =£1, somente assumem valores § =qe 3 = ¢+ 1, logo § = {0,1,2} e

B ={1,2,3} isto se cumple para ¢ = 0, 1,2, assim encontramos a expressao:

dp t i wo—wgtwi—w1 )t~
pgt( ) - ZRmme( 0TpTL l)tpﬁl (t)

B

+> Ro152€i(uo_wﬁ+w2_wl)tﬁﬂz ()
B

+) Roygge’(0meston=en)t g (1),
B

Ip t i (wo—wo+w1—wi)t ~ 1(wo—w1+wi—wi)t~ i(wo—wa+w1—wi)t ~
p(;t( ) - Romle’t(wo 0+wi 1)tp01 () +R0111€( 0—witwi 1)75p11 () +R01216( 0—w2tw1 1)tp21 ()

+R01026i(w07w0+w27&)1)15[502 (t) + R0112€i(w07w1+w27wl)tﬁ12 (t) + R01226i(w07w2+w27w1)tﬁ22 (t)

+R0103€i(w07w0+w3fwl)tﬁog (t) + ROllgei(w07W1+W37w1)tﬁl3 (t) + R01236i(w07w2+w37w1)t523 (t) )

Como w; sao autovalores do Hamiltoniano H temos que os seguintes valores: wy, wy, wo, w3

estao vinculados com os valores de m = %, %, ’71, ’73 respectivamente. Assim é possivel

Do termo em inglés “single quantum”
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calcular os valores dos argumentos das exponenciais de cada um dos termos:
— (W —w1) , wo—wr , — (2w —wo—ws), (5.2)
— (w3 —wi) , wo—wo, (5.3)

e calculando os argumentos das exponenciais, encontramos:

dpoy (1)
ot

= Rooie" 5o (t) + Roppef@e—entp (t) + Ry €@t 5y, (t)
+ Ro1026" @271 5, (t) + Ro112¢" O pyy (t) + Ryjgpe’ @005, (t)

+ Ro103¢" @271 5y () + Ropzet@omwrtws—wts (t) + Roia3e" V! pg (t).

Substituindo €49 = 1 e reordenando:

dpor (t)
ot

= Roi01p01 (t) + Ro112p12 (t) + Ror2spas (t) + Ro102¢" 27V b, (t) +
Roppp e’ @05, (t) + Royjgpet@0=w0t 50, (t) + Ro1o3¢" @~V fog (t) +

i(wo—&-w;;—le)t ~

Rorize P13 (1) + Rorg € @072 5y (1) . (5.4)

Os argumentos das exponenciais dos seis ultimos termos da equagao (5.4), indicam
as oscilagoes destes termos sao muito réapidas, comparadas com os trés primeiros termos,
isto € |ws —wi| > |wp —wi| > |wo — w1 + w3 —wi| = |wa — wg + ws — wy| > 0. Por esta
razao estes termos nao contribuem [68], isto acontece porque escolhemos as coeréncias
de primeira ordem, e estas nao oscilam, significando que estamos em ressonancia com
as coeréncias de primeira ordem?. Vejamos que hd elementos oscilando com freqiiéncias
diferentes, por exemplo, p1; (t) oscila com freqiiéncia wy —w; em relagao aos elementos de
primeira ordem, e o elemento pys (t) oscila com freqiiéncia wz —w; em relagao aos elementos
de primeira ordem. Este tipo de efeito também acontece para os outros elementos que sao
parte da equacao (5.4), quando esses termos nao estao em ressonancia com as coeréncias
de primeira ordem. Com estas consideracoes, encontramos a expressao que descreve a
componente po; (¢):

Opor (t)
ot

= Ro101p01 (t) + Ro112p12 (t) + Ro1a3pas (t) , (5.5)

De maneira andloga, para os elementos pis (t) € pog (t) dos elementos de primeira ordem,

temos entao um sistema de equagoes diferenciais acopladas:

Opor (t)
ot

2Esta situacao também é conhecida como aproximacdo de onda girante muito aplicada em sistemas

= Roi01p01 (t) + Ro112p12 (t) + Ror2spas (), (5.6)

de 6ptica quantica ([106] pag. 135).
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s (t i ) i
plazt< ) = R1201p01 <t> + R1212012 (t> + R1223p23 (t) s (57)
Opns (t i ) i
p2a3t< ) — R2301p01 (t) -+ R2312p12 (t) + R2323p23 (t) , (58)

Estas tres ultimas expressoes podem ser escritas na forma matricial [26]:

b 1 1 1 ~

Po1 (t) Rc()l)m 381)12 R81)23 Po1 (t)

S 1 1 ~

P12 (t) = RgQ%Jl Rglz)w R§2)23 P12 (t) ] (5'9)
pas () Righy RSs Righs | | o2 (1)

onde o superindice (1) nos elementos RS;/ s indica que se trata do operador de relaxagao

da teoria de Redfield dos elementos de primeira ordem. Esta expressao é equivalente da
equagao (2) da ref [27] e com a equacao (4.22) da ref [121]. A seguir, faremos um breve

77: . . ;. 1 . ~ , .
analise, para descrever o significado fisico aos elementos R((xo)z’ s € sua interpretagao fisica.

5.1.2 Densidades espectrais no sistema quadrupolar

No capitulo anterior apresentamos o desenvolvimento tedrico da equacgao mestra, para
poder descrever a dinamica de sistemas fisicos interagindo com um banho térmico ou
vizinhanga, apresentando defini¢oes e expressoes matematicas que permitem descrever a
dinamica do sistema.

Dentro dos muitos conceitos definidos e deduzidos nas segdes anteriores, temos que
destacar a densidade espectral (Capitulo 4 e apéndice A). Em geral, usando o conceito de
densidade espectral é possivel encontrar uma relacao entre a variedade de tipos de per-
turbacoes e as interacoes que contribuem para a perda de coeréncia dos estados quanticos
do sistema. Particularmente, no sistema que estamos estudando, consideramos a in-
teracao quadrupolar (=~ 17kHz) como a principal causa da perda de coeréncia dos estados
quanticos. Também é verdade que existe uma parcela de interacao dipolar (menor do que
100 Hz) no sistema fisico, mas a relagdo entre ambos os tipos de contribui¢es faz com
que a interacao quadrupolar seja predominante no sistema estudado.

Para visualizar estas idéias, consideremos a equagao (4.36), no referencial de labo-
ratério:

H () = Ho + Hine (1), (5.10)

Em sistemas quadrupolares temos:

h
Ho = —Tw L + % (32 - 12), (5.11)
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Neste capitulo, o termo Hj,; (t) representa a interagao com o banho térmico ou reservatério

[60, 140]:
2

Hint (1) = > (=1)" F_pQm, (5.12)

m=—2

onde os F'_,, sao fungoes que dependem das componentes do tensor de gradiente elétrico
Vij (t) = Vi (a(t),B(t),v(t)) comi,j=x,vy,z que estao em fungao dos angulos de Euler
a(t),B(t) e v (t). Estes angulos definem a orientacao do eixo que forma o Vetor Diretor
do nucleo ou molécula com referéncia ao eixo z do sistema de laboratorio, que é paralelo

ao campo magnético estatico:

Fy(a(0),8(0),7(0) = 3Vie(t),
For(ot) B(8),1(t) = :Fjé (Vo () £ 1V2y (1))
Fag(@(t).B() 7 (8) = — (Vi (£) = Viy () £ i2V3y (1)),

2V6

Por sua vez, os termos @, sao definidos como:

€Q 2 2
= ——~ 32 -1
o 2[(21—1)[32 I
V6 eq
= F4—— >  [LI.+1LI
Q+1 ?22[(21_1)“1-# L],
V6 eq
= = 712
Qe 2 21 (21 —1)°*

Podemos relacionar as quantidades F_,, e @Q,, utilizando uma constante de proporcio-
nalidade, pois do resultado do segundo termo da equagao (4.41), é preciso multiplicar
duas vezes o termo de interacao para dois tempos, t’ e t”, distintos. Assim os coeficientes
dos F_,,'s e ,,’s também serao multiplicados duas vezes. A expressao da constante de

proporcionalidade é dada por:

¢ = Lw)? <1+”3> (5.13)
40 ¢ 3 )7
g
XQ - h Y

onde x, contém a informacao do acoplamento quadrupolar e 7, simboliza o parametro
de assimetria.

Analisaremos o valor de y, em conjunto com a expressao (3.40). O fato de considerar
correlagoes para tempos diferentes, ¢’ e t”, produz os resultados das densidades espectrais
que estao associados com a ordem do tensor irredutivel correspondente aos indices m das

quantidades F_,, e Q,,, (como demonstrado no Apéndice A e também em [60, 63]).
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A expressao da densidade espectral depende da simetria ou assimetria do movimento
das moléculas e/ou nicleos no sistema. Estes movimentos dependem do tipo da interagao
com o banho térmico ou com os vizinhos. Por exemplo, as densidades espectrais podem
depender da viscosidade do solvente. Outras representacoes de densidades espectrais,
como, por exemplo, para movimentos anisotrépicos, podem ser encontrados em [136]. O
caso mais simples é a densidade espectral para movimentos isotrépicos, que é representada
por:

Jn = 2;2 (5.14)

1+ (nwrte)

onde 7. é o tempo de correlacao e wy a freqiiencia de Larmor do sistema. Na secao
deste capitulo onde os resultados experimentais sao apresentados, explicaremos as razoes
de escolher um modelo de relaxacao especifico, também explicaremos como encontrar os
valores dos parametros fisicos apresentados e as densidades espectrais. Por enquanto,
continuaremos com o desenvolvimento tedrico necessario para completar a nossa analise
dos elementos nao diagonais.

A partir da equacao mestra de Redfield (4.43) e das equagoes (4.42) (5.12) é possivel
mostrar a expressao [63]:

d (1)
dt

= J(0) ([Qo, [Ir, Qo) + J (w) {[Q-1,[Q1, I]] + [Q1, [Q-1, L]])
+J (2w) ([Q-2, [Q2, L]] + [Q2, [Q—2, L]]) . (5.15)

Com este resultado e com os procedimentos descritos no Apéndice A podemos visualizar
a origem das densidades espectrais (J (0) = Jy, J (w) = Ji, J (2w) = J5), e calcularmos os
operadores de Redfield para cada ordem de coeréncia [27, 121]. Para o caso do operador

de Redfield dos elementos da matriz densidade de primeira ordem temos:

—(J0+J1+J2) 0 J2
rRY = ¢ 0 —(J1+ J2) 0
Jo 0 —(Jo+ J1 + J2)
Por tanto:
Por () —(Jo+ J1 + Jo) 0 Jo por (t)
pt) | = C 0 —(J1 + J2) 0 prz (t)

Pos (1) Jo 0 —(Jo+ J1+ o) pa3 (1)
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Para resolver este sistema de equacoes, diagonalizamos o operador R utilizando a matriz:

1 0 1
1
U = —10 2 0 1,
V2 V2
1 0 -1

e encontramos a solugao do nosso sistema de equacoes de primeira ordem:

- 1 - _
por () = 5[(581+/383)6 CObtIp (B — plg) e CUothT2R] 1 (5.16)
pra(t) = plye @21 (5.17)
- 1 -
pa3 () = 2 KPm + P23> Clort (ﬁgl - ﬁ(2)3) € CUOJFJlHJQ)t} : (5.18)

Realizando uma operacao analoga para elementos de segunda ordem®, Am = £2,

encontrando:
S 2 2 ~
Poz (t) o R((JZ)OQ Réz)l?) poz ()
o - 2 2 ~ ’
P13 (t) Rg:a)oz R§3)13 P13 (t)

onde a matriz de relaxacao ¢ dada por:

—(Jo+ J1 + Jo) A
Ji —(Jo+ J1 + J2)

R® = C

Resolvendo entao o sistema de equacoes, temos:

[(ﬁgz + /3(1]3) em LR 4 (/382 - ﬁ{l]z) eicuﬁwﬁh)t} ’ (5.19)

() 00 (8 ) O] G

poz (t) =

iz (t)

N — DN —

Similarmente, para os elementos terceira ordem® Am = 43, temos:

,503 (t) = R(()S:;)o:sﬁ% (t)7
R® = —C(Ji+Jy),

sendo a solucao desta equacao diferencial:

poy (1) = ppge CAHR (5.21)

30u em inglés “double quantum”
4Do inglés “triple quantum”
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Resumindo, o conjunto completo de elementos transversais, ou coeréncias, da matriz

densidade é descrito nas seguintes equagoes:

_ 1 ) ) _
por (t) 9 _(ﬁgl + ﬁg?,) e Ottt (:581 - ﬁ(2)3) e~ CLotIit2n)t (5.22)
pro(t) = pPloe”CHHR (5.23)
_ 1 ) ) _

P23 (t) 5 (581 + ﬁgs) em Ut I (581 ﬁgs) om U2l (5.24)
_ 1 ) _

poz (t) 9 _(ﬁ82 + ﬁ(l)?,) e CLoth)t (:582 ﬁ(1)3) e Ot htp)t (5.25)
_ 1 B ) _

pa(t) = 5 (ﬁgz + ﬁ?g) oGt Rt (/582 - 5(1)3) P (5.26)
pos (1) = poge V) (5.27)

Estas expressoes serao uteis para calcular as densidades espectrais que mostraremos em

secoes seguintes.

5.1.3 Elementos diagonais: Relaxacao longitudinal

Assim como acontece para os elementos nao diagonais, a relaxacao longitudinal nao
pode ser expressa por um unico decaimento exponencial, e, sim pela soma de duas ou mais
fungoes exponenciais (que chamaremos de multiexponencial). Como na se¢do anterior,
vamos escolher um elemento diagonal da matriz densidade pog () e que satisfaca a condi¢ao

Am = %0, os valores de a = ¢, por exemplo, &« = 0 e &' = 0 na equagao (4.43). Portanto,

temos:
Jpoo (t -
P00 ( ) — Z ROOﬁ,@’eZ(WO_wﬁ+wB/_wo)tﬁﬁﬂ’ (t) ’ (528)
ot Be
dp t i(wg—w ~
pg)t( ! " Roogore' (5™ ) g0 (1) (5.29)
Bo’

Os indices 3 e (7', da equacao acima, podem tomar os valores 3, 3" = {0, 1,2,3}. Logo,

simplificando alguns argumentos das exponenciais, temos:

Ipoo (t)

BT = Rooooe ' oo () + Roomei(wo_wl)tﬁlo (t) + Roogoe ™ fog (1) + Rogsoe’ @03 by (¢

)
511 (t) + Rooz1€™ @ ™ Byy () + Roos1“ ) gy (t)

(

(

+ Rogor 10 5, () + Roop1 €
t)

' fas (1)

+Roonz€"“* ™0 Bgs () + Roo12"“* V' p1a (£) + Roo22€™ ™ Baa () + Ropsae > gy

+ Rooo3e’ @370 5og (1) + Roor3e™@* V513 () + Rogase =2 fog (t )+ Rogsze’®

=

Como fizemos anteriormente, nas equagoes (5.2) e (5.3), podemos tirar algumas con-

clusoes dos argumentos das exponenciais:

—(w1—wo) ) —(Wz—m) ) —(w3—w2) , Wo—WwWp , Wy —wy , Wy —Ws,
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— (wg — wo)

— (w3 — wo)

, —(ws—w1) , wo—ws , w —ws,

Wo — w3,

E possivel encontrar as seguintes desigualdades: |ws — wp| > |wa — wo| > |w1 — wp| =

|wa —ws + wg — war| > 0. Logo, temos:

Opoo (t _ _ _ _
Poaot() = Roooopoo (t) + Roor1p11 (t) + Roo2ep2z () + Roosspss (1) -
Adotando um procedimento similar para os elementos p11 (t), pao () e pss (1), encon-
tramos:
Opoo (t _ _ _ _
P(g)t( ) = RoooopPoo (t) + Roo11p11 (t) + Roozapaz (t) + Roosspss (1) (5.30)
aﬁll (t) = R ~ =~ = 3.
BN = Ri100P00 (t) + Ri111p11 (t) + Ri122p22 () + Ri13spss (1), (5.31)
Opao (t) R _ _ _
9 = Raso0poo (t) + Rao11p11 (1) + Rogapao (t) 4+ Razsapss (1) (5.32)
Opss (t) Rac Reaii R D Reaan
En = Raso0poo (t) + Rszi1p11 (t) + Rssoapas (1) + Rassspss (t) - (5.33)
Escrevendo na forma matricial, temos [27]:
Poo (1) Rigo Roon Roore Rbgss | | oo (1)
A | | R 'S R B0 || .
0 Ry R R Ry | | P2 (1)
| B (®) ] [ R Bign Righ Righs | [ A (1)

A matriz de relaxagao, para elementos de ordem zero, pode ser entao representada como:
Poo (t) — (1 + o) Iy Jo 0 Foo () — pe
m | _ Iy — (1 + o) 0 o (1) — 54
paz (t) J2 0 —(Ji+ o) Ji paz (t) — P

| s (1) | I 0 J2 J1 —(Ji+J2) | | P33 (t) — ps

Sendo p;?, os elementos da matriz densidade no estado de equilibrio térmico, que é a
condicao inicial para resolver o sistema de equagoes diferenciais. No caso dos elementos
nao diagonais, os termos ﬁj% com j # k nao foram considerados porque sao nulos, mas

neste caso estes devem ser levados em conta. Mudando de variavel podemos utilizar:

pii (t) — P58 = Apy = Py, e diferenciando temos que py; (t) = P;, logo:

Pt | [ (L + ) I o 0 [ PL(t) ]
P, (1) . Ji —(J1+J) 0 Jo Py (1)
P (t) Jo 0 — (1 + 1) Jy Py(t) |
| Pu(t) | i 0 J 0 — (L4 ) | | Pult)
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Para resolver este sistema de equacoes utilizamos a matriz U; que permite diagonalizar o

operador de Redfield R©:

Assim:
_ P - i( o 20 (J1+J2)(t—to) +R0 —2C Ja(t—to) +R0 —2CJ; (t— to)
Py, = i(RO—I—RO —2C(J1+J2)(t—to) +R0 —2C Jo(t—tg) __ 0 e—2C1(t— to)
Py — i(RO +R° —2C(J1+J2)(t—to) RO —2CJa(t—t0) +R0 —2CJ1 (t— to) ’
i P, = i( RO —20(J1+J2)(t—t0) _ Rg€—2CJ2(t to) RO —2CJy (t— to)
Reescrevendo em fungao dos elementos p;; (t), temos:

Poo (1) = el 4 i (R RO —2C(J1+J2)(t—to) +RO —2C Jo(t—1o) +R° —2CJy (t— to)
ﬁll (t) _ ﬁe‘{ + i (RO + RO —2C(J1+J2)(t—to) + RO —2C Ja(t—to) RO —2C J1 (t—to )
Do (1) = 5 4 i (RO R(Q)e—QC(Jl—i-Jg)(t—to _ Rge—wh(t to) RO —2CJy (t— to))
Pas (1) = 74+ i (RO Rge—QC(Jl—i-Jg)(t—to) _ Rge—QC'JQ(t to) RO —2CJy (t— to))

5.35)
Sendo os RY valores constantes encontrados a partir das condigoes iniciais. O termo

poo (to) é o valor dos elementos da matriz densidade do estado em t = ¢, assim temos:

RY = (oo (to) — Poo) + (Pr1 (to) — A1) + (P22 (to) — p55) + (pss (to) — ps3)
Ry = —(poo (to) — Pod) + (Pr1 (to) — A1) + (P22 (to) — p53) — (P33 (to) — p53)
R} = (poo (to) — Poo) + (P11 (to) — pi1) — (P22 (to) — p53) — (P33 (to) — p53)
| R = (poo (to) — Poo) — (P11 (to) — A5Y) + (P22 (to) — p55) — (Pss (to) — P33)
(5.36)
17 ]
ﬁ[)() (t) — b'g% + Z _R(l) _ RSG—QC(J1+J2)(t—t0) + Rge—2oj2(t—t0) + Rge—Qch(t—to)_ (537)
1 ]
pu(t) = 559+ 1 -R(lJ + Rge—QC(JH-h)(t—to) + Rge—QCJQ(t—to) _ R26—2CJ1(t—tg)- (5.38)
1 ]
1'522 (t) _ ﬁ;g + Z »R(l) + RgefQC(JlJrJg)(tfto) . RgefQC'JQ(tfto) + R2€*20J1(t*t0)- (539)
1y ]
/~)33 (t) — ﬁgg + Z _R(l) . Rge—QC(J1+J2)(t—to) o Rge—QCJz(t—to) - R2€_2cjl(t_t0)_ (540)

Conseguimos, portanto, encontrar as expressoes tedricas dos elementos da matriz den-
sidade em fungao do tempo e das densidades espectrais (.J,,). Na segao seguinte, discu-

tiremos como obter informacao utilizando estas equacoes, a partir de ajustes dos dados
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experimentais, obtidos para o sistema estudado. A equacao mestra de Redfield é demon-
strada fazendo uma transformacao no referencial de interacao, este procedimento é equiv-
alente no caso de RMN de fazer a transformacao de referencial, do sistema coordenado de
referencial de laboratorio para o sistema coordenado de referencial girante. Por isto que

pij sera equivalente com p;; para o nosso estudo, de este modo simplificamos notagao.

