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RESUMO

CONSUELO-LEAL, A. Geracao de estados gato de Schrodinger e estudo da relaxacao
nuclear em spins quadrupolares via RMN . 2022. 123p. Tese (Doutorado em
Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2022.

Essa tese foi elaborada dentro do escopo da Informacao Quéantica, envolvendo aspectos tedricos e
experimentais associados a Ressonancia Magnética Nuclear. Nesse sentido, realizaram-se estudos
tedricos com o intuito de descrever o formalismo da geracdo de estados gato de Schrodinger e
apresentar o desenvolvimento matematico de relaxacdo nuclear, via a Teoria de Redfield. Por
outro lado, os aspectos experimentais foram constituidos de implementacdes em um sistema de
spin [ = 3/2 para a geracgdo de estados gato de Schrddinger. Por meio de tomografia de estado
quantico, obtiveram-se as matrizes densidade com fidelidades acima de 0, 96. Sendo assim,
funcdes de distribuicao de quasiprobabilidade de Wigner foram geradas demonstrando padrdes
de interferéncia caracteristicos desse tipo de estado quantico. Também, utilizou-se um sistema
de spin I = 7/2 para o estudo de relaxagdo magnética, de modo que obtiveram-se as solugdes
analiticas e numéricas para todos os elementos da matriz densidade. Além disso, para aplicar as
equacodes tedricas implementaram-se dois experimentos de Relaxacdo Magnética Nuclear: spin-
eco e inversdo-recuperacao, determinando-se assim as densidades espectrais que caracterizam a
dindmica molecular do sistema estudado. Para ambos desenvolvimentos experimentais via RMN
foram preparadas amostras de cristais liquidos liotrépicos contendo nicleos de **Na (I = 3/2) e
1383Cs (I =7/2).

Palavras-chave: Ressonancia Magnética Nuclear. Cristal liquido liotrépico. Gato de Schrodinger.

Relaxacdo Magnética Nuclear. Teoria de Redfield.






ABSTRACT

CONSUELO-LEAL, A. Schrodinger’s cat state generation and study of nuclear
relaxation in quadrupole spins via NMR. 2022. 123p. Tese (Doutorado em
Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2022.

This thesis was elaborated within the scope of Quantum Information, involving both theoretical
aspects and experimental techniques associated with Nuclear Magnetic Resonance. In this sense,
theoretical studies were conducted to describe the formalism of the generation of Schrodinger’s
cat states and to present the mathematical development of nuclear relaxation via Redfield’s
theory. On the other hand, the experimental aspects were implemented in a spin [ = 3/2
system for the generation of Schrodinger’s cat states. Density matrices with fidelities above
0.96 were obtained by using quantum state tomography. In this regard, Wigner quasi-probability
distribution functions were generated to demonstrate the characteristic interference patterns of
this type of quantum state. Also, a spin / = 7/2 system was used to study magnetic relaxation
in a way that both analytical and numerical solutions for all elements of the density matrix
were obtained. In addition, to apply the theoretical equations, two Nuclear Magnetic Relaxation
experiments were conducted: spin-echo and inversion-recovery, which allowed determining the
spectral densities that characterize the molecular dynamics of the studied system. For both NMR
experimental developments, samples of lyotropic liquid crystals containing **Na (I = 3/2) and

133Cs (I = 7/2) nuclei were prepared.