5.2 Analise dos Elementos da Matriz Densidade de

Desvio

5.2.1 Componentes nao diagonais

Para poder extrair os valores das densidades espectrais podemos realizar operacoes

entre as equagoes (5.22 - 5.27). Por exemplo, somando as equagoes (5.22) e (5.24) obtemos:

po1 (1) + pas (t) = (Pgl + 0(2)3> em Ot (5.41)

e somando as equagoes (5.25) e (5.26), também temos:

pon () + pas () = (pb, + plly) e Ot (5.42)

Considerando a equagao (5.23) ou (5.27), podemos escolher qualquer uma, porque esta-
mos interessados apenas no argumento da exponencial, e aplicando o logaritmo natural

encontramos entao:

In (por () + p23(t)) = In ()081 + /033) —C(Jo+ )t (5.43)
In (pox (t) + pus (1)) = I (py+ ply) — C (Jo + ), (5.44)
I (pos (1) = I (phs) — C (1 + J)t, (5.45)

Analisando o sistema de equacoes descrito acima, vemos que se os elementos da ma-
triz densidade forem determinados experimentalmente, podemos encontrar os valores das

densidades espectrais, .J,,, apenas ajustando retas, pois estas sao os coeficientes angulares:

a, = - (J(] + Jl) 5 (546)
ay = —C(Jo+ 1), (5.47)
a3 = -C (Jl + Jg) . (548)
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Estas equacoes sao suficientes para encontrar os valores Jy, J; e Jy. Reescrevendo em

forma matricial:

al _]. _1 O J(]
a | =C| -1 0 -1 Jp |- (5.49)
as 0 —1 _1 JQ

5.2.2 Componentes diagonais

Analogamente como na se¢ao anterior, podemos fazer operacoes entre as equacgoes (5.37
- 5.40) para obter os valores das densidades espectrais. Realizando as seguintes operagoes

com os elementos diagonais da matriz densidade para encontrar J; e Js, respectivamente:
Re M0 = pog (8) — pua () + pas () — pas (1) , (5.50)

Rie™2C20700) — pog (1) + 1y () — paa () — pss (1) (5.51)

Em alguns casos eventuais, também ¢é possivel usar a expressao para calcular J; + J:

Rye 2Ot — — poq (8) + pua (8) + pas (t) — pss (t) (5.52)

5.3 Aspectos Experimentais

Até este ponto discutimos apenas processos tedricos. Experimentalmente este proce-
dimento tem um grau de dificuldade que envolve um conhecimento do sistema fisico, e

também do aparelho de medida.

5.3.1 Sistema fisico: Cristal liquido lyotroépico

Na secao 3.2.1 encontra-se detalhada a informacao padrao e geral do sistema fisico
Cristal Liquido Lyotropico. Este sistema possui algumas vantagens, a mais importante
delas, é que na presenca de um campo magnético estatico intenso o sistema sofre um
rearranjo das moléculas. As moléculas formam arranjos como se fossem camadas (ou
superficies) de SDS, como foi mostrado na figura 3.5D. Assim, todas as moléculas de
Dodecil Sulfato de Sédio possuem a mesma vizinhanga. Este fato é confirmado pelo es-
pectro de equilibrio (figura 3.4B), que apresenta linhas finas caracteristicas de um sistema
homogeéneo e bem ordenado.

Por outro lado, manipular este sistema requer um pouco de cuidado. Sao dois os

principais cuidados e limitagoes deste sistema.
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Primeiro, a fase cristalina deste sistema tem uma dependéncia com a temperatura, que
influencia no acoplamento quadrupolar. Medidas a temperatura ambiente como é nosso
caso, sao prejudicadas por esta propriedade, devido a pequenas variacoes de temperatura
a que esta sujeita a amostra. Portanto, utilizamos um controlador de temperatura, e
realizamos os experimentos um pouco acima, 1 ou 2 graus, da temperatura da sala.
Mudancas de temperaturas maiores que a temperatura ambiente ou menores influenciam
a fase da amostra fazendo com que esta perca a fase desejada [141].

O segundo cuidado, que devemos ter presente é com o porta amostra e a caracteristica
de configuragao da bobina de transmissao e recep¢ao. Como a bobina tem forma espiral
o melhor ganho em sinal-ruido acontece quando a amostra esta contida completamente
dentro do espago ocupado pelas espiras da bobina. Por este motivo, o melhor porta
amostra teria a forma de uma esfera, centrada no eixo da bobina a meia altura desta
(esfera vermelha na figura 3.9). A configuragao perfeita é dificilmente atingido, mas este

deve ficar bem proximo do ideal.

5.3.2 Caracterizagao do cristal liquido lyotrépico

Podemos classificar a fase nematica uniaxial de entre duas: Calamitica ou Discé-
tica, devido a composicao molecular da nossa amostra. Um critério para classificar a
amostra é utilizar o diagrama de fase apresentado nos trabalhos [70, 141, 142]. No en-
tanto, a diferenca da composicao da nossa amostra comparada com a apresentada nessas
referéncias varia com o solvente utilizado. O solvente utilizado na preparacao da nossa
amostra foi Agua Deuterada (D20) e o solvente utilizado naquelas referéncias foi Agua
(H20O) comum.

Quando a amostra de cristal liquido é submetida a um campo magnético estatico
intenso se induz um arranjo das moléculas, que depende da orientagao do angulo formado
entre o eixo definido pelo Vetor Diretor e o eixo definido pela direcao do campo magnético
estatico (Ayp). Este comportamento vai influenciar na forma das linhas do espectro
caracterfstico do ?*Na. Nos minutos iniciais é possivel adquirir o espectro com linhas
satélites semelhantes ao que seria alguma porgao muito pequena de amostra ja orientada

segundo o campo magnético estatico como se apresenta na figura 5.1A °. Depois de

5Este espectro é uma mera ilustracio, somente para caracterizar inicialmente a linha satelite e com-
parar com & linha central. A principal caracteristica radica na mudanca do acoplamento quadrupolar que

sera discutido mais adiante.
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Figura 5.1: (A) Espectro de ?>Na minutos depois de ter colocado a amostra na sonda e
montado o sistema de aquisicio do espectrometro. (B) Espectro de ?>Na aprozimadamente
uma hora depois de ter colocado a amostra na sonda e montado o sistema de aquisicao do

espectrometro.

aproximadamente uma hora as moléculas, sob a acao do campo magnético estatico, estao
melhor orientadas, e o espectro muda definindo as linhas satélites caracteristicas do nosso
sistema quadrupolar como mostrado na figura 5.1B.

Este comportamento de ordem coletivo corresponde a informacgao do angulo 6,,p. Na
fase Calamitica, inicialmente as moléculas estao orientadas de forma aleatéria, mas ao
serem submetidas a presenga do campo, estas comegam a se orientar na direcao do campo
magnético estatico. Isto significa que a orientagao do Vetor Diretor é aproximadamente
paralela com a direcao do campo magnético estatico, assim, o valor do angulo 8,,p pode
ser considerado pequeno ou muito préximo de zero e além disso o valor do acoplamento
quadrupolar muda ligeramente durante o processo de rearranjo. Por outro lado, quando
se trata de uma amostra na fase Discotica, as moléculas tém também um eixo uniaxial
de orientacao, mas o eixo de simetria esta contido no plano perpendicular da direcao do
campo magnético estdtico (entdo o angulo 0yp = 90°). Contudo, na fase Discética o
acoplamento quadrupolar nao varia durante o tempo de rearranjo.

Um outro parametro fisico para identificar é o “parametro de ordem” Sy,p [70], uti-
lizado na equagao (3.40). Para encontrar o valor deste parametro é preciso fazer uma
série de experimentos variando a temperatura. Assim, como nossos experimentos foram
implementados para o valor da temperatura de 24 °C, segundo a figura 4 da referéncia

[70] para a amostra na fase Calamitica foi possivel encontrar um valor aproximado de
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—2Syp =0,6=£0,04. Para o fator numérico dependente do spin ¢, , encontramos no caso
de spin I = 3/2 o valor de ¢, = 1/2. Conhecendo o acoplamento quadrupolar da nossa
amostra, que é v, = (16700 + 70) Hz. O valor do angulo 6, para o cristal liquido na fase

Calamitica é muito préximo de zero. Na equacao (3.40) trabalhamos com a expressao:
2nv, = cq Pa(cos (Op)) SpnXa (5.53)
Para o sistema estudado o valor do parametro y, é:
Xq = (—699,47 + 46, 72) kHz. (5.54)

Logo, considerando o parametro de assimetria 7, < 0.5, teremos que a contribuicao
desse termo seria da ordem g < 0.08333, valor que é muito pequeno comparado com
a unidade, e pode ser desprezado. Assim, o valor da constante C' pode ser estimado
(segundo a equagao (5.13)), encontrando:

1
€= 15X = (1,22£0,12) x 10"’ (5.55)

Encontramos e calculamos parametros importantes do nosso sistema, e vamos utilizar
estes parametros para determinar as densidades espectrais, a partir dos resultados expe-
rimentais. Nas proximas secoes apresentaremos os resultados experimetais e discutiremos

como as densidades espectrais foram obtidas.

5.3.3 Espectrometro de RMN

Na secao 3.4 foi descrito de uma forma bem geral como é um espectrometro de RMN.
Aqui seremos um pouco mais especificos e apresentaremos os detalhes do sistema es-
pectrometro VARIAN INOVA de 9,4 Tesla, onde os experimentos foram realizados.

Provavelmente o cuidado mais importante seja a implementacao de pulsos de 7. Im-
perfei¢oes na implementacao de pulsos é muito comum e dificil de evitar. Pulsos expe-
rimentais de 7 préximos aos ideais acontecem quando sao muito curtos (tempos aproxi-
madamente de 1us) e com alta poténcia de radiofreqiiéncia. A duracao dos pulsos de m em
nossos experimentos sao de aproximadamente 8 pus na amostra de SDS e de 14-16 us na
amostra de Cs-PFO. Como tinhamos comentado anteriormente estes pulsos poderiam ter
menor duragao, mas a dificuldade apresentada nesta situacao é que para diminuir o tempo
de pulso teriamos que aumentar a poténcia da radiofreqiiéncia. Isto causa um efeito de

saturagao do sinal (o FZD) que o receptor detecta. A molécula de SDS no cristal liquido
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estda polarizada pelo campo; além disso, com aplicacao de pulsos de alta intensidade da
radiofreqiiéncia, entra-se no regime de condugao ionica (os fons de Na™ dissociam-se tor-
nando portadores). Isto gera uma corrente na superficie da amostra gerando uma espécie
de blindagem, prejudicando a inversao da magnetizacao nuclear.

Outro parametro que influencia nos experimentos é a inomogeneidade do campo
estatico. Este é um problema que pode ser driblado utilizando bobinas auxiliares (bobinas
de "shimming”). Estas bobinas corrigem a intensidade do campo estatico a qual esta sub-
metida a amostra. A homogeneidade do campo aplicado pode ser caracterizada olhando

a forma do FZD (Free Induction Decay) ou da resolugao das linhas do espectro.

5.4 Resultados Experimentais

O objetivo principal deste capitulo é estudar como estados quanticos perdem coeréncia
ao longo do tempo, quando estao retornando ao estado de equilibrio térmico. Os estados
quanticos estudados foram:

- Estados pseudo puros da base computacional |00), |01), [10) e |11).

- Superposicao de estados: 3 (|00) + [11) -+ [00) + [11)).

- Um estado da base de Bell: % (100) + |11)).

Estados pseudo puros foram implementados utilizando a técnica SMP (ver segao 3.6).
Usando esta metodologia podemos encontrar muitas possibilidades de seqiiéncias de pulsos
para realizar uma determinada tarefa. Consideramos quatro conjuntos de pulsos, sendo
que cada conjunto consiste de dois pares de valores para cada um dos seguintes parametros:
poténcia, fase, tempo (ver se¢ao 3.8.1). Cada conjunto de pulsos é aplicado no sistema no
estado de equilibrio térmico, um de cada vez. Os resultados de cada experimento foram
somados (média temporal [97]) para finalmente obter o resultado como se estivéssemos
medindo o estado pseudo puro desejado. Para a leitura do estado foi utilizado a tomografia
de estado quantico [94], e os resultados experimentais da leitura sao apresentados na figura
5.2 e na figura 5.3).

Os experimentos foram ralizados como se encontra ilustrado na figura 5.4. Como
podemos constatar observando a figura 5.4, cada experimento pode ser dividido em quatro
etapas: A primeira etapa corresponde a aplicacao da sequéncia de pulsos para implementar
o estado quantico; a segunda etapa corresponde a evolugao livre do sistema durante um
tempo 7, em que o sistema interage com o meio ambiente; a terceira etapa consite na

aplicacao dos pulsos para realizar a tomografia e a quarta etapa é o processo de adquisi¢ao
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Experimental Simulado

00)

Figura 5.2: Tomografia da implementagao de estados pseudo puros da base computacional para
o sistema quadrupolar. Na primeira coluna temos os resultados experimentais. Segunda coluna

correspondem as simulagoes. A parte imaginaria € desprezivel.
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Figura 5.3: Tomografia da implementacdao de uma superposicao de estados uniforme e de um

estado da base de Bell para o sistema quadrupolar. Na primeira coluna temos os resultados

experimentais. A sequnda coluna corresponde as simulagoes numéricas. A parte imaginaria €

desprezivel.
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Figura 5.4: Seqiiéncia de pulsos utilizada para o

da matriz densidade de desvio.
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estudo de perda de coeréncia dos elementos
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do sinal (FZD). Ainda na segunda etapa ¢ aplicado um pulso de 7 na dire¢do Y para
eliminar efeitos de inomogeneidade do campo By nos elementos nao diagonais da matriz

densidade de desvio. Para elementos diagonais este pulso foi omitido.

5.4.1 Analise de dados

Vamos dividir em duas partes a analise dos dados experimentais:

- Dados com informagao dos elementos nao diagonais: Por exemplo, o estado de su-
perposicao uniforme.

- Dados com informacao dos elementos diagonais: Por exemplo, algum estado da base

computacional.

Informagao dos elementos nao diagonais

Experimentalmente, conseguimos obter a informacao de cada elemento da matriz den-
sidade de desvio com a ajuda da Tomografia de Estado Quantico [94]. Considerando que
os dados experimentais satisfazem as equagoes (5.22 - 5.27), entao estes também podem
ser combinados® da mesma forma como foi feito com as equacoes na secao 5.2.1. Vamos
somar os resultados experimentais do elemento pg; e po3 (resultados na parte superior da
figura 5.5) e por outro lado somaremos também os resultados experimentais do elemento
po2 € p13 (resultado na parte central da figura 5.5), e também utilizaremos o elemento pio
(resultados na parte inferior da figura 5.5).

Apos a manipulagao dos dados, como descrito acima, ajustamos os novos dados com
exponenciais simples, pois estes satisfazem as equacgoes (5.41) e (5.42), obtidas teorica-

mente, encontrando as seguintes relacoes:

po1 + pas = Are™, (5.56)
por+ p13 = Age®, (5.57)
pra = Age™. (5.58)

Os valores obtidos dos parametros Ay e a; estao apresentados na tabela 5.1. Dos
valores a;, encontrados, apresentamos uma relacao de ordem, assim —223 s™! = a; <
as = —92,5s7! e pode ser comparado com outro resultado da literatura como —314 s=1 =

RV < RV = 81,7571 [27]". Por outro lado utilizando a equagao (5.13), foi calculado o

SCombinar: utilizaremos esta palavra no sentido que os dados experimentais também podem ser
considerados como equagoes ou expressoes matematicas.

1 1 . o e R
7Os valores Rg ) e Ré ) tem a mesma informacao fisica do que os nossos parametros a; e as.
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all Po11P23 ’

Figura 5.5: Resultados da soma de dados experimentais po1 + pas (superior), soma de da-
dos experimentais po2 + p13 (central) e dados experimentais do elemento pio (inferior). Os

simbolos representam os dados experimentais. A linha continua € um ajuste usando procedimen-

tos numéricos.
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valor de C' = (1,22 4+ 0,12) x 10'° Hz2. Substituindo ay, as, az e C em (5.49), encontramos

entao:

— 0T s -1 -1 0 Jo
—sooies | =C| -1 0 =1 ||| (5.59)
— 01051 s 0 =1 =1 || Jy
(182,5 +17,3) x 1071% s 1 10 Jo
(175,14+16,6) x 107%s | =] 1 0 1 Ji |- (5.60)
(75,6 £7,2) x 10710 s 011 Jo
Resolvendo este sistema de equacoes, encontramos:
Jo (14,14+1,3) x 107 s
Ji = 42+£1,3)x10%s | . (5.61)
Jo (3,4+1,3) x 1077 s

Utilizando as densidades espectrais ¢ possivel construir relacoes, utilizando os valores
dos parametros encontrados no proceso do ajuste dos dados experimentais. Por enquanto
somente trataremos dos elementos nao diagonais da matriz densidade. Encontramos os
valores dos coeficientes e argumentos das equagoes (5.22 - 5.27); que ajustam os dados

experimentais. Os parametros Ay, By, ar e by estao apresentados na tabela 5.1.

_ ayt bit
= Ape™ — Bye™',

o ast
- A3e )

= Agpe™ — Bye”t
o asgt bot
= A13€ + Blge s

) (5.62)
) (5.63)
) = Agze™ 4 Byge! (5.64)
) (5.65)
) (5.66)
) (5.67)

= A03€a3t .

Os resultados do modelo sao apresentados na figura 5.6, os simbolos representam os
dados experimentais e as linhas continuas representam as equagoes (5.62 - 5.67) obtidas

a partir do modelo tedrico.

Informagao dos elementos diagonais da matriz densidade

Assim como acontece no caso com dados dos elementos nao diagonais, ou coeréncias,
podemos combinar os dados experimentais dos elementos diagonais. Considerando nova-

mente que os dados experimentais satisfazem as equagoes do modelo tedrico: (5.37 - 5.40).
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Argumentos Exponenciais Coeficientes

ar' —(4,48+0,02) ms | A, 13,37+0,04
az'  —(4,67+£0,03) ms | Ay 14,95 +0,07
az'  —(10,8140,09) ms | A3 8,194 0,05
byt —(3,26+£0,19) ms | Ay 8,64+0,18
by!'  —(3,17£0,18) ms | Ayz 4,77+0,14
Agy  8,26+£0,22
Ay 6,69+0,22
Ags  6,8040,09
Byi  1,38+0,22
Boy  1,31£0,17
Bys 0,68 £0,27
By 0,68 £0,27

Tabela 5.1: Valores dos pardametros das equagoes (5.56 - 5.58) e equagoes (5.62 - 5.67),
calculados a partir dos dados experimentais utilizando ajuste de exponenciais e procedimentos

numMeEricos.

Segundo estas equacoes os dados experimentais que representam os elementos diagonais
da matriz densidade satisfazem fungoes multiexponenciais. Estes dados também podem
ser manipulados de acordo com as equacoes obtidas teoricamente na secao 5.2.2.

Como exemplo, analisamos os dados experimentais para o estado pseudo puro [00).
Nossos dados experimentais satisfazem as equagoes (5.50), (5.51) e (5.52), e sao mostrados
na figura 5.7. Consideramos para G (t) o valor nulo e o ajuste com uma tinica exponencial
para Gs (t), Gs (t) e G4 (t), conforme as equagoes apresentadas (5.68 - 5.71), os parametros

Ay, By e dj, estao detalhados na tabela 5.2.

Gi(t) = 0=pu(t)+pa(t)+pss(t) + pau(t), (5.68)
Go(t) = Ay — Bae™ = pii (t) + poa () = pss (t) — paa (1), (5.69)
Gs(t) = Ag— Bpe® = —pui () + pao (t) + pss (1) — paa (1), (5.70)
Gi(t) = At Bee®™ = pii (t) — pao (t) + paz (t) — paa (1) . (5.71)

Os valores das densidades espectrais que se encontram nos argumentos das exponenciais

foram obtidos diretamente dos ajustes. Utilizando o valor de C' calculado na equagao



5.4. Resultados Experimentais 105

Figura 5.6: Resultados experimentais (simbolos) e o ajuste usando o modelo tedrico (linha
continua) da perda de coeréncia dos elementos nao diagonais da matriz densidade de uma su-

perposicao de estados.

(5.13), assim podemos calcular as densidades espectrais:

d
S+ Jy = —% = (7,41 +0,70) x 107 s, (5.72)
do
Jo = —50 = (3,58 40,34) x 107 s. (5.73)

Calculando J;, obtemos:
Jy=(3,83+0,78) x 107? s. (5.74)

Nao usamos a equagao G4 (t) para o calculo de Ji, devido a dispersao dos dados experi-
mentais, manifestado no valor de erro do parametro d,. (mostrado na tabela 5.2).

Agora, com ajuda dos parametros calculados, podemos construir as expressoes do
modelo que satisfazem as curvas experimentais das equacoes (5.37 - 5.40). Estes valores
sao resumidos na tabela 5.3. Os resultados experimentais sao mostrados na figura 5.8,
onde os simbolos representam as medidas experimentais e as linhas continuas representam

o ajuste do modelo.
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ol TP1TP2tP33 7Py 2 |

_80 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Figura 5.7: Manipulagdo dos resultados experimentais (simbolos) e ajuste do modelo (linha

continua) sequndo as equagoes (5.68 - 5.71).

Este procedimento foi aplicado para os outros estados da base computacional |01),
|10) e |11), o estado da base Bell e a superposi¢ao uniforme, que mostramos também na
tabela 5.3.

Os valores das densidades espectrais para estes resultados estao mostrados na tabela
5.4. Os resultados experimentais (simbolos) e o ajuste do modelo (linhas continuas) estao
apresentados na figura 5.8.

Utilizamos as expressoes (5.36), onde Sy = iRg com k = 1,2, 3,4, para encontrar os

coeficientes das exponenciais. Os valores Sy, apresentados na tabela 5.4 foram multipli-

4
3

cados por um fator de normalizacao
Nas equacoes que descrevem os resultados da relaxacao omitimos o termo Sy, porque
estes sao constantes e proximos de zero, que é da ordem dos erros para cada Sy.
Portanto, nesta secao calculamos e estimamos os valores das densidades espectrais a
partir dos dados experimentais. Dos resultados obtidos, observamos a relacao de ordem
entre valores das densidades espectrais calculadas podem satisfazer: Jy > J; &~ J,. Esta

observacao sera util para obter mais propriedades do sistema fisico, como sera discutido
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Argumentos exponenciais Coeficientes

d7' —11,43+0,08ms | A, 117,8+0,2
dg' —5,52+£0,04ms | Az 0,39+0,05
d! —11,43+3,10ms | Ac 59,6 £0,2

B, 61,5+0,2
Bs 53,340,2
B.  2,3+0,2

Tabela 5.2: Valores experimentais dos parametros das equagoes (5.68 - 5.71).

na préxima secao.

5.5 O Modelo para Relaxacao do Sistema Quadrupo-

lar

Na secao anterior, 5.4, estimamos os valores das densidades espectrais. Utilizamos esta
informagao para encontrar um modelo de relaxacao que justifica os valores das densidades
espectrais encontradas.

Por outro lado, também identificamos a fase do nosso cristal liquido, com ajuda de
alguns trabalhos da literatura que relataram estudos de sistemas similares [70, 83, 141,
142, 143].

Para encontrar um modelo de relaxagao consideramos dois aspectos: primeiro a relacao
de ordem que existem entre os valores das densidades espectrais e segundo a classificagao
do cristal liquido, isto é a fase nematica em que o mesmo se encontra. Dentro deste
conjunto de alternativas, na literatura é possivel encontrar uma diversidade de trabalhos
[70, 136, 143, 144, 145, 146, 147, 148, 149], mais especificamente na referéncia [136] en-
contramos um resumo de varios modelos de relaxagao para diferentes configuragoes de
movimentos moleculares.

Para nosso sistema, adotamos o “modelo de dois passos”, traduzido do inglés “two-step
model”, tendo em mente as consideragoes anteriores e os trabalhos [70, 143, 144]. Neste
modelo, temos duas contribui¢oes de movimentos que acontecem em diferentes escalas
de tempo que causam a perda de coeréncia no sistema fisico [150]. Assim, na literatura

cientifica é reportado a contribuicao de dois tipos de movimentos ou superposicao de
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Estado | Matriz Coeficientes
Elemento
i (t) el =Mt It (=200t =201
|00) poo (t) 44,33 13,51  -15,99 0,87
p11 (1) 14,74 -13,01  -15,56 - 0,94
poe (t) | -14,41 -13,40 15,56 0,21
p3s (t) | -44,44 13,19 15,59 -0,88
|01) poo (1) 44,87 -16,07  -2,69 -35,86
p11 (1) 14,48 15,58 -2229 34,58
p2e (t) | -13,98 14,93 18,95 -34,57
p33 (t) | -45,32 -14,91 6,38 35,56
|10) poo (t) 44,93 -13,94  -42,32 -0,55
p11 (1) 14,83 17,51 -43,99 0,84
pae (t) | -14,27 12,52 42,99 -0,95
pas (t) | -45,25 -14,03 41,30 0,56
|11) poo (1) 45,99 18,59  -4854 -30,71
p11 (1) 14,02 -14,59  -49,54 37,31
p2e (t) | -13,95 -16,88 52,57  -36,51
p3s (t) | -45,60 14,06 50,29 23,70
| Bell) poo (t) 45,19 32,73 -33,06 -12,07
p11 (1) 14,64 -29,07  -31,25 16,89
P2 (1) | -14,08 -30,67 31,74 -17,05
p3s (t) | -45,52 30,91 32,01 10,59
|Super) | poo () 43,28 0,50 -29,98 -14,64
p11 (t) 14,54 -0,72  -30,10 15,17
pao (t) | -14,63 -0,68 30,10 -14,92
p33 (t) | -43,19 0,63 30,10 14,43
Tabela 5.3: Valores experimentais dos pardmetros das equacées (5.37 - 5.40). Apresentamos

valores numéricos obtidos do processo de ajuste dos dados experimentais. Na primeira coluna

estd contida a representacao do estado quantico implementado, na sequnda coluna apresentamos

os elementos da matriz densidade, na terceira coluna o valor numérico dos elementos diagonais

da matriz densidade em equilibrio térmico, na quarta coluna apresentamos os valores numéricos

dos coeficientes das funcgoes exponenciais. A margem de erro para cada coeficiente esta detalhado

na tabela 5.4
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Estados Pseudo Puros
Parametros |00) |01) 110) [11)
Ji (x107%s) 3,8+0,8 3,2+0,3 3,5£0,8 3,1£0,3
Jo (x107%s) 3,6£0,3 3,7+£0,4 3,7£0,4 3,7£0,4
351 —0, 2655 —0,53 —0,4355 —0,192
35 e720 0,73+0,52 | =35,14£3,20 | —0,73+£0,22 | —32,06 £+ 8, 36
385 e 20t —15,68 £0,31 | —12,58 £9,88 | —42,65+ 1,35 | —50,23 £ 2,34
18y e 20T 13 98 +0,27 | —15,37 40,70 | —14,50 £ 3,02 | 16,03 + 2,56
Pseudo Bell Superposicao
Parametros |00) + |11) 100) + |01) + [10) + |11)
Ji (x107%s) 3,3+0,3 3,8£0,5
Jo (x107%s) 3,7+0,4 3,6£0,3
351 0,4 0,0038
35 e720 Nt —14,15 % 3,56 —14,79 £ 0, 38
355 e 2001 —32,02 41,05 —30,07 £ 0,09
38y e 2R 30,83 + 1,89 0,63+0,13

Tabela 5.4:  Densidades espectrais resultantes depois de manipular os dados experimentais.
Foram analisados dados dos elementos diagonais da matriz densidade de estados pseudopuros,

estado pseudo Bell e a superposi¢ao uniforme.
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movimentos que levam a perda de coeréncia dos estado quanticos do sistema. Estes
passos de movimento sdo conhecidos como etapa de movimento rapido (caracteristico
de movimentos anisotrépicos) e etapa de movimento lento (caracteristico de movimentos
isotrépicos) [150, 151]. No modelo, J7/ (w) é a fungao densidade espectral reduzida para
o movimento local rapido da molécula que sofre dentro da micela, e J* (w) é a fungao
densidade espectral reduzida para o movimento lento atribuida ao movimento de toda a
micela [144], adotado no modelo de relaxagao para nosso sistema [144, 150, 151]. Assim,

para este tipo de movimento a densidade espectral é definida como [144]:
J(w) = (1-5%) J () + 82 (w), (5.75)

onde S é o parametro de ordem. Processos com dinamica rapida acontecem no “regime

"8 Por outro lado, os processos com dinamica lenta tém mais

de estreitamento extremo
liberdade de movimento, e podem ser descritos com funcoes de correlagao exponencial.

Portanto, podemos escrever a densidade espectral como:
J@o:(1—5§2ﬂ¥h¥l+iiff, (5.76)
sendo 7/ o tempo de correlagao efetivo para o movimento rapido e 7 o tempo de correlaciao
para o movimento lento.
Agora, o passo seguinte é calcular os valores dos tempos de correlagao. Temos os
valores das densidades espectrais Jy = J (0), J; = J(w) e Jo = J (2wy), em funcao da

freqiiéncia de Larmor do sistema. Entao, considerando a expressao (5.75), encontraremos

o seguinte conjunto de equacoes para as densidades espectrais:

J(0) = Jo=(1-5%) 27+ %27, (5.77)
278

J = Si=(1-8)2r/ +8°——< 5.78

(CL)L) 1 ( ) Tc 1 + ((,ULTCS>2 ( )

J(Quwp) = Jo= (1 —52) 2ch+522¥ (5.79)

1 + (QWLT cs )2 '
Logo, destas expressoes podemos fazer operagoes para eliminar a dependéncia do

tempo de correlacao 7./

c

e assim conseguir expressoes que dependem somente do tempo

de correlacao 77, resultando em:

278
J(0) — J(w :J—J:SQQS—SQ c ’
(0) (wr) 0 1 Te 71%—(0%73)2

2 S

J0) = J(Qwy) = Jo—Jp=8%2r5, —§2—— T

1 + (QwLTCS)2 '

8Traduzido do inglés “extreme narrowing regime”, significa que a taxa de movimento é muito maior

do que a freqiiéncia de Larmor
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Considerando somente a primeira das duas equacoes, podemos encontrar:

2 S
L — (5.80)
1+<WLTCS)
1
Jo—Ji = 28 (1- — ),
v ( 1+<wg>2>

(Jo— 1) (14 (im)?) = 2877 (W)’

0 = 25%7 (7)° = (Jo — h)wi ()" = (Jo — 1),
0 = (1)~ (J02;2J1) (75)* = (‘;()Sgwél)7 (5.81)
portanto, temos um polinomio de terceira ordem na variavel 7. Para calcular as raizes
do polinémio utilizamos os valores encontrados de Jy, J; das equagdes (5.61) e da tabela
5.4, o valor de parametro de ordem S = Sy;p = —0,3 £ 0,02 discutido e calculado na
secao H.3.2, e a freqiiéncia de Larmor wy = 2nvy, = 27105, 76 MHz = 664, 51 MHz calculado

para campo magnético By = 9,39 Tesla. Assim, utilizando estes valores, encontramos as

raizes do polinomio em 77, estes sao:

(t5), = 58,612x 1077 s,
(75), = (—0,019+1,504i) x 1077 s,
(75), = (—0,019 —1,504i) x 1077 s.

O valor para o tempo de correlacdo no regime lento é o valor real (77), do conjunto de
tres solugoes. Assim, o tempo de correlacao 7/, serd encontrado substituindo na equacao

(5.77), ou seja:

J(0) = Jo=(1-5%) 27+ %27,
(Jo — S227%)
2(1—52)
7 = (1,95+0,88) x 1077 s. (5.82)

Utilizando o mesmo procedimento, considerando a segunda opcao Jy — Jo, obtemos os

tempos de correlagao:

T8 = (58,18 +£7,27) x 107V s,
7= (1,9940,88) x 107 s.

Logo, os tempos de correlacao das contribuicoes do movimento rapido e lento que

contribuem com processos de relaxagao no sistema quadrupolar foram determinados.
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O procedimento apresentado nesta secao para calcular as densidades espectrais usando
o processo de Tomografia de estado quantico é totalmente novo e este é um dos trabalhos
relevantes desta tese. Além disso, também foi possivel justificar os valores das densidades
espectrais utilizando um modelo de relaxacao, compativel com a literatura de RMN. Nas
seguintes secoes faremos mais algumas andlises com o objetivo de estudar o fenomeno da

relaxagao sob a dética da computacao quantica, em nosso sistema quadrupolar.

5.6 Perda de Coeréncia de um Sistema de Dois Q-
bits

Nas secoes anteriores, mostramos como conseguimos construir as equacoes para des-
crever a evolucao do sistema quadrupolar depois de criar o estado quantico desejado, e
monitoramos o processo de relaxagao dos estados quanticos ao longo do tempo, e de como
o sistema fisico volta ao estado de equilibrio térmico.

Tinhamos comentado anteriormente, num sistema quadrupolar pode-se manipular a
informagcao como acontece num sistema de nicleos acoplados de spin I = 1/2. Utilizando a
definigao de trago parcial (se¢ao 2.1.7) aplicada & matriz densidade do sistema quadrupolar
(equagao (3.15)) obtemos duas matrizes densidade que sao andlogas as matrizes densidade

de dois nucleos acoplados de spin 1/2, apresentado nas equagoes (5.83) e (5.84):

oalt) = _ poo (t) + p11 (t)  poz (t) + pi3 (t) | ’ (5.83)
I Poa (t) + pis (t)  paz (t) + p33 (t) |

() = poo (t) + paz (t)  por (t) + pas (1) ’ (5.84)
I Por () + P33 (1) pu1 (t) + p33 (t) |

Como podemos observar, os elementos das coeréncias da matriz densidade do g-bit A
(pa (t)) apresenta uma dependéncia somente dos elementos de segunda ordem de elemen-
tos da matriz quadrupolar original. Analogamente, para o g-bit B, vemos que pg ()
apresenta uma dependéncia somente dos elementos de primeira ordem e sao somas de
elementos da matriz densidade do sistema quadrupolar.

Da anélise dos dados experimentais (se¢ao 5.4), vimos que somas adequadas entre ele-
mentos de coeréncias da mesma ordem, como no presente caso, seguem a uma exponencial
simples. Podemos afirmar que o elemento da coeréncia do g-bit A é exatamente a ex-

pressao matemaética (5.42), e equivalentemente para o ¢-bit B, a coeréncia é descrita pela
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equagao (5.41). Ambas as equagoes sao o resultado do estudo de relaxacao de elementos
das coeréncias da matriz densidade original do sistema quadrupolar.

Realizando as somas nos elementos diagonais da matriz densidade do g-bit A, en-
contramos somente o comportamento exponencial, dependendo do tempo e da densidade
espectral J,. Analogamente, com os elementos diagonais da matriz densidade do g-bit
B, encontramos o comportamento exponencial e a dependéncia do tempo e da densidade

espectral J;. Reescrevendo as equagoes (5.83) e (5.84), temos entao:

(1) = P80 + P(1)1 : (RO + RO _zcjzt) (Poz + 013) CllotT2)t (5.85)
PA * _—C(Jo+J2)t 0 1 (RO _ RO,—2CJat T
i (Poz + :01 ) e Paa T+ /)33 +5 5 ({1 3€ |
(1) = 080 + :022 (R + RO _2CJlt) (Pm + 023) CllotI)t (5.86)
PB N * O (Jo+J1)t 0 1 (RO _ ROe—2Ct CAT
i (P01 + Pz ) e P11t P33 |

Utilizando a definicao da magnetizacao [60] com k =

sendo I a componente k do operador de momento angular de spin 1/2, temos:

A7
M (1)

Z{PAB

VIt = Tr{pap (t) L} |

x,y, z, para ambos os g-bits A e B,

observamos que as componentes da magnetizacao sao dadas pelas seguintes expressoes:

M (t) =T Poo + P+ % (R(l) T Rge_QCJzt) (Pge + p3) €™ ClJot2)t 0
(PG + pl3)" e CLIot 2t poo + 035 + 3 (R(l) - Rge_chQt) 1
1 x
M) = 5 (685 + P% + (P + ply) ") e CUF R,
MA(H) = Re(phy +ply) e O
MAGW = Ted | PPN (B + RYe™C) (o + ply) e CLom ) 0
y = . i i
(00 + pls)" €= LIt 720t P+ %+ 3 (R? — Rie 20J2t) 2
1) o
sz‘ (t) = 5" (sz + s — (P82 + p?g) ) e~ CUot2)t
M) = Tm (pfy + pfy) e O+,
MA(t) = T poo+ Pt (R(l) + Rg(QCJQt) (PG + pl3) e~ LIt )t 3
(P + ply)" e CLor 2t poo + PS5+ 3 (R? - R(g)e_wht) 0
M:l( ) = p80 +p(1)1 — 0 _ ng + Rgeﬂc‘]?t_

Utilizando um procedimento similar para o g-bit B. As componentes das magnetizacoes

dos g-bits A e B utilizando o sistema quadrupolar serao:

M (1)

= Re (P82 + P(l)g) 6_0(J0+J2)t7

(5.90)

O =
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Sistema o Sistema A
Taxa Perda Coeren. 2 (uy + us) C(Jo+ J2)
Amplit. Transversal (Real) (0?2 + (0?2)*) (p82 + Pl + (P + ,0(1)3)*)
Amplit. Transversal (Imag) (‘7 = (o (1)2)*) (sz + Pty — (P02 + 093)*)
Taxa de Relaxacao AL, Ao 2C' Jy
Amplit. Longitudinal A ert=to) 1 B_erz(t—to) Rge_wh(t_t(’)
Estado de equilibrio (041 — o) (68 + 52 — 8 — p58)

Tabela 5.5: FExpressoes tedricas dos elementos da matriz densidade para os sistemas o (sistema

real), sistema A (sistema simulado).

M; (t) = Im (sz + 0?3) em Ot (5.91)
M;l (t) = Pgo + 0(1]1 - Pg2 - 033 + Rgeiwbt- (5.92)
MP(t) = Re(ph +phs) e O, (5.93)
MP () = Tm (pf, + pls) e O, (5.94)
ME(t) = poo+ po — Py — P83 + Rje 20, (5.95)

Analisando as expressoes tedricas, podemos constatar que:

- As taxas de relaxagao dos elementos nao diagonais (coeréncias) para o g-bit A en-
contramos o valor (C'(Jo+.5))"" = (4,65+£0,17) ms e para o q-bit B encontramos
(C'(Jo+ 1)) = (4,52 +0,17) ms, mas ambos tém valores muito préximos.

- Equivalentemente para os elementos diagonais, para o g-bit A encontramos (2C Jz)f1 =
(11,70 £ 0,71) ms e para o ¢-bit B (2C.J;)" = (10,24 £ 0,70) ms.

Vemos que as componentes da magnetizagao dos ¢-bit A e B (equagoes (5.90 - 5.95)) re-
laxam em forma exponencial e teoricamente com diferentes taxas. Estas duas observagoes
podem ser comparadas com resultados tedricos de estudos de relaxacao de um sistema
dipolar acoplado de spin 1/2 [62]. No sistema dipolar, dois tipos de nicleos interagem me-
diante o acoplamento dipolar (Capitulo 3 e Apéndice C). Rotulando cada espécie nuclear
pelas letras gregas o e 7, mostramos as grandezas fisicas deste sistema nas tabelas 5.5 e
5.6. As grandezas fisicas do sistema A e B sao geradas com elementos da matriz densidade
quadrupolar. Observamos que os elementos transversais do sistema A, B, o e n perdem
coeréncia da forma exponencial. Por outro lado, os elementos longitudinais dos sistemas

o e n relaxam com fungoes biexponenciais, porém os sistemas A e B relaxam com funcgoes
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Sistema n Sistema B
Taxa Perda Coeren. 2 (uf + us) C(Jo+ J1)
Amplit. Transversal (Real) (77?2 + (77(1)2)*) (po1 + P35 + (081 + P23))
Amplit. Transversal (Imag) (77?2 - (77?2)*) (Pgl +phs — (poy + Pgs)*)
Taxa de Relaxacao AL, Ao 2C'J,
Amplit. Longitudinal A ett—t) 4 B elalt—to) RYe=2C1(t=t0)
Estado de equilibrio (11 — m33) (P00 + £33 — Pii — p33)

Tabela 5.6: Fxpressoes teoricas dos elementos da matriz densidade para os sistemas 1 (sistema

real), sistema B (sistema simulado).

de forma exponencial. Esta discrepancia entre estas grandezas fisicas acontece porque
os sistemas o e n relaxam como um sistema acoplado, mas se o valor do acoplamento é
eliminado, as expressoes tedricas obedecem uma func¢ao exponencial simples.

Estes resultados permitem analisar as observagoes do trabalho publicado pelo grupo
de Tseng, pois um dos spins perde coeréncia mais rapidamente do que o outro [47]. Este
comportamento também foi encontrado no sistema quadrupolar, e foram comparados com
as solugoes tedricas das expressoes (9) e (10) da referéncia [62], apresentadas nas tabelas
5.5 e 5.6. Isto pode ser confirmado comparando as taxas de perda de coeréncia para os
sistemas o e A, encontrando uma propor¢ao entre 2 (ug + u1) e C (Jy+ J3). De forma
analoga podemos realizar a comparagao para os sistemas 7 e B.

Nosso sistema quadrupolar seguiria o comentério citado por Tseng e colaboradores,
quando a condicao Jy > J; > Jo for cumprida, mas pelos valores encontrados das den-
sidades espectrais em mnossos experimentos podemos considerar esta relacao de ordem
Jo > Ji = Js. E verdade que as densidades J; e Jo tém valores diferentes, mas nao sao

suficientemente diferentes, para estarem de acordo com Tseng.

5.7 Consideracoes Finais

Neste capitulo, apresentamos um estudo de relaxacao e perda de coeréncia, de um
sistema de RMN contendo nicleos quadrupolares. Neste estudo, utilizamos a técnica de
Tomografia de Estado Quantico, que torna possivel a determinacao de cada elemento da

matriz densidade do sistema. Assim, foi possivel estudar a evolucao de cada elemento da
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matriz densidade, a medida que o sistema retornava ao equilibrio. Utilizamos os dados
experimentais e também um modelo para a relaxacao do sistema, desenvolvido a partir
da equagao mestra de Redfield [26, 27, 60, 63, 121] foi possivel determinar as densidades
espectrais do sistema. Também realizamos um estudo da perda de coeréncia em um sis-
tema de dois g-bits, a partir dos dados obtidos dos resultados experimentais. Em resumo,
apresentamos estudos de relaxacao de estados quanticos em sistemas quadrupolares de
spin [=3/2 implementados experimentalmente em cristiais liquidos lyotrépicos na fase

nemadatica calamitica.
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Figura 5.8: Resultados experimentais (simbolos) e ajuste do modelo (linhas solidas) dos ele-

mentos diagonais da matriz densidade. (A) [00). (B) |01). (C) |10). (D) [11). (E) Pseudo

Bell. (F) Pseudo superposi¢cao uniforme.



Capitulo 6

Simulando a Dinamica temporal de

Condensados de Bose-Einstein via

RMN.

Em 1982, Feynman discutiu a possibilidade de realizar computacao, como por exemplo
a simulacao de sistemas fisicos, utilizando sistemas com propriedades quanticas, onde as
leis da M(Q dominam. Naquela proposta, ele concluiu que sistemas quanticos podem ser
eficientemente simulados por outros sistemas quanticos, ou por um computador quantico,
que seria um dispositivo que utiliza as propriedades da MQ para computar [10]. Nascia
entao uma area de pesquisa chamada de CQ. Alguns anos mais tarde, a pesquisa nesta area
comecou a ganhar interesse devido aos trabalhos publicados que mostravam as vantagens
de utilizar as propriedades quanticas dos sistemas para realizar computagao [11, 14, 15, 45].

A RMN é uma técnica que foi altamente desenvolvida, no ultimo século, e possui uma
grande gama de aplicagoes. RMN, foi uma das primeiras técnicas experimentais utilizada
para testar os algoritmos e processos de CQ. Varias implementacgoes foram realizadas com
o propdsito de simular sistemas quanticos, como: oscilador harmonico [29], simulagao da
propagagao de uma excitacao numa cadeia de dtomos unidimensional [30], simulagao do
modelo XY de Heisenberg [55] além de outras mais recentes implementagoes [58, 152, 153,
154].

No contexto dessas implementagoes o trabalho do grupo de Laflamme [29], foi a mo-
tivacao principal para a nossa pesquisa. Eles realizaram a simulacao de um oscilador
harmonico usando um computador quantico de RMN com dois ntcleos de spin I = 1/2.

Tomando como ponto inicial a simulacao do oscilador harmonico, no presente trabalho
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propomos utilizar os conceitos de RMN em niicleos quadrupolares [60] na simula¢do do
Condensado de Bose-Einstein (BEC)!. Assim encontramos uma expressao para o Hamilto-
niano do sistema quadrupolar em fungao do Operador Numero (IN), utilizando a notagao
de segunda quantizacao. Percebendo que o Hamiltoniano quadrupolar poderia ser ex-
presso com um termo quadratico do Operador Nimero e resolvemos estudar as particulas
de um BEC.

A seguir apresentaremos um resumo da teoria de muitos corpos em segunda quan-
tizacao e de Condensados de Bose-Einstein. Utilizaremos também a teoria desenvolvida

do Capitulo 3 que descreve nosso sistema de RMN que serd utilizado neste estudo.

6.1 A equacao de Schrodinger e Segunda Quantizacao

Os sistemas fisicos sao compostos por muitas particulas sempre interagindo umas com
as outras. Um estudo completo e preciso destes sistemas seria possivel se incluirmos as
energias potenciais de interagao entre as particulas na equagao de Schrédinger (Capitulo
2). Em principio, a funcao de onda contém toda a informacao necessaria, mas uma
solucao completa e direta da equacao de Schrodinger para um sistema contendo muitas
particulas é impraticavel, pois o espaco de Hilbert cresce exponencialmente com o niimero
de particulas. Existem algumas alternativas para estudar este tipo de sistemas, como por
exemplo, a teoria de segunda quantizacao, teoria quantica de campos, fungoes de Green
ou integrais de caminho [155, 156, 157]. Dentro destas alternativas, focalizaremos o estudo
na teoria de segunda quantizacao, que simplifica extremamente a discussao da interacao
de muitas particulas idénticas. Esta aproximacao muda ligeiramente a equagao original de
Schrodinger. Entretanto, com esta aproximacao, diversas vantagens podem ser obtidas,
uma delas é que os operadores no formalismo da segunda quantizacao incorporam as
estatisticas (de Bose e de Fermi).

Para reformular a equagao de Schrodinger no formalismo da segunda quantizagao,

podemos entao descrever o Hamiltoniano como:

‘A/(xk,xl) s (61)
k#l=1

DO | —

H = Z (T (22) + V (1)) +

sendo T (z;) a energia cinética da particula k, V (z;) a energia potencial externa que

atua na particula k (este potencial muitas vezes é um potencial periddico, constante ou

I'BEC das iniciais em inglés “Bose-Einstein Condensate”
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nulo) e 1% (zr,x;) a energia potencial de interagao entre as particulas k e [. A quantidade
x = (Xg, 0) denota a coordenada da particula k, incluindo a coordenada espacial x;, e uma
variavel discreta como o, que representa a componente de spin da particula. O primeiro
somatorio representa a energia de particulas independentes, que nao interagem. O segundo
somatorio (energia potencial de interagao) representa a colisdo entre os possiveis pares de
particulas, contadas uma de cada vez, por isso o fator de 1/2. Portanto, o somatério é
realizado sobre os indices k e [, excluindo o valor k = [.

Definido o Hamiltoniano, a equacao de Schrodinger dependente do tempo é dada pela
expressao:

0

zha\lf (1, ey Ty -y TN, E) = HW (21, ooy Tpy ooy TN, ) (6.2)

Expandimos a fun¢ao de onda de muitas particulas num conjunto completo de funcoes de
onda de muitas particulas independentes do tempo que satisfazem algumas condicoes de
contorno (segundo o tipo de problema e sistema). Utilizando a notagao geral para fungao

de onda de cada particula:

Ve, (Tr) (6.3)

onde E) representa uma caracteristica da particula como por exemplo: o conjunto com-
pleto de niimeros quanticos de cada particula. Ej também pode ser igual & p (momentum)
para um sistema de bdsons sem spin numa caixa, ou E (energias), J (momento angular),
e também projecoes do mesmo como: M = —J,—J +1....,J — 1, J, para um conjunto de
particulas sem spin num campo central.

Na MQ o conceito de trajetéria, proveniente da mecanica classica, nao pode ser apli-
cado por causa do principio da incerteza de Heisenberg. Como conseqiiéncia, as particulas
microscopicas que interagem sao completamente indistinguiveis, e elas nao podem ser iden-
tificadas por algum tipo de medida. Isto pode ser interpretado considerando a colisao de
duas bolas de sinuca idénticas, onde podemos acompanhar a trajetéria de cada uma inde-
pendentemente e assim diferencia-las. Entretanto, na fisica de microparticulas onde a MQ
deve ser utilizada, a situacao é completamente diferente. Podemos distinguir particulas
idénticas que estao muito afastadas uma da outra; por exemplo, um elétron na lua pode
ser distinguivel de um que se encontra na terra. Por outro lado, quando as particulas
idénticas interagem umas com as outras, como acontece no experimento de espalhamento,
nao ¢é possivel distinguir uma da outra.

Uma forma de saber o que esta acontecendo com as particulas do sistema é medir

alguma informacao delas. Assim, as quantidades mensuraveis do sistema quantico em um
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estado estacionario sao os valores médios de operadores que representam os observaveis
do sistema (Capitulo 2), sendo que estes valores médios nao devem mudar quando as
coordenadas das duas particulas sdo trocadas na fungao de onda [155].

Este processo, de trocar as coordenadas na funcao de onda para duas particulas,
incorpora uma estatistica. Esta informacao da estatistica estd contida na funcao de onda

do sistema, que tem a seguinte propriedade:
U (21, ., Ty ooy Ty ooy TN, E) = £V (21, 0, Ty oo, Ty ooy TN, T) (6.4)

Esta ultima equacao mostra que a funcao de onda deve ser simétrica ou anti-simétrica em
funcao da troca de coordenadas de alguma de duas particulas. O sistema de particulas que
estamos interessados satisfaz a propriedade de simetria que é caracteristica de particulas

bosonicas que discutiremos na préxima segao.

6.1.1 Propriedades e caracteristicas de particulas bosonicas

A classificacao de bésons é atribuida as particulas que possuem spin inteiro e obedecem
a estatistica de Bose-Einstein, que é assim chamada em homenagem ao fisico Satyendra
Nath Bose, que desenvolveu o método estatistico e que posteriormente Einstein utilizou
para descrever o comportamento de fotons e dtomos. Bodsons representam uma classe
de particulas descritas por funcoes de onda que respondem a solucoes da equacao de
movimento. Essas fungoes de onda possuem propriedades de simetria, isto é, a condigao
de troca de coordenadas como mostrado na equacao (6.4). Alguns exemplos de particulas
bosonicas sao: fétons, gluons, bésons W+, W~ e Z9 graviton e também o béson de Higgs
(como o préprio nome ja diz).

Para descrever a fisica de todos estes sistemas de particulas foi proposta uma descrigao
que obedece a equagao (6.4). Assim, a funcao de onda original pode ser reescrita num
arranjo das possiveis combinagoes das fungoes de cada particula (equagao (6.3)), como

pode ser visto na seguinte equacao:
U (21, ooy Ty ooy Tjy ooy TN, 0) = Y C(Eree By, ) g, (1) oo gy (T8)

Se gerarmos um novo arranjo das funcoes de onda, de modo que estas dependam das

diferentes possiveis formas de serem contabilizadas, podemos redefinir uma nova funcao
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de onda na forma:

1
ninagl.....ng!\ 2
(I)nhnz, ...... Moo (1‘1,93'2, ...... ,[L’N) = <l2|> Z QZJEI (ZL‘l> ...... ¢EN ([L’N) .
(6.5)

Deste modo, a funcao de onda original nao muda, podendo ser reescrita da seguinte forma:
U (21, .y Tiy ooty Tjy ooy Ty, ) = Z f(ny,ng, ... s Noos 1) Poy g (T1, T2y e JIN)

sendo que as fungbes f dependem dos coeficientes C' (Fj......Ey,t). Além disso, a pro-
priedade de permutacao das varidveis x; e z; ¢ preservada, de modo que as fungoes @

satisfazem a propriedade de simetria:

Para simplificar notagao é preferivel procurar uma representagao da base de estados
do sistema quantico. Esta representacao descreve o nimero de particulas que ocupam
cada estado, em fun¢ao de um conjunto completo de estados de uma unica particula. Por

esta razao se define o vetor de estado como:
N1, ng,y ... Moo) — P g (e Ty e Ty ). (6.8)

A notacao utilizada acima significa que tem n; particulas no autoestado 1, no, particulas
no autoestado 2, e assim por diante para todos os outros autoestados. Esta base deve ser

completa e ortonormal, de modo que os autovetores desta devem obedecer as seguintes

condicoes:
(N7, My oo, N M1, My i M) = Oty o0l s (6.9)
> g, e Nog) (N1, N2y ey ] = L (6.10)
N1,M2,..... Moo

A somatoria de completeza é sobre todos os niimeros de ocupacao, sem restricao. Para
fazer com que esta base de estados seja completa, sao definidos operadores independentes

do tempo by e bz e estes satisfazem as seguintes regras de comutacao:
[bk,bL,] = s (6.11)
b, br| = 0, (6.12)
bl.bl| = o (6.13)
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Sao justamente as mesmas regras de comutagao dos operadores de construcao (ou
criagao) e destruigao (ou aniquila¢do) do oscilador harmonico quantico. Todas as pro-

priedades destes operadores seguem diretamente das regras de comutagao, como por

exemplo:
bibi[ng) = nilng), (6.14)
by |ng) = /g |ng — 1), (6.15)
bl ) = Vi + 1|, +1), (6.16)
sendo que:

- bek é o operador nimero de ocupacao k, e o subindice k£ contém informacao sobre
as autoenergias vinculadas com o autoestado |ny), e possui um espectro de autovalores
que inclui todo os inteiros possiveis. Este operador também é hermitiano.

- by é 0 operador de destruicao (aniquila¢ao), ou seja, diminui o nimero de ocupacao
em 1 unidade e multiplica o estado por y/n;. Este operador nao ¢ hermitiano.

- b,t ¢ o operador de construgao (criagao), isto é, incrementa o nimero de ocupagao
em uma unidade e multiplica o estado por y/n; + 1. Este operador nao é hermitiano.

Os autovalores do operador nimero de ocupagao, sao maiores que ou iguais a zero:

ne = (ng|biby|nyg),
= (x| bL D" Im) (mue| b i) = 3 (| b ) (m| by )
mi m
= > [(ni b [my) |* > 0. (6.17)
my

Os operadores definidos acima também seguem as seguintes relacoes de comutagao:

bibi,bl| = b, (6.18)
biby, by = —by. (6.19)

Assim, o Hamiltoniano pode ser escrito em funcao da nova base de autoestados, na

seguinte forma:

N N 1 S
H o= bl (H T () + V (o) 1) b+ 5 3 bb] (6] V (w,) 1) by (6.20)

k,1 ij,k,1

Por exemplo, o estado fundamental de N particulas bosonicas é representado por:

@, (N)) = |N,0,0,0,0,.....) (6.21)
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onde todas as particulas estao no modo de mais baixa energia. Consideramos aqui uma
caixa de volume V com condi¢oes de contorno periédicas, onde este estado preferido
tem momentum zero (ocupagdo macroscépica similar acontece em outras situagdes com
momento diferente de zero). Se o operador de criagao e destruigao bg e by para o modo

de momento zero forem aplicados ao estado fundamental teremos entao:

by |® (N)) = VN|N—1,0,0,0,0,....), (6.22)
by |®o (N)) = VN +1|N+1,0,0,0,0,....) . (6.23)

Por esta razao, nem by nem b(T) aniquilam o estado fundamental, por outro lado, o o-
perador b(T) e by para o sistema Bosonico modificam a amplitude do estado fundamental
pelos valores vV N e /N + 1, que sao evidentemente maiores que zero. Como é preferivel

manipular variaveis intensivas, introduzimos os operadores:

~ 1

— by, 6.24
60 \/v 0 ( )
~ 1
&' = —=bl, (6.25)

VV

com as seguintes propriedades:

1

@d) - & (620
G100 () = ¥ 1wV 1), (6.27)
E12o (M) = [t 120 (N 4 1)) (6.25)

E possivel tratar os operadores 50 e Eg como operadores comutéaveis?, contanto que somente
os estados de uma fracao finita das particulas que ocupa o modo k = 0 sejam considerados.
Neste processo aproximado as flutuagoes no nimero de ocupacao do estado fundamental
sao desprezados.

Na discussao anterior estamos assumindo implicitamente que o sistema ¢ um gas
bosonico perfeito, onde todas as particulas estao no estado de momentum zero. Este
gas bosonico perfeito é um sistema onde as particulas que pertencem ao géas interagem, e
o potencial de interacao entre particulas reduz a ocupacao do modo preferencial, entao o

valor médio de ocupacao do estado fundamental é dado por:

. N,
(Wo| &0 [Wo) = 70 = No, (6.29)

2Do conceito em inglés “c-numbers”
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que é menor do que a densidade total % = n. No entanto, idealmente n = ny que depende

da intensidade de interacao entre as particulas que compoem o sistema. Nao obstante, a
substituicao de Bogoliubov® de EO e ég, que descrevem o estado fundamental de interacao
sempre que o numero de particulas no estado zero-momentum permanece em fracao finita
de N. Nés somos induzidos conseqiientemente a escrever o operador do campo de bdsons
como:

Dlx) = &+ X 6™ = &+ 3 () = v + B (), (6.30)
onde a linha no somatério significa que omitimos o termo k = 0. O operador ¢ (x;) nao
tem componentes de momentum zero, e 50 é um operador comutével (operador nimero ¢
constante).

A separacao de ¢ em duas partes modifica o Hamiltoniano (6.1) de forma fundamental.

Consideremos a energia potencial de interagao como:

V1) = 5 [ dxudxadt () 8 (00 VG = x) 8 (k) D (). (631)

Se a equacio da expressio ¢ (x) for substituida no potencial V (k,[), teremos entao:
Vo (k1) = ;ng/dxkdxlf/ (xx — X)) (6.32)
Vi(k, 1) = ;no/dxkdxzf/(xk —x1) ¢ (x1) @ (%) , (6.33)

Vo (1) — ;no [ ! () @ () V (31— ), (6.34)

V(D) = 25m [ dxdsg! (xi) U (x—x) 6 (x) (6.35)

VilkD) = 20no [ dxudad! (x0) 7 (xi— %) & (x0). (6.36)

Vi) = 25 [dadad (o) @ () T (- x) B00), (63)

VD) = 25y [dxdxd ()7 (o - x) $ ()8 (), (638)

Vi) = 5 [dadxd (08 ) 7 s x) S0 G060 (6.39)

Na figura 6.1 indicamos os diferentes processos de interacao, esta figura ilustra a
contribuigao de cada termo do segundo membro do Hamiltoniano (6.20) e equagoes (6.32
- 6.39). Na figura a linha sélida denota a particula num estado excitado (@T, @), a linha
ondulada denota a interacao do potencial V (x) = v (xx — x;). A linha tracejada denota

a particula no estado fundamental (5350).

3Esta substituicdo ¢ uma transformacao conhecida como transformacao de Bogoliubov que é explicada

no Apéndice B e aplicada na seguinte secao.
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Figura 6.1: Diagramas de interagao de duas particulas. Possiveis situacoes de interacao entre
particulas que se encontram no estado fundamental e de particulas que se encontram no seu
estado excitado. Os V| representam cada um dos termos que resultam das equacoes (6.32 -

6.59).

Por exemplo, analisemos o termo Vj (k,[), a interpretacao fisica deste termo sim-
boliza o processo de aniquilagao entre uma particula que se encontra no estado funda-
mental representada pela funcao de onda 50 (x;) e outra particula que se encontra num

estado excitado representada pela fungao de onda @ () dando como resultado o poten-
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cial de interacao Vv (). Devido ao resultado de da interagao 1% (1) é possivel criar duas
particulas em estados excitados diferentes uma representada com a fungao de onda @' ()
e a outra @' (7). Um procedimento andlogo é feito para os outros termos do potencial de
interacao. Esta interpretacao dos termos que contribuem na interacao entre particulas vai
permitir considerar termos do Hamiltoniano de muitas particulas que sao relevantes para
a demonstrar o Hamiltoniano do Condensado de Bose-Einstein, desenvolvido na seguinte

secao e apresentado com mais detalhe no Apéndice B.

6.2 Condensados de Bose-Einstein.

A condensagao de Bose-Einstein [158, 159, 160] é um fené6meno que ocorre em muitas
areas da fisica, que vao desde a matéria condensada até a astrofisica, passando inclusive
pela fisica de particulas elementares. Um condensado ¢é constituido de um nimero grande
de particulas bosonicas, diluidas num volume V, que colapsam ao estado de mais baixa
energia, atingindo uma temperatura muito baixa, préxima do zero absoluto. Este estado
da matéria é comumente chamado de superfluido. As interacoes entre as particulas do
condensado ocorrem através de colisoes com transferéncia muito pequena de momento.
Estas colisoes acontecem mais frequentemente entre duas particulas, pois interacoes por
colisoes de dois corpos sao mais provaveis de acontecerem do que trés ou mais, e podem
ser caracterizadas utilizando o parametro “a”, do comprimento de espalhamento de ondas
“s” [157]. Com um sistema nesta configuracao, é possivel estudar efeitos quanticos em
escala macroscopica.

Alguns sistemas tém sido criados em laboratérios, contendo bésons como uma extensao
de particulas fermionicas, como acontece no caso do *He em liquidos e de elétrons em
metais. Durante muitos anos os fisicos acreditaram que seria impossivel formar um BEC
porque o sistema congelaria antes de atingir o estado gasoso. Em 1959, foi iniciado um
estudo sobre a possibilidade de se criar BEC utilizando atomos de Hidrogénio [161]. Estes
foram resfriados e capturados numa armadilha magnética e posteriormente um condensado
foi criado experimentalmente com um certo grau de sucesso [162, 163]. Estas experiéncias
foram limitadas pela recombinagdo de atomos individuais para formar moléculas [164],
o que prejudicava a formacao do condensado. Tentativas posteriores foram realizadas
utilizando vapor de metais alcalinos, como Césio [165] e Litio [166]. Finalmente, em 1995
foi possivel criar BEC utilizando atomos de Rubidio [167] e Sédio [168] em armadilhas

magneto-6pticas.
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Nosso propédsito neste trabalho é reproduzir a dinamica do condensando bosonico
utilizando um sistema de RMN contendo nicleos quadrupolares.

Reescrevendo o Hamiltoniano do sistema de N particulas (equacao (6.1)) na repre-
sentagao de segunda quantizagao (equagao (6.20)), sendo que (k| f(xk) +V (xx) 1) =
T, Oy iy = Tiwig, @ (1] V (i, %0) [1k) = (12| V (X, %1) |34) = Vi) soo g g tETIOS:

H =" hwiblby + ; 3> Vi koksia L, PL, i bi,s (6.40)
Kk k1 ,ko.ks3,ks
onde o primeiro termo representa o Hamiltoniano de uma particula e o segundo termo
representa a interacao entre duas particulas, com momento inicial k3 e k; e momento final
k; e ko, obviamente apds o espalhamento.

Consideramos que a colisao preserva a conservacao de momento e que a interacao €

de curto alcance, temos:

ki +ky = ks + Kky. (6.41)

Podemos entao descrever o potencial de interacao da seguinte forma: Vi, y, ksk, =

g
Wélq +ko,ks+ky

H = Z hwkbLbk + i Z b;rq b;r<2bk3bk46k1+k2,k3+k4~ (642)
k 2V ki,ko.k3 .k
1,Kk2,k3,ky

Onde os potenciais V (ki, ko, k3, ky) foram substituidos pelo pseudopotencial g. O ele-
mento de matriz constante g pode ser determinado contanto que H reproduza correta-
mente as propriedades de espalhamento de dois corpos no vacuo. E possivel mostrar que
a amplitude de espalhamento esta relacionada ao potencial de interagao de dois corpos

[169], e considerando aproximagoes de primeira ordem temos:

4rh?

m

lembrando que a é o parametro do comprimento de espalhamento de ondas s e m a massa
das particulas. Assumindo que o condensado é macroscopicamente ocupado, isto é, um
nimero maior de particulas esta no estado com k = 0, podemos determinar o espectro
de excitagao do condensado. A teoria de Bogoliubov assume que os operadores by e bJ{)

/ 2, onde Ny representa

P . 1
podem ser tratados como operadores comutaveis de magnitude N,
o numero de particulas no estado fundamental. Outra consideracao importante é que
termos de até segunda ordem de by e bg sao considerados importantes no Hamiltoniano.

Também temos que ter presente a condicao de Deplecao?, e isto significa que o nimero de

4Traducdo do inglés “Depletion”
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particulas no estado fundamental Ny é muito préximo ao nimero de particulas total N,
satisfazendo a desigualdade N — Ny << N (ou N =~ Ny). Além das duas consideragoes
acima comentadas, tem uma que é considerada a mais importante, que ¢é a transformagcao
dos operadores by e blt em funcao de novos operadores ay e &L, que também satisfazem
as propriedades de comutacao (equagoes (6.11), (6.12) e (6.13)).

Utilizando a teoria de Bogoliubov, é possivel demonstrar que o Hamiltoniano do sis-
tema de particulas pode ser expresso como:

H:%(NZ—N+M), (6.44)

onde M representa o termo de interacao entre particulas do estado fundamental e particulas
em estados excitados (simplificdo do termo do hamiltoniano H;,; expresso na equagao
(B.35)) pode ser representado como:
M=V Khwk + gN> - Ek} 143 B (@l +a' ). (6.45)
9 x#0 M 9 k#0
O Hamiltoniano da equagao (6.44) continua sendo muito estudado, e existe uma bibli-
ografia muito extensa e bem detalhada [155, 157, 170, 171, 172, 173]. No Apéndice B

apresentamos um resumo da demonstragao deste Hamiltoniano.

6.3 RMN em Sistemas Quadrupolares

No Capitulo 3 apresentamos a teoria de um sistema de RMN contendo nticleos quadrupo-
lares, que agora utilizaremos para descrever a nossa segunda aplicagao. Vamos considerar
o Hamiltoniano do sistema no referencial girante® (equagao (3.34)) com freqiiéncia w:

Hamn = — (wp —w) L + % (312 - 12). (6.46)

Como pretendemos simular a evolugao de BEC, utilizando um sistema de RMN contendo
nicleos quadrupolares, é conveniente expressar o Hamiltoniano acima em termos do op-
erador Numero. Para realizar este objetivo vamos descrever algumas das propriedades do
operador de momento I.:

Para spin [ = 1/2:

11 0] 1|/140 0 1{1 0] 1l0 0
0 —1 2 0 1-2 2101 210 -2

5Por simplicidade estamos ignorando a constante de Planck #.
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1110 00
Iz = 3 - )
2101 01
1
I. = - 1—b'b,
2
1
I = 51—N. (6.47)
Para spin I = 1, temos que:
10 0 1+0 0 0 100 00 0
I. = |00 0ol|=| 0 1-1 0 |=]l010|-]01°0],
00 —1 0 0 1-2 00 1 00 2
I, = 1-—b'b,
IL = 1-N. (6.48)
Para spin I = 3/2, temos que:
(30 0 0 | (340 0 0 0 |
1 01 0 0] 1 0 3—-2 0 0
: 2100 -1 0 21 o 0 3—-4 0 |
(00 0 -3 | 0 0 0 3-6 |
(300 0] 000 0 o0 |
1103 00 0 -2 0 0
Iz = 3 + = )
210030 210 0 -4 0
(00 0 3| i 0 —6
(1 000] Joooo
[ _ 3 0100 0100
: 2100 1 0 0020]
(0001) [000 3
I, = §1-10*10,
2
3
I = 51—N. (6.49)

Como pode ser deduzido das expressoes acima, podemos geralizar para qualquer valor
de spin [:
I.,=71-N. (6.50)

Substituindo esta expressao no Hamiltoniano quadrupolar, temos que:

Huny = —(wL—w)(I1—N)+w—6Q<3(Il—N)(]1—N)—12).
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Logo, utilizando a definicao I* = I (I + 1) 1, podemos deduzir que:

Hauy = — (wp —w) (I 1—N)+%‘l (3(P1-2IN+N*) —1(I+1) 1),
I(I+1
Hrun = —I—%N2+(WL—w)N—wQIN— (wp —w) I 1+%]2 l—wq(g) 1.
Assim, para qualquer valor de spin quadrupolar temos:
I(I+1
Hrun = %QNQ + (wp —w—wo [ )N+ (CUQQIQ —(wp —w) I — wQ(G—H> 1. (6.51)
A expressao acima pode ser simplificada na forma (6.44):
9 —w—wT 2(9er? (W —w) I — w, D
e e
2 Wy Wo
(6.52)

Como pode ser constatado da expressao acima, conseguimos obter o Hamiltoniano
quadrupolar em termos de operador Nimero. Embora o nimero de niveis de energia no
nosso sistema quadrupolar seja limitado, pelo valor de spin nuclear I considerado como
um parametro no processo de simulacao quantica. Neste caso podemos chamar o nosso

operador Niumero como operador Numero truncado [29].

6.3.1 Conseqiiéncias da comparacao de sistemas quanticos

A equacao (6.52) descreve um Hamiltoniano geral em fungao do spin nuclear, que pode
ser de qualquer valor, desde que seja [ > 1/2. Neste trabalho, estudamos dois sistemas
distintos, um com spin I = 3/2 e outro com spin I = 7/2. Os resultados experimentais
das simulacoes, bem como comparacoes com as previsoes tedricas sao apresentados na

proxima secao.

Caso do spin nuclear [ = 3/2

Analisando o Hamiltoniano (6.44), chegamos a conclusao de que é necessario sintonizar
o transmissor e o receptor do espectrometro em determinados valores de freqiiéncias.
Comparando os segundos termos de ambos os Hamiltonianos, equagao (6.44) e (6.52),

encontramos a seguinte condi¢ao:

2 (wp —w —wel)

1 = ’
We
—wy, = 2wp — 2w — w21,
2w = 2wy +wy — w2l (6.53)
2 (wr —
r=w) _ oy (6.54)
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Esta ultima expressao é valida para qualquer valor de spin quadrupolar. Neste primeiro
caso analisaremos os experimentos num sistema do nicleo quadrupolar I = 3/2, logo

temos que:

2w = 2w 4wy, — 3w, (6.55)
W o= wp — W, (6.56)
o valor de w, encontrado acima, é o que deve ser utilizado para simular um BEC, como

podemos constatar utilizando este valor no Hamiltoniano quadrupolar (6.52), como apre-

sentamos a seguir:

My = “;—Q (N2 -N-21). (6.57)
Comparando com a equagao (6.44) podemos encontrar uma relagao entre duas grandezas
fisicas:
We g
5 X v (6.58)
91 o« Mo (6.59)

Como pode ser observado, existem duas conseqiiéncias desta simulacao quantica:

Primeiro: O valor do potencial de interagao entre particulas que formam parte do
condensado é diretamente proporcional ao acoplamento quadrupolar do sistema de RMN,
isto € wq o {7

Segundo: Os bésons que nao formam parte do condensado e além disso que intera-
gem com o condensado, contribuem com uma energia constante para a energia total do

condensado, criando assim um valor minimo de energia.

Caso do spin nuclear I =7/2

Para spin I = 7/2, encontramos a seguinte condigao:

2 (wp —w —wel)

-1 = :
We
—W, = 2w —2w— w7,
w = wp— 3w,. (6.60)

Utilizando o resultado acima podemos encontrar o Hamiltoniano quadrupolar como um

procedimento analogo ao do primeiro caso:

Hrary = %‘1 (N>~ N-141). (6.61)
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Se consideramos o terceiro termo do hamiltoniano da equagao (6.52) e utilizando a

equagao (6.54) encontramos que podemos simplificar o hamiltoniano de (6.52) na forma:

w 41% — 21
Herun = 2‘1{N2—N—3 1}, (6.62)
esta é uma forma mais compacta que depedende somente do valor de spin do sistema
quadrupolar de RMN e junto com as expressoes (6.53) e (6.54) facilita a sua interpretagao

e outras futuras aplicagoes.

Por outro lado, para que a expressao (6.58) represente uma igualdade, tem que existir
uma constante de proporcionalidade, pois ambos termos estao vinculados com a energia.
No caso de um condensado bosonico utilizando atomos de Césio, consideramos a massa
m = 2.21 x 107 kg, o valor a = 1200a¢ do parametro de comprimento de espalhamento
de ondas, s [174], sendo ag = 0.0529 nm o valor do Radio de Bohr. Temos entao que o

valor do Pseudopotencial é:

4rh?
g= 109 3345 x 10752
m kg

(Joules-seg)’m

: (6.63)

3

sendo que, para um nimero de densidade (n) aproximado de 10" cm™, e supondo 2 x 10°

3

atomos, e o volume V = 2 x 107! m® encontramos:
g 0,3345 x 107°* (Joules m’)
2V 2(2 x 1011m3) ’
% = 10,8363 x 102 Joules. (6.64)

Por outro lado, calculamos o termo que fornece a informacao sobre o sistema de RMN.
Considerando a constante de Planck, o acoplamento quadrupolar do sistema de RMN no
sistema de ?*Na, é dado por:

hwe T 2w 16,9 x 10° Hz

5 5 = 5,599 x 107*°Joules . (6.65)

Portanto, das equagdes (6.64) e (6.65) podemos encontrar a expressao Ctes$; = h%,
logo a constante é dada por:

Cte = 6,6949 x 10" . (6.66)

Similarmente, considerando o sistema quadrupolar de RMN contendo #3Cs temos:

hw,  h2m 6,2 x 10°
2 2

Hz = 2.0541 x 107**Joules . (6.67)
Logo, o valor da constante Cte é dado por:

Cte = 2,4561 x 102 . (6.68)
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Usando a expressao (6.58), vemos que é possivel calcular quantitativamente a constante
de proporcionalidade para cada tipo de atomos de um Condensado de Bose-Einstein e
para cada especie de sistema de nicleos quadrupolares de RMN.

Na préxima secao discutiremos a realizacao experimental da simulacao de dois con-
densados bosonicos, através dos dois sistemas de RMN, contando nicleos quadrupolares,

onde os parametros calculados nesta secao serao utilizados.

6.4 Procedimento Experimental

6.4.1 Sistema fisico: Nucleos de S6dio em SDS e de Césio em

Cs-PFO

Para desenvolver nossos experimentos foram utilizados cristais liquidos liotrépicos de
Dodecil Sulfato de Sédio (nticleo com spin I = 3/2) e o Césio Pentadecanofluorooctanoato
(nicleo com spin [ = 7/2). As duas amostras possuem aproximadamente as mesmas ca-
racteristicas. O espectrometro Varian INOVA de 400 MHz foi utilizado e os experimentos
foram realizados a temperatura ambiente. No Capitulo 3 estes tépicos foram mais explici-

tamente discutidos.

6.4.2 Implementacao de estados quanticos

O nucleo quadrupolar possui momento angular de spin bem definido. Quando um
nicleo é submetido a um campo magnético intenso e constante, os estados de momento
angular de spin perdem a degenerecéncia. Uma forma de expressar o estado quantico do

sistema quadrupolar é utilizando a representacao de matriz densidade.

e*ﬂHo
P = Tr (e (6.69)
L (1 pHy. (6.70)

P Tr (e—Pro)

onde o segundo termo®, fHy = pg, ¢ a matriz densidade de desvio [60], que pode ser

DB GGG o

60 limite de validade desta aproximacao foi discutido junto & equacdo (3.13).

descrita como:

Po = a




6.4. Procedimento Experimental 135

po = Z P, |\m) (m|, (6.72)

Utilizando as técnicas atuais nao ¢é possivel detectar diretamente este estado, sendo

% Pulso
3 letivo
W= nao se
. ‘/a)—o)— 23 O=0-0n 3
= % Na =W, Na
®=-3@, “Cs ® = - 30, s
AAAAAAAAAAvA'A'AA >
LA t
v
Evol. Livre
<7 T -

Figura 6.2: Seqiéncia de pulso usada para implementar a simula¢do do condensado de Bose-

Einstein com a técnica experimental de RMN de nicleos quadrupolares.

necessario a aplicacao de pulsos de leitura. Uma outra possibilidade é criar superposicoes
dos autoestados. Em RMN, também é possivel tomografar a matriz densidade, apli-
cando rotagoes apropriadas e realizando medidas, conseguindo assim determinar o estado

quantico do sistema [94, 175, 176].
Aplicando um pulso de 7 no sistema (figura 6.2) é possivel criar uma superposigao de
estados que pode ser representado matematicamente na forma:
™ 13\ /3 SN\ /1 =1\ /-1 =3\ /-3
m(z) = ) Gl Gl T) (Tl ) E ]
/I5) Gl o) (G135

DG e

Os termos do tipo |m) (m — 1] e |m — 1) (m| sdo medidos diretamente sem precisar ne-

b/*

nhum tipo de rotagao da matriz densidade (este caso é especial, nos demais é necessario
aplicar rotacoes, pulsos de radiofreqiiéncia). Podemos ainda construir uma mistura es-
tatistica de estados superpostos, mas este tipo de superposicao é diferente com uma
superposi¢ao uniforme de estados. O estado criado com apenas um pulso de § nao possui
os elementos do tipo [Z2) (1] ou |32) (2| e seus reciprocos complexos

2 /\2 2 /\2 :

Para realizar a simulacao de um BEC, precisamos expressar a matriz densidade de

RMN em funcao do operador Numero, como discutido anteriormente. Sabemos que a
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matriz densidade de desvio depende do operador de momento angular de spin I, como
pode ser observado da equagao (6.70). Lembrando que nossos sistemas fisicos quadrupo-
lares satisfazem a condigao |wr| >> |w,|, € é por isto que podemos expressar a matriz

densidade na forma (ver secao 3.1):

1 h’}/BO
~— |1 L], 74
p Tr(e—5H0)< T ) (6.74)

Assim, utilizando a equacao (6.50), podemos reescrever a matriz densidade:

1 h’yBO
~ —— |1 I1—-N
PR Tr(eom) ( T )>’
~ 4 ri- N. |
N ( T T ) Tr (e 70) kT (6.75)

Desta expressao matematica podemos escrever a matriz densidade de desvio em funcao

dos autoestados do operador Numero:

po ox N, (6.76)
po o< al0) (0] +0b]1) (1|4 c|2) (2| + d|3) (3]. (6.77)

Apéds a aplicagao do pulso de 7 (representamos por U (g)) o sistema evolui para o

estado descrito por:

1 h~y By T m
- ) (T gt (7). |
Py (e=FHo) ( * kT > v 2 U 2 (6.78)

Logo, o estado quantico do sistema ¢é representado pela matriz densidade de desvio:
U(5)mUi(5) < @Iyl +al1) (1 +d 2@l +a'13) 3] +
F10) (A1 +g (1) 21+ h[2) (3] +
SR 01+ g7 [2) ([ + 7 3) (2] (6.79)

Esta matriz densidade sera utilizada para descrever, com ajuda de processos numeéricos,

a evolucao livre do condensado bosonico, que discutiremos nas seguintes secoes.

6.4.3 Utilizando a RMN para simular condensados de Bose-

Einstein

As condicoes fisicas para a evolugao do estado quantico durante um tempo 7, sao

descritas pelas equagdes (6.56) para o Sédio e a equacao (6.60) para o Césio, como pode
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ser observado da seqiiéncia de pulsos (figura 6.2). Logo, para avaliar a evolu¢do da
simulagao do BEC em funcao do tempo, consideramos mudanca das intensidades de cada
uma das linhas dos espectros em cada tempo 7, para cada espécie nuclear. Na figura
3.4 apresentamos a rotulagem das linhas espectrais e estas serao utilizadas nos nossos
resultados experimentais.

A simulacao do BEC realizada experimentalmente segundo o Hamiltoniano de RMN
quadrupolar:

Upyp (t) = e7 vt — Uyg, (1) p/ UL, (1), (6.80)

Exp

Dos resultados experimentais e simulagdo numérica (figura 6.3 e 6.5), vemos um incre-
mento do nimero de oscilagoes (que corresponde a diferenca de energia entre as transigoes
dos autoestados envolvidos) das respectivas intensidades das linhas do espectro. A partir
dos resultados, podemos observar que a principal informagao da simulacao do conden-
sado se encontra na fase do elemento da matriz densidade que envolve os autoestados
da transicao observada, que sao os coeficientes f, g e h e seus conjugados complexos da
equagao (6.79).

Podemos entender isto lembrando que a RMN detecta os elementos da matriz densi-
dade de primeira ordem sem utilizar pulsos de leitura [94]. Logo, a varia¢ao da intensidade
das linhas do espectro num intervalo fixo de tempo contém a informacao das energias que
estao vinculadas com a transicao observada. Para visualizar melhor este ponto vejamos
o seguinte procedimento que descreveremos em seguida. Considerando o autoestado |N)
e o autoestado |N + 1) calculamos a energia média para o Hamiltoniano do BEC (?77?), e

podemos escrever os valores Fy e Fny1 como sendo:
(N|H|N) o N?— N+ (N|M|N),
(N+1HIN+1) x (N+1)*=(N+1)+(N+1M|N+1),
além do coeficiente %7, calculando a diferenca entre estas energias, encontramos que:
(N+1|H|N +1) = (N|H|N) o (N+1)>=(N+1)+(N+1M|N+1)

— (N? = N+ (N|M|N)),
(N+1H|N+1)— (N|H|N) « N. (6.81)

O resultado acima indica o nimero de oscilacoes’ das transicoes vinculadas aos autoes-

tados envolvidos em um dado intervalo de tempo. Outra observacao, que vale a pena

"Esta relacionada com a energia quantizada entre autoestados.
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comentar, é que o simples processo de submeter o nicleo ao campo estatico gera os
possiveis autoestados que teriam uma “analogia” com os autoestados de Fock®. Mas estes
autoestados representam uma mistura estatistica de autoestados do operador Ntumero,
truncado pelo valor do spin nuclear I [29]. Esta mistura estatistica de estados a tempe-
ratura ambiente ¢ inerente do sistema de RMN.

Os resultados experimentais das simulagoes do Condensado de Bose-Einstein foram
comparados com as previsoes tedricas, calculadas utilizando métodos numéricos. Para
calcular a previsao tedrica, utilizamos o operador que representa a evolucao temporal
do sistema de acordo com o hamiltoniano do BEC (Upggc (t)). O operador de evolugao
é aplicado no operador da matriz densidade, p’ equagao (6.78), resultando na seguinte

expressao:

Uppe () = e (NNt g0 (4) pf Ul (1) (6.82)

onde o termo H;,; € o valor constante da demonstragao no Apéndice B e a condigao (6.59).

6.5 Discussoes e Conclusoes

A partir do trabalho analitico mostrado nas primeiras segoes deste capitulo e no
Apéndice B, foi possivel mostrar que a dinamica de um sistema de RMN, contendo
nicleos quadrupolares pode ser descrito como um caso especial de BEC (ver equagao
(6.52)). Utilizando os resultados tedricos descritos nas primeiras segoes, foi possivel sim-
ular dois tipos de condensados bosonicos. Dois sistemas de RMN foram usados, niucleos
de %*Na (I = 3/2) e nticleos de '33Cs (I = 7/2), estes sistemas representam dois sistemas
com diferentes niimeros de quase-particulas na descricao do condensado bosonico.

Na figura 6.3 apresentamos resultados experimentais (simbolos) da simula¢ao do BEC
usando nicleos de Sédio e a simula¢do numérica (linha continua) considerando o Hamil-
toniano do BEC. Um procedimento experimental semelhante foi feito para o nicleo de
Césio (figura 6.5). Foi considerada a notagao utilizada no Capitulo 3 da figura 3.4 para
rotular cada linha do espectro do niicleo de Sédio e do niicleo de Césio (figuras 6.3A e
6.5A respectivamente). O dado experimental de cada linha do espectro foi normalizado
segundo o seu maximo valor de amplitude para cada especie nuclear (apresentado na
figura 6.3B para o niicleo de Sédio e na figura 6.5B para o ntcleo de Césio).

Na figura 6.5B, dos resultados do nicleo de Césio, podemos perceber uma pequena

80s estados de Fock sdo autoestados do Operador Ntimero (N) [177].
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Figura 6.3: Resultados experimentais (simbolos) e ajuste usando processos numéricos (linha
continua) do sistema quadrupolar de spin I = 3/2, para o nicleo de Sédio na amostra de SDS.
(A) Espectro experimental, os simbolos indicam o resultado que corresponde a cada linha do
espectro sequndo ao wvalor da transi¢ao apresentada na figura 3.4. O simbolo w representa o
valor da freqiiéncia seqgundo a equacao (6.56). (B) Resultados experimentais no intervalo de

tempo T sequndo a condi¢do calculada para o nicleo de Sodio.

perda de fase entre os dados experimentais e o ajuste do resultado numérico. Podemos
perceber que os resultados experimentais que correspondem com as transi¢oes wp; € wia,

isto é, da primeira e segunda curvas estao ligeiramente adiantadas em fase quando com-
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paradas com a curva do resultado numérico. Analogamente, para os resultados experimen-
tais que correspondem com as transicoes wsg € wgr, isto €, das duas ultimas curvas estao
ligeiramente atrasadas em fase quando comparadas com a previsao do resultado numérico.
Esta defasagem esta vinculada a separacao entre as linhas espectrais, e temos indicios que
esta separacao ¢é influenciada pela mudanca do valor do acoplamento quadrupolar no
tempo, devido a natureza da fase cristalina da amostra que aparentemente é um cristal
liquido na fase nematica, como pode ser visto na figura 6.4. Este fenomeno é uma carac-
teristica deste tipo de cristal liquido como similarmente acontece com a amostra de SDS.
Assim, a evolucao livre dos elementos da matriz densidade sao afetadas por estas ligeiras
diferencas de freqiiéncias, pois dependem do acoplamento quadrupolar.

Analisando qualitativamente da discussao acima, e utilizando o resultado apresentado
nas figuras 6.4 e 6.5, podemos calcular o tempo que completaria o periodo de evolucao e
este é dado por: 134 = 161,6 us, onde consideramos a transi¢ao wsy sendo v, = 6186 Hz.
Podemos conferir na figura 6.5B para esta transicao que aproximadamente é esse valor
que demora em completar o periodo de evolugao livre. Agora consideremos a transicao
wgr com uma freqiiéncia de aproximadamente de menos 150 Hz em relacao ao valor da
transicao wsy, isto é v, = 6036 Hz. Similarmente calculamos o tempo que completaria o
periodo de evolucao e encontramos 747 = 165,5 ps. Conferimos na figura 6.5B para a
transicao wgy € vemos que o tempo de evolugao esta alguns ps depois do valor de 734. No
outro extremo, para a transicao wio acrescentamos um valor de freqiiéncia de mais 120 Hz,
isto da v, = 6306 Hz. Calculamos o tempo do periodo de evolugao sendo 747 = 158, 56 us,
e como podemos verificar da figura 6.5B que o valor do tempo para completar a evolucao
¢ menor do que o valor de 734. Esta andlise qualitativa ilustra a razao a defasagem das
linhas espectrais em relacao ao ajuste do resultado numérico.

Um fato que precisa ser ressaltado, é que este procedimento tedrico e experimen-
tal foi desenvolvido na representacao de tempo-energia, isto €, considerando a equacgao
de Schrodinger (equagao (2.3)), tendo em mente que o hamiltoniano (equagao (6.44))
evoluindo no tempo é o do BEC. Na literatura geralmente o estudo do condensado acon-
tece na representagao de espago e momentum [167, 168].

Observando a figura 6.2 podemos imaginar um outro esquema de simulagao, e esta
pode ser realizada aplicando um pulso de 7 seletivo em alguma das transigoes, em vez
de um pulso nao seletivo (pulso hard) como foi feito experimentalmente. Isto permi-
tird observar uma linha do espectro que vincula a transicao de dois niveis de energia do

hamiltoniano do condensado que é o equivalente de se encontrar numa transicao entre
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Figura 6.4: Variacao da fregiiéncia quadrupolar das linhas espectrais do micleo de Césio da
amostra de Cs-PFO em fung¢dao ao tempo T. (A) Aparente valor constante da freqiiéncia
quadrupolar. (B) Valor da fregiéncia quadrupolar deslocando ao origem e ampliando a escala

em freqiéncia.

dois autoestados do operador nimero. Segundo esta situagao, o condensado (ou a quase
particula) estaria mudando de um autoestado |N) para outro |N + 1) indefinidamente
(sem considerar processos de relaxacao), como se fosse uma superposicao de dois autoes-
tados do operador Numero. A taxa desta mudanca depende diretamente do valor do
acoplamento quadrupolar e da separacao da transicao com o valor tedrico calculado da
freqiiéncia do receptor, definida de acordo com as condigoes experimentais para o Sédio
(6.56) e para o Césio (6.60).

Neste capitulo, descrevemos os resultados da utilizacao de sistemas quadrupolares de
RMN para simular sistemas condensados de particulas bosonicas. Um ponto interessante,
é que nao precisamos fazer mudangas ou consideracoes drasticas, para atingir o que seria
o Hamiltoniano do BEC. Este é o segundo trabalho, que completa esta tese.

Em resumo, conseguimos demonstrar que o valor do acoplamento quadrupolar pode
representar ou é analogo ao pseudopotencial de interacao de duas particulas que se en-
contram no seu estado fundamental. Resultados experimentais foram comparados com
previsoes tedricas, calculadas numericamente a partir da dinamica do condensado. Como
pode ser observado da figura 6.3 e da figura 6.5 as previsoes tedricas estao de acordo

as simulacoes experimentais dos quanticos utilizados como computadores quanticos. A

I
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Figura 6.5: Resultados experimentais (simbolos) e ajuste usando processos numéricos (linha
continua), para o sistema de nicleos de Césio com spin I = 7/2 na amostra de Cs-PFO. (A)
Espectro experimental, os simbolos indicam o resultado que corresponde a cada linha do espectro
sequndo a motacdo apresentada na figura 3.4. O simbolo w representa o valor da freqiéncia
sequndo a equagao (6.60). (B) Resultados experimentais no intervalo de tempo T sequndo a

condicdo calculada para o nicleo de Césio.
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presente proposta é uma nova forma de estudar sistemas quanticos de RMN aos trabalhos
bem sucedidos da literatura de Condensados Bosonicos em Exciton-Polaritons [178, 179],
Magnons [180, 181, 182, 183] e condensados de spins’ [55, 184, 185]. Para finalizar este
capitulo, apresentamos uma outra proposta de trabalho experimental futuro que é a simu-
lacao do que seria a interacao de dois condensados, devido a possibilidade de manipular
varios parametros no processo experimental que podem ser precisamente controlados.
No préximo capitulo, faremos uma discussao sobre as principais conclusoes obtidas

nos dois trabalhos desta tese.

9Traduzido do inglés “Spinor Condensate”



Capitulo 7

Conclusoes

Nesta tese, relatamos os dois trabalhos realizados durante o meu programa de doutora-
do, ambos relacionados com o estudo do Processamento da Informagao Quantica através
da RMN. O primeiro trabalho reporta um estudo sobre a dinamica de relaxacao em um
sistema quadrupolar de RMN, utilizando a tomografia de estado quantico (QST)', que
permite determinar o valor de todos os elementos da matriz densidade. O segundo estudo
é sobre simulagoes de Condensados de Bose-Einstein em sistemas de RMN implementadas

em ntcleos quadrupolares.

No primeiro trabalho, o estudo da perda de coeréncia foi realizado em um sistema
de cristal liquido liotrépico, que é uma amostra de Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) que
contém ntcleos de Sédio (**Na) com spin I = 3/2. Nesta anélise utilizamos a QST que
permitiu determinar a evolucao temporal dos elementos da matriz densidade a partir de
estados quanticos iniciais. Os estados quanticos estudados foram a base computacional, o
estado do pseudo emaranhado % (|00) + |11)) e uma superposigao uniforme, estes estados
foram implementados experimentalmente com a técnica de Pulsos Fortemente Modulados
(SMP).

A teoria utilizada para descrever a perda de coeréncia de estados quanticos implemen-
tados num sistema quadrupolar foi a teoria de relaxacao e equacao mestra de Redfield
[26] (Capitulo 4). Segundo esta teoria é possivel calcular grandezas fisicas que estao vin-
culadas com a relaxagao de cada elemento da matriz densidade [27]. Assim, conseguimos
determinar experimentalmente o valor das densidades espectrais que sao constantes car-
acteristicas de cada sistema. Assumindo somente efeitos quadrupolares para o estudo da

relaxacao, conseguimos ajustar os dados experimentais com o modelo tedrico resultado da

'traduzido do inglés Quantum State Tomography
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aplicacdo da equagao mestra de Redfield (o desenvolvimento experimental e andlises de
dados foram apresentados no Capitulo 5, os resultados mais importantes estao resumidos
nas tabelas 5.1, 5.4 e figura 5.7).

Do conjunto de resultados, foi possivel concluir que os elementos pio, ps4, P13 , € Pos
relaxam de acordo com uma soma de duas exponenciais, com argumentos que dependem de
Jo, J1 e Jo, enquanto que os elementos po3 € p14 relaxam seguindo somente uma exponencial
com dependeéncia de J; e Jy. Elementos cuja relaxacao dependem da densidade espectral
Jo perdem intensidade mais rapido em relacao aqueles que nao dependem deste parametro.

A relaxacao de cada elemento da diagonal depende de combinacoes de somas de ex-
ponenciais com argumentos contendo as densidades espectrais J; e Js.

As equacoes diferenciais que regem o comportamento de cada um dos elementos da
matriz densidade em relagao ao tempo sao desacopladas. No entanto, todos os elementos
estao relacionados ao tempo de correlagao caracteristico do sistema. No sistema estudado
consideramos dois tempos de correlacao 75 e 7/ caracteristicos.

Dos resultados obtidos, foi possivel observar que as densidades espectrais calculadas

satisfazem uma relacao de ordem:
J(] > J =~ Jy (71)

A partir desta relacao, pudemos inferir um modelo de relaxacao, para o nosso sistema.
Segundo este modelo, conseguimos identificar dois tipos de movimentos (lento e rapido)
para as moléculas contendo o nticleo estudado (**Na). Este foi um dos pontos importantes
deste trabalho.

Devemos ressaltar que, caracterizar e identificar a fase do cristal liquido foi extrema-
mente importante, possibilitando a determinacao de parametros fisicos, intrinsecos do
nosso sistema. Classificamos nossa amostra como um “cristal liquido liotrépico na fase
nematica calamitica”.

Os dados foram também analisados no contexto de Processamento de Informacao
Quantica, considerando que um sistema quadrupolar pode representar um sistema de
dois g-bits. Assim, a perda de coeréncia de cada g-bit do sistema foi estudada utilizando
a operacao de traco parcial, aplicada sobre a matriz densidade de desvio. A andlise do
comportamento de cada g-bit indica que um sistema quadrupolar I = 3/2 perde coeréncia
como um modelo para a relaxacao de um sistema de duas particulas de spin I = 1/2.

Comparamos os nossos resultados, no contexto da informacao quantica, com o trabalho

publicado por Tseng e colaboradores, eles verificaram que um dos spins perde coeréncia
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mais rapidamente do que o outro [47]. Concluimos que nosso sistema nao tem o compor-
tamento antes citado, pelo fato que as densidades espectrais satisfazem esta relacao de
ordem J; = Js.

Neste trabalho, exploramos as vantagens de usar a técnica de tomografia do estado
quantico, para estudar os processos de relaxacao do sistema, o que tornou este estudo
ainda mais interessante.

Uma continuacao deste trabalho sera estudar a perda de coeréncia no espaco de fase,
e também determinar os operadores de Krauss [2], que modelam este fenomeno. Este
trabalho ja se encontra em andamento e fara parte da tese de doutorado do aluno André

Gavini Viana.

O segundo trabalho discutido nesta tese reporta um processo de simulacao quantica de
Condensados de Bose-Einstein, implementado experimentalmente em sistemas quadrupo-
lares, através da RMN. O Hamiltoniano que descreve o Condensado de Bose-Einstein foi
mapeado sobre o Hamiltoniano que descreve nossos sistemas quadrupolares, utilizando
processos de evolucao livre e freqiiéncias de detecao, que sao as ferramentas bésicas da
RMN. Neste trabalho foram utilizados niicleos quadrupolares de **Na com spin nuclear
I = 3/2 e nicleos de '*3Cs com spin nuclear I = 7/2. Um sistema quadrupolar com
spin I pode simular um condensado com no maximo 2/ particulas. Os sistemas fisicos
sao amostras de cristal liquido liotropico. Os resultados experimentais se encontram de
acordo com as previsoes tedricas obtidas da M(Q). Nestas simulagoes o valor do spin do
nucleo quadrupolar define o possivel nimero de particulas que podem estar contidas no
condensado. A razao por tras deste fato é que os niveis de energia sao ordenados como
no caso de um oscilador harmonico truncado, ou seja, o estado de mais baixa energia é
|0), o que se interpretaria como o estado fundamental de um sistema de quase-particulas.

Na simulacao de condensados, o valor do acoplamento quadrupolar é diretamente
proporcional a intensidade do pseudopotencial de interacao g que contém a informacao
do parametro do comprimento de espalhamento de ondas s, portanto é possivel simular
e estudar o comportamento de varios tipos de condensado, pois os parametros de RMN
podem ser controlados.

Dentro deste trabalho temos mais algumas alternativas para explorar. Uma delas
seria a simulacao da interagao de dois condensados utilizando dois niucleos quadrupo-
lares, e também utilizar os métodos desenvolvidos no primeiro trabalho desta tese para

simular a perda de coeréncia do estado quantico do condensado. O alvo do método desen-
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volvido neste trabalho é realizar simulacoes da dinamica de condensados de Bose-Einstein,
considerando que o ntmero de particulas no sistema simulado proposto ¢ muito menor
comparado com o numero de particulas de um Condensado de Bose-Einstein. Além disso,
o numero de particulas no sistema simulado é fixo, j4 no Condensado de Bose-Einstein
o numero de particulas nao é constante, pois estudos de propriedades estatisticas sao
abordados no Ensemble Grao-Canodnico. Estas caracteristicas nao foram obstaculos para
testar os recursos experimentais e tecnolégicos em sistemas de RMN que sao relativamente

mais simples e viaveis.

Em resumo, esta tese é composta de dois trabalhos que abordam o tema central
que é o Processamento da Informacao Quantica através da RMN. O primeiro trata da
perda de coeréncia de estados quanticos, estudada através do fenomeno de relaxacao de
um sistema quadrupolar. Os pontos importantes deste trabalho foram que as densidades
espectrais foram obtidas experimentalmente, e a técnica de tomografia de estado quantico
foi fundamental, onde todos os elementos da matriz densidade puderam ser medidos em
funcao do tempo utilizado para o sistema relaxar. O fenomeno da relaxacao também foi
estudado no contexto da Informacao Quantica, onde a perda de coeréncia foi investigada
para cada g-bit do sistema. No segundo trabalho, um método para simular um condensado
de Bose-Einstein, utilizando nicleos quadrupolares, foi desenvolvido e também testado
experimentalmente. Os resultados experimentais foram comparados com as previsoes
tedricas da MQ e estao de bom acordo. Consideramos que ambos estudos apresentados
nesta tese serao boas contribuicoes para a area de Computacao Quantica e Processamento

da Informagao Quantica através da RMN.



Apeéendice A

Demonstracao da equacao de

Redfield

Este apéndice é uma extensao do Capitulo 4, que nos permitird visualizar a manipu-
lacao das aproximacoes e consideracoes validas na demostracao e aplicacao da equacao
mestra de Redfield. Considerando a expressao (4.42) estudaremos os dois termos do lado
direito desta equagao. Para o termo {771 (1) ,ﬁ(to)}, usando a definicao da média do

ensemble!, teremos:

([Hin (1) .5 (t0)] ) = (Hint (8) 7 (t0)) = (7 (F0) Hini (1)) (A1)

como p (tp) é uma constante, nao influencia na média do ensemble; entéao:

<[7A{mt(t)a (fo)]> = <ﬁmt (t)>/7(t0)—ﬁ(to) <Hmt(7f)>7
([Hine (1), 5 00)]) = 7 (t0) (Hime (1)) — 5 (t0) (Hint (1))
([Hine (8),5(10)]) = 0, (A2)

reescrevedo a equagao (4.42), temos:

=™ ™
=

™

<3Pafj>> _ <—h1 / P (8), [Fint (£, 5 (10)] dt’}> , (A.3)

e, manipulando similarmente esta iltima equacao, podem ser demonstradas as equagoes

de Redfield [26], (ver também [63] pag 43).

8~ t 3 —W, s —w Wyt ) N
p(at)frnn _ Z Rmm,nn,e’b(wm m/ n+ n )p (to)m’n/7 (A4)

m/n’

'Traducdo do inglés “ensemble averages”, aqui lembramos que estamos considerando o sistema S ® &
e cada componente deste sistema completo tem uma equagao (4.42) e fazemos o traco em todos os graus

de liberdade de &, simplemente ficando ps = p como acontece na equagao (4.3).
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com R, independente do tempo. Esta tltima expressao sera demonstrada seguida-

mente. A média do ensemble é independente dos operadores % e de [dt’, entdo encon-

tramos na equagao (A.3):

<8f)aff>> - - < / Hine (8) [Hine (1), 7 (1) dt’}> 7

PP~k [ ([ ), [P @] ]

to

Sabemos que ty < t' < t e, se considerarmos ty = 0, a relacdo de ordem 0 < ¢’ <
t continuara satisfeita. Além disso, se conhecemos o tempo t' transcorrido, também
conhecemos o tempo que falta para o tempo final ¢, que seria 7 = t — t’. Podemos
expressar t' em funcao de 7 e ¢, assim t' =t — 7 e, também, dt’ = —dr. Aqui, utilizando
os argumentos similares das defini¢oes das equagoes (4.20), (4.21) e (4.24), encontramos:

AT / ([Fons (). [Fit (t =), 5 (0)] dr] ),

AT / dr {[Haw (8) [Fint (£ = 7). 50)]]).

por enquanto, esqueceremos a operagao da integral e manipularemos os elementos da
média do ensemble e os comutadores. Primeiramente, no lado direito da equacao encon-

traremos quatro termos:

[Hint (1), [Hine (¢ = 7), 5(0)]] = [Hine (1), Hane (t = 7) 5(0) = (0) Hine (t = 7)] . (A5)

[ﬁmt (t), [ﬁmt (t—1) :ﬁ(@” = ,;Zint (t) 77mt (t—7)p(0) - ﬁint (t)p(0) 77mt (t—1)

~Hint (t = 7) P (0) Hine (¢) + P (0) Hine (t = 7) Hine (1) ,
logo voltando com a integral, temos a nossa equacao:

a<gt(t>> _ th 0/ dr (Hint (t) Hint (t = 7) (0)) = (Hin (£) 5 (0) Hime (t = 7))

(Pl (£ = 7) 5(0) Fhans (1) + (5 (0) He (1 —7) o (1))

todos os termos no lado direito sao influenciados pelo simbolo da integral, mas essa ex-

pressao ainda é bem geral. Estudemos um elemento da matriz densidade, poo (1) =
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(a] p(t) |}, calculando seu valor.

W _ hgO/d7<<a|ﬂ;m<t>7zm<t—r)ﬁ(0)|o/>>

)
+ ({0 7 (0) Hine (t = 7) Hawe (1) ) (A.6)

Considerando que entre os operadores Hint (1) Hine (t — 7) podemos introduzir o op-
erador unidade, entao, pela propriedade de completeza [36]: 1 = > |5) (], o resultando
B

é:

9 </5aa/ (t) > i

SO0 = > [ (ol Ha (0)18) (8] Hawe (t = 7) 8 (81 5(0) o))

BB

— (o] Hant (1) 18) (B 5 (0) |8') (B'| Hine (t — 7) [0))

— (@ Hine (¢ = 7) 18) (B 5(0) |8") (8| Hime (£) | )
<

+{

manipularemos o primeiro termo do lado direito da equagdo (A.7). Com ajuda das

o] 5(0)18) (Bl Hine (t = 7) |8') (8] Hamt (1) [0)) , (A7)

equagoes (4.37), (4.38) e (4.39), realizaremos o processo de voltar do referencial de in-

teragao, encontrando a expressao:

(e 0] Hi (1) |8) €270 (8] Mo (= 7) |9) 5 (0) o))

como os fatores sao escalares, entao, temos a liberdade de poder comutar e associando

termos adecuadamente, temos:
<eiWQet—i(JJﬂt“riwgt—Z‘w/@/teiOJﬁlT—iw/BT (ct| Hine (8) |B3) (B| Hims (£ — 7) |5/> <5/| p(0) |O/>> :
simplificando os termos comuns:

e om0 ) (o] H (6)19) (81 M (6 = ) 19) (F1 0 0) o)) (A9

Repetimos este procedimento para os outros termos da equagao (A.7) que mostramos

seguidamente. Para o segundo termo:

(o] Hant (£) 18) (B 5(0) |3 (8| Hins (t — 7) |0))
! (A.9)
i) (it =) (| i (4)18) (51 0) |8) (3] Hie (¢ = 7) ) )
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Para o terceiro termo:
((a] Hins (t = 7) |8) (81 5 (0) |8") (3| Hins (£) |0}
! (A.10)
il il msar b0 ) ] Mo (= 1) 18) (531 (0) 19 (| Mt (1) o))
Para o quarto termo:
((a] 5 (0) |8) (8| Hane (¢ = 7) |8") (' Ham (£) |a) )
! (A.11)
i) (=)' o] p (0) 1) (8] it (= 7) 18 (9] P (1) [0} ).

Reescrevendo novamente a equagao (A.7) do elemento p,q (t) da matriz densidade:

B il | areaslr (e B (01351 M ¢ 7)) 571 50) o)
il i) (| i (6)]6) (8] (0) 18 (3 Hans (¢ = 7) o))
—eilmn)r (leamearten=n)t (o) Hy (£ = ) |8) 81 (0) 18) (8 Han (8)]))
wetlarmen)r (eilerme)t (al p (0)18) (3] Hans (= 7) 1) (9] Pt (8) ) )

por simplicidade, expressemos (| Hin (£) |8) = Hi (£) também para os outros fatores e

nos quatro termos:

a <ﬁ040/ (t)> o Wwgr—wp )T 1| wa—w wnt wnt
T - h2 %/dT@ B B) (& ( B ) <H ( )Hﬁﬁ/ ( - 7—) pﬁ/a/ (0)>
_ez(wa/ wﬁ/)Tei(wa—wa/—l-wB/—wﬂ)t Hint t (0 H”}t/ t—1
(t) psa (0) Mg (£ — 7)
_ei(w@fwa)fei(wafwa/+wﬁ/fw/g) <H'mt ( 7_) Pﬂ,@’ ( )Hg}i, ( )>

el )t (oo (O) 335 (= 1) M () (A12)

como agora os elementos que se encontram dentro de < o () papr (0) Higit, (t — 7')> perderam
sentido matricial, virando escalares, estes podem comutar. Logo, utihzamos a propriedade
associativa e encontramos <Hmt (t) pag (0 )> <Hmt (t )> pap (0) que foi manipulada para

encontrar a equagao (A.2), agora temos:

8<ﬁaa/(t)> \wgr—wp |T 1| Wa —w 1mn mn

T = h2 %/dTe B ﬁ) (& ( * s ) <H t ( )Hﬁﬂt/ ( - 7—)> pﬁ’a’ (0)
—€Z(wﬂ‘l wﬁ/)Tei(wa—wa/+w5/—w5)t< 'mt znt 7_)> Pﬁﬁ’
_ei(WQ—Wa)Tei<UJa_wa/+WBI—Wﬁ) <Hmt t o mt > ﬂﬁ’

peilws—wa)r gi(wa—war )t <Hgg, (t —7)HyL ( )> pags (0), (A.13)
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analisando o termo < ot —T)Hg (t )>, sendo:

ooy (T) = <Hmt< ) H (1)), (A.14)

h2
devido ao movimento em estado estacionario, nao depende do tempo inicial e final mas

sim, da diferenga, como acontece nas expressoes (4.24) e (4.25):

Gty (r) = 3 (I (0) L (7)) (A15)

entao, pela definicao de matriz hermitica, H é matriz hermitiana:

Gosorsr (1) = 33 (et 0y M (7)),

ga,@a’,@” (T) - g,@aﬁ’a’ <T> . <A16)

Essa é a funcao de correlacao cruzada de Hmt e Hmt Similarmente para os outros

termos:

) = o (M () ML ),
HI () (6= 7)) = ;wmt (0) M (7))

)

)

= 5 L (i, 0 (7))

MH MH l\')r_\ I\DH
T~ o~ o~ T~

H;’g (t)Hng, (t—7)) = Gupap(T). (A.17)
(I O (=) = (R () M (0),
o (M O - 7)) = ;2<H%/<> ),
(M O (=) = (5 O R (),
7;<HZ?(15)HZE/ (t—T)> = gﬂ/gag(T). (A18)
1 mnt wnt 1 wnt wnt
5 (MBS (=) ML (1) = h2<Hﬁﬁ,<>H (7)),
o (M (= )L (1)) = (M (0) M (7).
L (R - HE ©) = G (7). (A.19)

Substituindo as equagoes (A.16), (A.17), (A.18) e (A.19) na equacao (A.13). A média

do ensemble no termo do lado esquerdo nao ¢ influenciada, assumindo o valor (paa (t)) =
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Pacr (t). Logo:

a~ao¢/t wgr—wp )T Jt(wa—w
pat() = Z/dTe o )7l )iG s (7) paras (0)

55
— e (Warmw )7 gilwawartwg s )ig (2 pa (0)
_ei(wa—wa) 7 gi(wa—war twy —wg )t Gpaprar (1) pspr (0)
tei(wor o) eilsea)lig i (7) pas (0), (A.20)

associando os fatores que dependem de 7, entre parenteses, é obtida a expressao:

6;70;;;(15) -2 (/ e ) Gy o (7) dT) e/l )t s (0)

0

t
— Z /dTeii(wﬁliwal)Tga/ﬁ/aﬂ (T) dT) ei(waiwa/+w5/iw5)tpﬁﬁ/ (0)
0

t
- / dre (=) Gy ey (1) dT) et =) o (0)
0

+ 3| e Gy (7) dr) e/} po (0), (A.21)

Ba’

t :

o seguinte passo, é analizar as integrais [ dre’z(“’“’“’ﬁ)Tgﬁaﬁ/a/ (1) dr. Se considerarmos
0

que 7 < 7., sendo 7. o tempo de correlacao, e assumindo que t > 7., podemos dizer que

a integral:
/dTe_i(“’“_“ﬁ)ngaﬁ/a/ (7') dT, (A.22)
t

tem um valor desprezivel. Agora, podemos realizar a seguinte operacao:
t oo 00

/dTe_i(wa_wﬁ)Tgﬁaﬁ’a’ (1) dr + /dTe_i(‘“a_wﬁ)Tangfa' (r)dr = /dTe_i(““_wﬁ)ngagfaf (1) dr,
0 t

J,Ba,B’o/ (wa — Wﬁ) = /dTe_i(wa_wB)TgBa,B’a’ (7_) dT,

0
e, para utilizar a defini¢do de transformada de Fourier (equagao (4.31)):
1 T fi(w —w )T
Jﬂaﬁ/al (wa — MI@) = 5 / dT@ « 8 gﬁaﬁ/a/ (T) dT, (A23)

assim, a densidade espectral tem uma parte real e uma parte complexa:

jﬂaﬁ’a’ (u)ga) = Re (Jﬁaﬂ’a’ ( — u)g / dr COS — (,UQ) T) ggaﬁ/a/ (T) dT, <A24)
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17
Tsapar (Wpa) = Im (Jpapar (Wa —wp)) = —5 / dr sin ((wa — wg) 7) Ggaprar (7) dT,
) (A.25)
e a densidade espectral sera:

Jﬁaﬁ’a’ (Woz — wﬁ) = jﬁaﬁ’a’ (wﬁa) + Z‘j,éab”a’ (Ldﬁa> . (AQG)

Este procedimento acontece para todos os outros termos. Substituindo a equacao

(A.23) na expressao do elemento puo (t) da matriz densidade, equagao (A.21):

8ﬁ(ml (t) i wWa—wgr
TS = Y Tirpas (w — wi) €T g (0)
36/
. Z Ja’ﬂ’aﬁ (wﬁl o wa/) €i<wa_w°‘/+wﬁ,_w’8)t,055/ (0)
3B
- Z Jﬁaﬂ’o/ (Woz o Wﬁ) ei(wa—wa/+wﬁ/—w5)tp6ﬁ, (O)
33"
+ 3 Jngprar (W — wa) €7V p 50, (A.27)
3B’
aNOéO/ 13 I wa—w i(wg—w
pat() = 3 Jprpos (w5 — wpr) €T gy (0) + 3 Tpigar (ws — wpr) €197V p 5 (0)
36’ 36
> (Jargas (Wg — war) + Jgaprar (Wa — ws)) i —war g —wa )tpﬁﬁ’ (0), (A.28)
30

e, se ao termo com p,p(0) mudamos os indices de 33" para off’ com a seguinte regra:
6 —oel— 0"

S Tygsar (s — wpr) €7 5 (0)

Bp

Z JJB’JO/ (u}ﬂ/ — wa) ei(wg/fwa/)tpaﬁ/ (O) , (AQQ)
p'o

esta ultima equacao é equivalente a expressao:
Z Ja’ﬁ’cra’ (u)gl . wg) ei(wa—wﬁ-i-wﬁ/—wa/)t(saﬁpﬁﬁl (0) 7 (A?)O)
BB

o procedimento de troca de indices também ¢ repetido para o termo com pgo (0), 5 — o

e 3 — 3:

S Torgas (ws — war) €29V 0 (0),
Be

Z Jﬁaaa (WU - w,@) 6i(wa_WB)tpﬁa' (0) )
of3
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sendo equivalente:

Z J,Baaa (wa - wﬁ) ei(wa_wﬁ+wﬂl_wa/)tda’ﬂ’pﬂﬁ’ (O) ) <A31)
BB o

substituindo a (A.30) e (A.31) na equacao (A.28):

8paa i wa—wg+wg —w,
= > Jisar (W — wg) elen )G (0)
ot A
+ Z Jcrﬁ’cra’ (Wﬁ’ — wo’) ei<wa—wﬁ+w5/—wa/)téaﬁpﬂﬁl (0)
BB
~ 3" (Jurpras (@pr — war) + Jpaprar (wa — wg)) €S T =28) sy (0)
Bpe

arrumando os termos e agrupando convenientemente encontramos:

apaa w Wzt /
715 = 33 (O Tarar (Wo — w5) + SapJopan (Wi — wp)) el mws =)t o (0)
BB o
— 3 (Jwpap (@ — war) + Jpapar (Wa — wg)) eleaerew =)ty (0).
Bp’

Considerando que:

Rowpp = Y OapJsoas (Wo — ws) + bapopon (Ws — Wo))

a

—Jarprap (Wpr — War) — Jpapar (Wa — ws) (A.32)

a expressao do nosso elemento P, (t) da matriz densidade é:

OPaa (t (o _
p ( ) — Z Raa’ﬂﬁ’ez(wa w@erﬁ/ wa/)tpﬂﬁ’ (0) 7
ot 5

utilizando a condigao b pag 276 da ref. [60], reconsideramos o termo pgg (t) isto significa

voltar na representagao de interacao:

a~010/ 3 i wa—watwg —w .
pi() e ZRaa/Bﬂ/e ( o ﬁJr Bl a/)tpﬁﬂ/ (t) . (A‘33)
ot ]
Demostramos a expressao de relaxacao da Teoria de Redfield. Esta expressao sera
aplicada no estudo do sistema quadrupolar. Lembrando que esta expressao foi obtida

utilizando a segunda alternativa do estudo de sistemas abertos [26, 108].



Apeéendice B

Hamiltoniano do Condensado de

Bose-Einsteln

No presente apéndice demonstramos o Hamiltoniano do BEC, utilizamos a teoria de
Bogoliubov para um sistema de particulas interagindo fracamente. Para isto consideramos

a equacao (6.42) e analisemos o termo de interagao:

g
Hint = W Z bqu bITQ bk3bk45k1+k2,k3+k47 (Bl)
ki, ko k3, ks

da equacao de conservacao de momentum:
ki —ky =—(ky — ky), (B.2)

e da funcao delta encontramos:

k1 -+ k2 = 0= —k1 = k27 (BS)
= 0=k =k (B.4)
O Hamiltoniano de interagao ficara assim:
Him = ==Y " blbl  bib_y, (B.5)
2V T

entao para diferentes valores de ki, ko, k3 e ky teremos varias possibilidades de onde

podemos encontrar as seguintes:

His = % (bibibobi + bbibib + bibib_iby + blbl, bebg + biblb_ibg + bbiboby) .
k
(B.6)
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Em vista do novo propésito do estado de momento zero, realizamos a operacao de bg

e by pelo operador comutavel (c-number):
1/2
bi, by — N/%. (B.7)
Os termos do Hamiltoniano de interacao podem ser classificados de acordo ao nimero
de vezes que bg e by aparecem e ficaremos somente com termos da ordem NZ e Ny:

Hins & % {bgbgbobo + 3 [2(blbibiby + bl yb_kbibg ) + bb! beby + bibfbib | } :
k0

(B.8)
este Hamiltoniano truncado claramente despreza a interacao de particulas fora do con-
densado, porque ignoramos termos do tipo bLbLb_kb_k, isto tera que produzir uma boa
aproximagao tais que N — Ny < N. Os termos omitidos podem somente contribuir como
a energia em terceira ordem ou maiores ordens. Escrevendo o Hamiltoniano completo:

H = 3 hublby + —-bjblbeby +
X 2V

12 (blbibfby + b' b bjbo) + bibl  bybg + biblbib | ,
k0

9
2V

usando a expressao do operador nimero:

N =3 biby, (B.9)
k

podemos separar em dois termos; o primeiro para as particulas que possuem momentum

k = 0 e o segundo termo para particulas que possuem momentum k # 0:

1
N = bib, + 52 (bibx + bl b ), (B.10)
k40
1
N=No+y > (bibi + bl b ) . (B.11)
k+£0

Analisamos o primeiro termo do Hamiltoniano completo:

1
> hwrbl by = hwoblbg + = 3 (hwiblby + hw_yb! yb_y ), (B.12)

Kk 2 k40
substituindo no Hamiltoniano:

1
H = thbEr)bo + 5 Z (hwkbf(bk + hw,ka_kbfk) +
k#0

% {bgbgbobo + 3 [2(blbibiby + bl yb_ibibg ) + blb! beby + bibfbib ] } ,
k40
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sabendo que hwy = hw_y, e reordenando:

1
H = hwobfby + “L-bibibobg + 5 3 hwi (blbi + bl by ) +
2V 25

g

BTV 12 (blbiblby + bl b bjbo) + blbl  byby + biblbib |, (B.13)

k40
a combinagao da equagao (B.7) da:
1
H = hwob{by + SL-biblbobg + 5 3 fiwn (bl + bl yb_i) +
2V 2 K70

9 i t 9 iht
1;) 257 No (blbi + bl b ) + 1;) SN0 (bib'y +bib y),  (B.14)

agrupando termos comuns, reordenando e fatorando o coeficiente o%; para todos os termos:

2Vh 1 2Vh
H = % (bgbgbobo L 2Vhwo bgb0> + %5 3 ( Wi +4NO> (blbi + bl b_y) +
k=0
1
%5 S~ 2N, (bfb', + bib_y) . (B.15)
k£0

Por outro lado, considerando a defini¢cdo do operador nimero (B.11):
AN i i
N =biby+ 5 > (blbi + bl b ),
k0

multiplicando o operador niimero por ele mesmo, encontramos:

1 1
NN = (bgbo +52 (blby + bikb_k)) (bgbo +52 (blbi + bikb_k)) ,
k#0 k#0

1 1
N? = b{bgbib, + loglo05 > (blbi+ bl by ) + loglo05 > (blbi+ bl by ) +
k0 k£0

1
= > (blbkblbw + bl bbby + blbyb! b + bl bbby,
k’ k0

N? = bibgbiby + bjiby 3 (blbi + bl b_y), (B.16)
Kk£0
o tltimo passo foi feito considerando que {bltbk +bl by, bgbo} = {bLbk +b',b_y, No] =
0 e que o termo bLbkbLbkf e similares sao despreziveis ou tem probabilidade quase nula de
que aconteca. Usando propriedades de comutagao [bo, bg} =1, sendo que bobg—bgbo =1
encontrando bobzg = b;r)bo + 1 e substituindo na equagao anterior, temos:

N? = bib{bgby + bfby + bby >~ (blbi + bl b i),
k£0

bibibgby = N?—biby —biby 3 (blbi+ bl b ), (B.17)
k=40
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ista tltima expressao substituimos no Hamiltoniano (B.15) e associando apropriadamente,

considerando que o coeficiente 5% foi trocado para o lado esquerdo da expressao encon-

traremos:

2V 2Vh
?H = N? 4 (g“’o - 1) biby — biby > (blbi + bl ;b ) +
k#£0

1 2Vh
: > K gwk + 4N0> (bLbk + bT_kb_k) + 2N, (bLbT_k + bkb_k)l ;
k0

reagrupando novamente e considerando que bgbg = Np:

2 2
Ny N2+<Vhw°—1>NO+
g
1
Sl
k20

g
2Vhwk
devido ao fato que wy = gfi , para k = 0 encontramos wy = 0, o Hamiltoniano ficara:

+ 2N0> (bbi + bl b_y.) + 2N (b’ + bkb—k)] :

2V 1 2Vh
—H = ]N—2 _ NO + - Z ( Wk + 2N0> (b};bk + b-r_kb—k) +
9 2 7o 9
1
5 > 2N (bLb'y +bib ) . (B.18)
k40

Considerando a expressao do operador Nimero (equagao (B.11)):

NO = N — ; Z (b;r(bk + bikb—k) )

k#0

e substituimos no Hamiltoniano da equagao (B.18):

Ny - NNl > (blbi+ bl boy) +
g 2 k0
1 2Vh
! ( Vhe (N— > (blbw +b*_k,bk,))> (blbi + bl by )| +
K£0 | 9 K/#£0
; 2 (N— > (blbw + b*_k,b_k,)> (blb', + bkb_k)] : (B.19)
k40 k' #0

arrumando e associando termos, além disso desprezando termos de segunda ordem nos

2
operadores de criagao e destuigao (termos como > (bﬂbk) ), encontramos:
k#0

2 1 (2
oy - N2—N+Z< Vhux

5 42N+ 1) (blbi+ by b_y) +
g k#£0

1
52 2N (bLb'y + bib_y). (B.20)
k=40



160

Este Hamiltoniano sera importante para nossas aplicacoes e nas nossas implementagoes,
por enquanto continuemos fazendo o processo analitico acerca deste Hamiltoniano. Por
outro lado é possivel utilizar as transformacoes de Bogoliubov para calcular as respectivas
energias do sistema bosonico. Reescrevendo nosso Hamiltoniano temos:

H = % (N? = N+ M) (B.21)

Chamaremos o terceiro termo da direita do Hamiltoniano como Hamiltoniano de in-
teracao entre as particulas que estdo em estados excitados (fora do condensado) e com

aquelas particulas que se encontram no estado fundamental (dentro do condensado)’:

"o =Y l;) Khwk +IN+ 2{/1) (bbic+ bl yboic) + LN (bb, + bkb_k)}
(B.22)
O Hamiltoniano (B.22) tem uma importancia especial que pode ser resolvida por causa
da forma quadratica nos operadores, pode ser diagonalizavel com uma transformagao
canonica.

A diagonalizacao de H é muitas vezes possivel pela definicdo de uma novo conjunto

de operadores de criacao e destruicao.

bk = uk&k — Uk@tk, <B23)
bl = wad) — va_y, (B.24)
sendo que os coeficientes uy e vy sao assumidos reais e simétricos esfericamente. A trans-

formagao é canodnica se os novos operadores também obedecem as relacoes de comutacao

canonicas:
616k = O, (B.25)
[, dw] = |al,al] =0, (B.26)
e esta condicao podera ser satisfeita pela restrigao:
ux — vk = 1, (B.27)

para cada k. Equagoes (B.23) e (B.24) podem ser substituidas na equagao no Hamiltoni-

ano H,,; diretamente e encontrando, além de um fator %:

g g 2 g
in hwedl + =N+ =1 (2 =N (-2V_ )
H t X kzﬂl [( Wk -+ vV + 2V ) ( Vk) + vV ( V kuk) k.k -+

! As palavras “fora” e “dentro” é uma expressao simplificada para a interpretacao do conceito do BEC.

(B.23)
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g g g L L
kzﬂl [(hWkl + VN + 2\/,1) (Ui + Uzk) - VN (UkU—k + Ukv_k>:| (Oé;r(Oék —+ O(T_koé_k) _

g g g ~t ~t PO
e+ N 1) (00 )— N ) _
g;o K wd + N+ o (Vietse + V_1U_y) v (Vv_x + uu_y) (aka_k+aka k)

Ainda assim os parametros uy e vy satisfagam a restricao da equagao (B.27) e pode ser
utilizado para simplificar a equagao (B.28). Em particular, escolhemos eliminar a tdltima
linha de H;p;.

Iy, 9 g
(hwkl + N 2\/1> 2untic = SN (1 + ) (B.29)

sendo que a restrigdo (B.27) pode ser incorporada com a representacao parametrizada:

ux = coshyy, (B.30)
vk = sinhy, (B.31)
que (B.29) é reducida para:
&N
tanh 2¢y = v , (B.32)

(hwrd + §N + 1)

desde que o lado esquerdo fica entre -1 e 1, esta equacao pode ser resolvida para todo

k somente se o poténcial é repulsivo (¢ > 0). O uso de identidades hiperbdlicas encon-

traremos:
1 [hwel + &N+ 21
ok 1= | VN | (B.33)
2 By
sendo:
g g \? (g >2
Fr =/ (bl + ZN+ 21) — (ZIN) . B.34
K \/( Wl N T oy > % (B.34)

Desta forma uma combinagao adequada das equagoes (B.27) e (B.34) produz:

\% g g )} \4 A At A
int = — Fy — | hwl + =N+ =1 — E asy), B.
Hint l;) [ k ( wirl + vV + 2V + p g;o k (akak + o o k) ( 35)

entao o Hamiltoniano completo sera da forma:

1

H g<N2—N>+;Z [Ek—<hwk1+gN+gl>}+2

Y k#0 v 2V g;o o (&L&k " aika_k) 7

(B.36)
esta expressao pode ser interpretada como o Hamiltoniano de uma quase particula. Assim
considerando o estado fundamental |O) do Hamiltoniano H, que é determinado pela
condigao:

ax |0) = 0, (B.37)
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que pode ser interpretado como o vacuo de uma quase particula. Note que |O) é uma
combinacao complicada dos autoestados nao perturbados, sendo que nem by nem blT{
podera aniquilar este estado. A energia do estado fundamental é entao dada por:

é’:(O|H|O>:zif(NQ—N)Jr;l;){Ek—(hwariq/NqLQ‘(i/)]. (B.38)

Resumindo: encontramos o Hamiltoniano de um sistema de particulas, cada uma no
seu estado de energia fundamental. Analisemos os Hamiltonianos das equagoes (B.20) e
(B.36).

A primeira expressao (equagao (B.20)) representa o Hamiltoniano do sistema de particulas
antes de aplicar a transformacao de Bogoliubov. Vemos que os dois primeiros termos do

Hamiltoniano basicamente descrevem as particulas que se encontram no condensado:

2V
“—H = N*-N+
g

1 2V
> K Vg k) 1oN+ 1) (biby + bl b_y) + 2N (bl + bkbk)] .
k0

A segunda expressao (equagao B.36) representa o Hamiltoniano do sistema de particulas
depois de aplicar a transformagao de Bogoliubov e considerando as aproximacgoes apresen-
tadas no seu calculo. Apreciamos que a diagonalizacao nao influenciou o valor da energia

das particulas que formam parte do condensado.

Ho= L(N-N)- ;g;o [(hwkl +IN+ 29\/1> - Ekl] + ;g)Ek (Al +al ) -
Esta ultima expressao é possivel expressar como a equacao (A.13) da referéncia [170],
quando fazemos a aproximacao 2N 4+ 1 ~ 2IN. [sto aconteceu porque ainda nao tinhamos
considerado a propriedade de deplecao diretamente na demostragao do hamiltoniano.
Logo o hamiltoniano sera:

1 1
H = % (N2 — N) -5 3 Khwk + \g/N> — Ek] 1+ > Ex (@L@k + aika7k> - (B.39)
K20 k20

Esta expressao contem a informacao da dinamica das particulas no estado de mais
baixa energia, isto ¢, das particulas que pertencem ao condensado, assim obtendo a ex-
pressao mais familiar no estudo desta teoria [155, 157, 170]. Os resultados deste apéndice
como as equagoes (B.35), (B.38) e (B.39) sao utilizadas no Capitulo 6 no estudo da simu-

lacao do BEC usando sistemas de RMN quadrupolares.



Apeéendice C

Relaxacao de um sistema dois

nicleos de spin 1/2 acoplados.

Logo ap6s a descoberta da indugdo magnética nuclear por Purcell [186] e Bloch [187],
surgiu a necessidade de explicar os processos que levam a perda do sinal de RMN. Sendo
assim, os primeiros estudos de relaxagao em sistemas acoplados de spin I = 1/2 foram
realizados em sistemas de ntcleos de 'H e de °F acoplados. Estes estudos consideram
a interacdo dos spins com a rede como a razao de que o sistema volte ao equilibrio (a
causa é o efeito de movimentos térmicos no sistema de spins nucleares [110]). Além destes
estudos, foram reportados estudos de processos de relaxacao considerando acoplamento

1

escalar [188]. Também foram apresentados cdlculos tedricos de taxas de relaxagao T €

T% (equagao 5.40 ref [114]) utilizando a equagao fenomenolégica de Bloch [114, 122]. O
continuo trabalho nesta drea levou a considerar interacoes como fonte de relaxacao, assim
por citar uma dentro das primeiras propostas na literatura a interacao dipolar entre dois
spins nucleares [62]. Alguns anos depois, trabalhos realizados por Hubbard [149, 189],
foram os primeiros passos para estudar sistemas com acoplamento fraco em moléculas na
relaxacao de sistemas de trés spins.

Os trabalhos antes citados foram desenvolvidos para medir transicoes de ordem zero e
de primeira ordem. Com o desenvolvimento de novas técnicas experimentais de seqiiéncias
de pulsos, foram reportados resultados experimentais para medir transicoes maiores do que
coeréncias de primeira ordem. Nestas medidas foi utilizada deteccao seletiva de transicoes
de multiplo quantum com espectroscopia 2D [68, 190, 191, 192]. Recentemente foram

reportados estudos de relaxacao transversal de movimento molecular, no regime rapido

em sistemas biolégicos. Estes estudos de relaxacao transversal foram detectados ntcleos

163
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de 'H, 1N e 13C, observando a influéncia da interacao dipolo-dipolo e da anisotropia do
deslocamento quimico [193].

O estudo de relaxagao envolve vérios tipos de fenomenos. Um desses fenomenos € a in-
teracao com o campo de radiac¢ao térmica (ou ruido térmico que iremos desprezar). Outro
fenémeno que contribui com o processo de relaxagao é a emissao espontanea (pag 693 da
ref [110]). Outras contribuigbes sao as forgas elétricas que agem devido as distribuigoes
eletronicas de carga ou nuvem eletronica que perturbam o spin nuclear. Esta perturbacao
manifesta uma variacao do gradiente de campo elétrico no nicleo e a existéncia do seu
momento de quadrupolo elétrico. Esta contribuicao é ausente quando o nticleo tem spin
I =1/2, como estudado nos Capitulos 3 e 5.

Dentro dos processos de relaxagao mais estudados nestes tipos de sistemas sao as
interagoes magnéticas que acontecem entre o momento magnético nuclear e momentos
magnéticos associados com estados eletronicos. Outra forma de interacao entre os mo-
mentos magnéticos nucleares vizinhos como acontece na interacao nuclear dipolo-dipolo
que € a responsavel mais comum nos processos de relaxacao, sendo este tltimo o motivo
do nosso presente estudo.

Neste apéndice apresentaremos um resumo da interacao dipolo-dipolo que sera uti-
lizada como fonte de relaxagao de um sistema acoplado de doi niicleos com spin I = 1/2.
Demonstraremos as expressoes matematicas que simbolizam as taxas de relaxacao. Estas
taxas de relaxacgao serao comparadas com os resultados tedricos do Capitulo 5 de sistemas
quadrupolares. Basicamente o objetivo deste apéndice é encontrar as equagoes que de-
screve a perda de coeréncia e dissipacao do estado quantico num sistema de dois nicleos

acoplados de diferentes espécies nucleares.

C.1 O Hamiltoniano do sistema de spin [ =1/2

Consideremos uma rede de N spins submetido na presenca de um campo estatico By.
O Hamiltoniano do sistema é representado pela equagao (C.1) (a equagao (3.16) é um
caso particular para 2 nicleos), assim:

AL 3k (g - L
H:—Z%hli-BmeL-Z(%gJ— ihry (r J)>, (C.1)

i>i \ T Tij

onde 7; representa o fator giromagnético da especie nuclear 7, h é a constante de Planck, r;;
¢ a distancia que separa a especie nuclear ¢ da especie nuclear 7, sendo que o segundo termo

da equacao (C.1) representa a interagao dipolo-dipolo. Nesta equagdo a somatdéria dos
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j-esimos termos é chamada de campo local By,.. Na auséncia de interacao dipolo-dipolo, o
sistema mostra 2N I +1 niveis discretos sendom = —NI, —NI+1,—NI+2,..... NI+1, NI
separados pela energia hyB,. O estado nao perturbado do sistema ¢é especificado pelo
nimero quantico my;, que em notacao simplificada pode ser escrito como m; e representa
a componente z do spin. Assumindo que estes ntimeros quanticos magnéticos ainda car-
acterizam o estado depois da introducao da perturbagao V. =3 > Vij, podemos escrever

T j>i
a equacao (C.1) da seguinte forma:

i i j>i
onde o termo de perturbacao sera:

SV =Sl Y (”j?j - Sl by 'Ij)) ~ (C3)
J

i >i i T Tij

(] ]
Agora reduzimos o sistema a dois nucleos 7,7 = 1,2, entao, nosso Hamiltoniano é

expresso da seguinte forma:
H = —mhl; - Bg — y2hly - B + Vio, (C4)

o termo de interacao sera:

5
T'12 T2

‘712 = ’YlhI1'<

. R (31, - I,
Vip = _71”22 ( (I I‘12;( 9-T12) —1 '12> 7 (C.5)
12 12

Yohly _ 3y2hris (1’12 : I2)>
3 )

para simplificar a notacao dos indices, mudaremos a notagao do momento angular de spin
para I} =1, I, = S, sendo rj2 = r o vetor que separa os dois nicleos (ou seus respectivos
momentos magnéticos). Além disso, considerando que * = 1, @ ¢é o vetor unitario paralelo

ao vetor r:

h?
v ‘Ar YIS
- 12 = r3

B3(I-a)(S-u)—-1-9), (C.6)
que é a equagao 2 da ref [62]. Nosso Hamiltoniano completo terd a forma:

Vrysh®
3

H = —’}/]hIBO—’ySnS 'B() -

B3(I-a)(S-u)—-1I-9), (C.7)
se o par de nicleos com momento angular de spin interagem com um campo magnético
estatico de intensidade By ao longo da direcao z, é possivel escrever:

vrysh®
3

H = _7IhBOIz - fYShBOSz - (3 (I ’ ﬁ) (S ’ ﬁ) -1 S) ) (08)
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na literatura [62], geralmente o Hamiltoniano (C.8) é representado como:
H = —’}/[hBQIZ — ’}/ShB()SZ -+ V, (Cg)

sendo que a perturbacao é representada pelo termo V = —WziihQ 3(I-a)(S-a)—-1I-8).
Esta expressao serd utilizada para calcular as expressoes matematicas que descrevem

processos de relaxagao no sistema de spins.

C.2 Estudo de relaxacao do sistema acoplado de spins

nucleares de [ = 1/2

No Capitulo 3 na equagao (3.1) apresentamos a expressao do Hamiltoniano para um
ou trés nicleos na presenga de campo. Aqui utilizaremos a expressao (C.8), que descreve
o sistema composto por um ntcleo, representado com operador de momento angular de
spin I, interagindo com outro nicleo representado com operador de momento angular de
spin S. Este estudo sera dividido em duas partes: estudo de relaxacao das componentes

longitudinais e das componentes transversais.

C.2.1 Teoria de relaxacao longitudinal

Seja o Hamiltoniano nao perturbado do sistema de dois ntcleos de spin I e S:

HO = _hﬁ)/IBOIZ_thSBOS,Zu
Ho = —thIz—thSZ, (Cl())

e sejam |m;) e |m;) dois autoestados do Hamiltoniano H, com autovalores ¢; e €; re-
spectivamente. A probabilidade de transi¢io por unidade de tempo (w%) entre estes dois
autoestados, em primeira ordem é [38, 194]:

. 2

/m] IV ()] ma) et | (C.11)

wij

(\L\)—‘

L
n?

sendo w a diferenga de energia entre o estado |m;) e o estado |m;). Agora precisamos
encontrar uma forma de vincular as transicoes de probabilidade com uma quantidade

observavel, que descreveremos a seguir.
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Calculo das equagoes de movimento da magnetizacao longitudinal

Esta analise é dividida em duas partes:

- Primeiro: definimos um conjunto de autoestados.

- Segundo: definimos a grandeza fisica mensuravel, e isto considerara duas possiveis
hipoteses.

Primeiro: Para spin I = 1/2, definimos os autoestados pelas seguintes expressoes:

Li+) = i) S+ = 34, 12
S

|
LI-) = 31-) S:-) = 5.

Quatro autoestados nao perturbados em pares e os niimeros de ocupagao respectivamente,

| B — N
+) [—) —  Ny_ (C.13)
=) [+)  — N, ’
-)|=)  — N__

A ocupacao destes estados possuem uma probabilidade de transicao por unidade de

ST v
U
0 Uo

w,
W,

Figura C.1: (A) Probabilidades de transi¢ao entre autoestados de componentes longitudinais

dos operadores de spin. (B) Probabilidades de transicio entre autoestados de componentes

transversais dos operadores de spin.

tempo wy, wy, wj, we, entre cada par dos quatro autoestados como se indica na figura
C.1A (ver também [62]).
Segundo: As hipdteses sobre a grandeza fisica para resolver o problema sao [62]:
Primeira hipotese: A variacao do nimero de ocupacao (nimero de particulas) que se

encontra no estado |+) |[4+) durante um intervalo de tempo At ¢ igual com a variagao da
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diferenca do nimero de ocupacao entre outros niveis e o nimero de ocupacao do estado
|+) |[+) vezes a probabilidade de transigao:

ANy

N W (Noy = Niy) +wy (Nao = Niy ) +we (N-— — Ny ) + cte,

similarmente acontece para os outros auto estados:

AZ;JF = wy (N = Noy) +wo (N — Ny) +wi (Noy — N_y) + cte,
AZ;_ = w (Nyo = N_)+wy(Nyy —N__)+wj; (N_y — N__) + cte,
AZ:_ = wy (Npy — Nyo) +wo (Noyp = Noo) +wy (No— — No) + cte,
se consideramos tempos infinitesimais (At — 0) e reescrevendo as expressoes para cada
AJX’;’”, temos:
djzlf?’ = — (w1 +w]+w) Ny +wi Ney +wi Ny +wyN__ +cte, (C.14)
djzlf;r = w1 Ny — (w1 +w] +wo) Ny + woNy— +wiN__ + cte, (C.15)
d]:lft__ = woN,y +wiN_; +wi N, — (wy +wj +wy) N__ + cte, (C.16)
d]:lf:_ = wiNiq +woN_; — (W) +wo + w1) Ny +wy N__ + cte. (C.17)

Sequnda hipotese: As quantidades experimentalmente observaveis sao os momentos
magnéticos (magnetizagao). A magnetizagao longitudinal é representada pelo valor médio
do operador de momento angular (I,) e (S,). Para cada sistema precisamos encontrar
um vinculo entre o nimero de ocupagao dos estados e os momentos magnéticos. Para
isto, fazemos a diferenca entre o niimero de particulas com menor energia e o nimero de
particulas com maior energia da mesma espécie nuclear. Entao, somaremos o niumero
de ocupagao dos estados |+)|+) com |+)|—) e por outro lado |—)|+) com |—)|—).
A diferenca destes resultados é diretamente proporcional ao valor médio do momento

magnético:
<N++ + NJrf) - (N*+ + N**) X <IZ> )

similarmente acontece para a componente da magnetizagao da outra especie de nucleo.
Somamos o nimero de ocupacao dos estados |+) |[+) com |—) |[+) e por outro lado |+) |—)

com |—)|—). Encontramos a diferenga:

(Nis +Noy) = (N + No2) o (Sz).
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Considerando uma constante de proporcionalidade teremos:

(Noi+ Ny ) = (Ny +N_) = K(L), (C.18)
(Nip + Nog) = (Nyo +N_) = K(S.). (C.19)

Estas duas consideragoes sao o ponto de partida para implementar nossos calculos.

Realizando subtragoes entre as equagoes (C.14) e (C.16) e entre (C.17) e (C.15), encon-

tramos:
d(N, L — N__
( ++dt ) = (w; —w)) (N_y — Ny_) + 2wy +wy +wy) (N__ — Ny1), (C.20)
d(N,_ — N_
(Vs — ) _ (w1 + W) + 2wo) (N_; — Ni_) + (w; —w)) (N__ — Nyy), (C.21)

manipulando as equagoes (C.18) e (C.19), que relacionam as magnetizagoes com os nimeros
de ocupagao, encontramos uma expressao somando (C.18) e (C.19), e para a outra ex-

pressao realizamos uma subtracao de (C.18) com (C.19):

2(Npw = N_o) = K({L)+(S.)), (C.22)
2Ny~ Noy) = K((L)—(S.), (C.23)

substituindo as equagoes (C.22) e (C.23) nas expressoes (C.20) e (C.21):

AL T2y ) (1) — (S.)) — (s + wf + wn) (L) + (S.) ,(C.24)

= — (w1 +wy + 2wp) ((I.) = (S:)) — (w1 —wy) ((I.) + (8:)) ,(C.25)

somando as equagoes (C.24) e (C.25):

d (L)
dt

= — (U)O + 2w1 + w2) <Iz> + (wO - w2) <Sz> ) (CZ6>

substraindo as equagoes (C.24) e (C.25):

d(8:)

g = (o —w2) (L) = (wo + 2uf +ws) (8:) (C.27)

sao as expressoes 9 da referéncia [62], reescrevendo:

LD~ g 2 ) (1) — 170) — (g — ) (82— §) . (€29
: <dStZ> = — (wy —wo) ((I.) — I?) — (wo + 2wy +wy) ((S.) — S).  (C.29)

Resolver este sistema de equagoes diferenciais nos dard como solucao os valores medios

de (I.) e (S.) que serdo processados na tltima se¢do deste apéndice.
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C.2.2 Teoria de relaxacao transversal
Equacoes de movimento da magnetizacao transversal

As equagoes de movimento das componentes transversais do momento magnético en-
volvem os operadores I, (I,) e S, (S,). Tais que em forma similar definimos quatro estados

de spins pelas expressoes:

Lla) = 3la) . S:la) = 3la),

(C.30)
L3 = F16) , S:16) = F13),

os quatro possiveis estados |a) |a), |a)|5), |5) |«) e |B) |F) nao sdo autoestados do Hamil-
toniano Hy (equagao (C.10)). Estes quatro estados sado ortogonais, tais que é util man-
ifestar que os nimeros de populagao sao Nuo, Nag, Ngo € Ngs e as probabilidades de
transicdo por unidade de tempo ug, uy, u} e us entre esses estados como indicado na
figura C.1B. Representamos os estados |a) e |3):

o) = () +1=)), (C.31)

8) = —=(+)—=1-), (C.32)

Sl- 5l

fazendo uma andlise equivalente como na se¢ao C.2.1 (célculo das equagoes de movimento)

encontramos as equa(;ées:

dilItx) = — (up+ 2ug + ug) (I;) — (ug — up) (Sz) » (C.33)
: <dst> =~ (uz = up) (Iz) — (uo + 2u) +u2) (Sy) - (C.34)

Com estes resultados, resolveremos as equacoes para encontrar as componentes da
magnetizagao nos dois sistemas. As componentes transversais dependem diretamente dos
valores de ug, uy, u}, € uy; assim as componentes longitudinais dependem de wy, wy, w]

€ Wy.

C.3 Componentes diagonais ou longitudinais

Resolvemos o sistema de equagoes (C.28) e (C.29), serao reescritas por conveniéncia

assim:

Q.

|~
[
I8

<

= —a (<Iz> - qu) - b(<Sz> - Seq) )
= —b((L) = I°) —c((8:) — 5),

(C.35)

IS
—~
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sabendo que:

a = wy+ 2w + wy,
b = Wy — Wy,

/
c = wp+ 2w, + ws.

Reescrevemos o sistema de equagoes (C.35) considerando:

Iy | | —a —b|| (L)1
()] [ —ef[©G)-s7] o

sabendo que 79 e S sao valores das magnetizacoes em estado de equilibrio térmico para

cada tipo de nucleo. Diagonalizamos a matriz de probabilidades de transicao, utilizando

o operador U da equagao (C.38) e sua inversa (C.39):

—a —b A1 0

D=U Ul — , (C.37)
-b —c 0 /\2
—2b 1
2
U=| etV <1a—c> a2 . , (C.38)

c—a— \/(a—c)2—|—4b2

2b -1

1 —cta a—c
Ul — < +a+/(a—c)*+4b2 ) ’ (C.39)
—1
cfaf\/(afc)er4b2

—2\/(a — ¢)* + 4?2

—c+a+\/(a—c)2+4b2‘
A matriz diagonal D sera:

—cy/ 4b2+(a—c)2+(c(c—a)+2b2) 0
p—| M 0 _ Vb (a=*+(a=0) (C.41)
0 0 —ay/ 462+(a—c)2+<a(c—a)—2b2) ’

\/(a—c)2+4b2+(a—c)

A= (C.40)

Escrevendo os autovalores da matriz D como A; e Ay em fungao dos wy, wy, w}, wa,

2
A = (w4 2w+ ws) — : (wg — wo) : 7
\/(w1 —w))” 4 (wg —wp)” + (wy — wh)

(w2—w0)2

—)\2 = (wo + 2w1 + ’LUQ) -+

Y

\/(wl —w})” + (wy — wo)” + (wy — wy)

U <I> = | . : (C.42)
K
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Resolvemos a equagao (C.36) sendo:

ol )| | ey | T ,
(S.) b —c (S.) — 5
J (1) A0 J () (C.43)
K (t) 0 X || K(t)
A solucao é:
J(t) = eMllge,
K(t) = eMt-tge
Reescrevendo temos:
J(t) = Mo — 2 (L) — I) + ((S.) — 5°), (C.44)
—c+a+/(a—c) +4b?
—2
K(t) = et Ko = (1) — I9) + b ((S.) — 5°9), (C.45)
c—a—/(a—c) +4b?

expressando em fungao de J (t) e K (t):

e 1 A (t—to) 70 A2 (t—to) o
(1) — I 1+A2{Ae 0 4 e e}
1
Sz — §ed e)\l(t*tO)JO + A e)\g(tfto)Ko :
(821 1+ (=A)? { }
N 2b

c—a—\/(a—c)z—i-éle7

devido ao fato que A% = (—A)2 e para typ = 0 podemos escrever:

(1) — I ] +1 e {AeMtge e Koy (C.46)
1

(8:) =9 = s {eMtge+ A KoY, (C.47)

A (ws — o) (C.48)

(w) = wr) =/ (w] — w1)? + (wy — wp)?

nas equagoes (C.44) e (C.45) para quando t = t,:

Jit) = o= (L) I+ (S2)y — 5, (C.A9)
—c+a+/(a—c) +40?
K(to) = K°=((L),— I) + S ((8.,-57),  (C50)
c—a—/(a—c)” +4b?

(I.), e (S.), representa o valor inicial de componente (I.) e (S.).
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C.4 Componentes transversais da matriz densidade

de desvio.

Usando procedimentos de probabilidade de transicao entre os estados |33) e |aa) e
entre |af3) e |Ba) é possivel mostrar que us = ug (ver figura C.1B e referencia [62]).
Essas consideragoes substituimos nas expressoes matemaéticas dos elementos transversais,

equagoes (C.33) e (C.34) (equacao (10) da referéncia [62]):

dgt“”> = —2(up+uy) (1), (C.51)
W) _ g (gt 1t) (Sa),

conseguimos um sistema de equacgoes desacopladas, encontrando uma solucao bem con-

hecida:
Ix — 72(u0+u1)(t7t0) Im ’
< > € / < >0 (C52)
(8,) = elmr)e(s,), .

Expressoes similares se encontram para as componentes (I,)) e (S,):

<Iy> = e 2uotu)(i=to) <Iy>o ) (C.53)
S ) — e 2(uotu)t—to) (g .
< y> = ¢ < y>0 :

Resumindo, apresentamos as equagoes (C.46), (C.47), (C.52) e (C.53) que sao o con-
junto de equacoes que permitem acompanhar a evolucao do sistema de dois nucleos acopla-
dos e descrever a dinamica quando o sistema volta ao estado de equilibrio térmico depois
de ter sido perturbado ou levado para algum estado excitado. Estes resultados sao utiliza-
dos para serem comparados com o processo de relaxacao do sistema quadrupolar discutido

no Capitulo 5.



Apeéendice D
Traco parcial

Para um sistema de duas particulas de spin % , podemos definir duas bases:
1 0
, ; (D.1)
0 1
1 0
, , (D.2)
0 1

quando escrevemos o sistema completo, o conjunto completo de elementos da base para

{10}, 114}

{105,115}

os dois sistemas sera:

11004 @10)5, 1), @10)5,10)4 @[1)p.[1)4 @ )5},

el o] L2l Ll

®

Y

0 1 0 1

0 0
0 1
1 0

- - - O - . 0 - |
10405) , [140B) , |0415) , [14lp),

)]
0
0
1_

por exemplo se queremos fazer o trago parcial no sistema B, utilizaremos a seguinte base:
1 10
0] 0 1 ’

0
1

® ®

Ta®0), Lo 1)) = ”; f

174
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1 1 0 0
1 0 1 0
0 0 1 1
{IA®‘O>B’IA®’1>B} = o T s roT . )
1 1 0 0
0 1 0 1
0 0 1 1
1 0] [o o]
0 0 10
{Li®|0);, @ 1)z} = : : (D.3)
01 00
00 |0 1]

a base dual é:

1 0 0 0 01 0 0
{<O|B ® 14, <1|B ® IA} - ) . (D-4)
0010 00 01

Em geral os elementos da matriz densidade podem ser escritos explicitamente como
na equagao (3.15); se fazemos o trago parcial utilizando a base para a particula B

{I.®10) 5,14 ® |1) 5}, temos:

pa = ({0l ®14) P(IA_® 0)p) + ({15 © L}){)(IA ®_|1>B) ,

Poo  Por  Po2  Po3 1 0
1 000 P10 P11 P12 P13 0 0
pa = +
0010 P20 P21 P22 P23 01
L pso P31 ps2 psz | | O 0]
Poo  Po1 Po2  Po3 0 0
0100 Plo P11 P12 P13 10
0001 P20 P21 P22 P23 0 0 ’
| P30 ps1 P32 paz | | O 1]
) Poo  Po2 Po1 Po3
1000 P10 P12 0100 P11 P13
pPA = + ;
i 0010 P20 P22 0001 P21 P23
L P30 P32 | | P31 P33 |
Poo  Po2 P11 P13
pA = + )
i P20 P22 i P31 P33

Poo + P11 Po2 + P13
P20 + P31 P22 + P33
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Similarmente se fizermos o trago parcial sobe os elementos da base do sistema A:

1 10 0 10
{10), ®1p,[1), ®@1p} = & ; & ;
0 01 1 01
1 0] [0 o]
01 0 0
{10y , ®1p, 1), @1} = , , (D.6)
00 10
(00| [0 1

a base dual é:

1000 0010
{IB® <O|AvIB® <1|A}a ) ) (D-7)
01 00 00 01
se aplicarmos a definigdo do trago parcial na matriz densidade (3.15) usando os elemen-

tos da base {|0), ® I,|1), ® Iz}, e com procedimento andlogo aplicado anteriormente,

temos:

p = (I3 @(0[,) p(0), ©1Ip) + Iz @ (1],) p (1), @ 1p),

Poo  Po1 P22 P23
PB = + )
P10 P11 P32 P33

Poo + P22 Po1 + P23
pB = (D.8)
P10+ P32 P11+ P33

Resumindo: Considerando a matriz densidade da equacao (3.15) e utilizando as dife-

rentes bases de autoestados para cada sistema, conseguimdos calcular o trago parcial:

Poo + P11 Po2 + P13
Ta@|0)p, la®1)p} = pa=
P20+ P31 P22 + P33

Poo + P22 Po1 + P23
{10y, ®1p,]1) , @1} = pp= (D.10)
P10+ P32 P11+ P33
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