Keywords: Nuclear Magnetic Resonance. Lyotropic liquid crystal. Schrodinger’s cat. Nuclear
Magnetic Relaxation. Redfield Theory.
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LISTA DE FIGURAS

Para um sistema atdmico define-se os angulos de rotagdo # e ¢ em uma esfera
de Bloch. O polo norte corresponde a ( = oo (estado excitado) e o polo sul a
¢ = 0 (estado fundamental). Para um sistema de spin nuclear o polo norte

(sul) érepresentadopor ( =0(C =00). . . . . o o vt

A figura apresenta em a) os quatro pulsos suaves fortemente modulados
(SMPs) para um sistema de spin / = 3/2 com as respectivas amplitudes
w1 2,... 50 € fases vy 5 ... 50. A durag@o de cada modulagdo foi de 250 us. Em b)
mostram-se as partes reais e imagindrias geradas a partir de cada pulso suave.
Na figura ¢) a matriz densidade numérica, p,,,,,,,, ¢ mostrada e dessa forma
pode-se comparé-la com a matriz tedrica, p,.,. Nessa simulacido obteve-se
uma fidelidadede £ =0,99. . . .. ... ... .. .. ... ... .. ...

Angulos de Euler o, e 7 e as trés rotagdes de Euler que leva o sistema de

coordenadas inicial (x, y, z) para o sistema de coordenadas final (", y", z""") . 36

Fungdes de Wigner, df,,, para o spin I = 3/2, onde L = {1,2,...,2]} =
{1,2,3}. Sdo apresentadas as fun¢des relacionadas com ordens de coeréncia:
a) ordem zero (m = 0), b) primeira ordem (m = 1), ¢) segunda ordem
(m = 2) e d) terceira (m = 3) ordem. Os maximos das fun¢des correspondem

aos valores apresentados na Tab.(1). . . . . .. .. ... ... ... ....

a) Do lado esquerdo, a representacdo pictérica do momento de quadrupolo
do nucleo imerso numa regido espacial, munido pelo gradiente de campo
elétrico de forma elipsoidal, com simetria ao longo do eixo z em relagdo a um
sistema de eixos coordenados cartesianos. Do lado direito, a representacdo da
molécula de Dodecil Sulfato de Sédio e do Césio Pentadecafluorooctanoato.
b) Cada um dos bastonetes € a molécula de Dodecil Sulfato de Sédio e do
Césio Pentadecafluorooctanoato, respectivamente. Além disso, ha a repre-
sentacdo de uma amostra de cristal liquido liotrépico inserida no interior de
uma bobina de radiofrequéncia numa sonda de sélidos. ¢) Acima (abaixo),
na cor ciano (magenta), tem-se o espectro experimental do nicleo de Sédio
(Césio), ap6s um procedimento de shimming, realizado num espectrometro
Tecmag/Jastec 400 MHz, a uma temperatura fixa de 28°C (27, 5°C). O valor
do acoplamento quadupolar foi em torno de 15220 + 70 Hz (5970 4= 40 Hz).

42



Figura 6 — As Figs. a) e b) apresentam a dindmica experimental da componente x da

magnetizacdo, M,, para o nucleo de Sédio e Césio, respectivamente. Por
meio dessa dindmica calibrou-se o tempo de pulso de 7/2 e de 7, os quais
foram 10 us e 20 us, respectivamente para o Sédio. Para o Césio o tempo
de pulso de /2 e de , foram 4,8 us e 9,4 us, respectivamente. O sinal da
magnetizacdo € maximo quando estd no plano xy de um sistema de eixos
coordenados (tempo de 7/2), e é nulo (tempo de 7) quando a magnetizagio
estiorientadanadirecdo —z. . . . . . ... Lo

Figura 7 — Essa figura apresenta fun¢des de quasiprobabilidade de Wigner, W (6y, ¢y),

Figura 8 —

para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jgg), da Eq.(4.37), com

= m/2e ¢ = 0, a) evoluido para o tempo de ¢ = 2f ,b)t = 2fQ c)
= % ed)t = %, com fo = 15222 Hz, para namero quantico de spin
I = 3/2. Para os instantes ¢ = 2f et = Q?Q, o parametro de excitagcdo (
estd orientado ao longo dos eixos (I,,) e —(I,). Nesse caso, os estados gato
sdo gerados, pois ha regif)es com valores negativos orientadas no plano yz.
Para os instantes t = 5 f et = jﬁQ o parametro de excitacao ( estd orientado

ao longo dos eixos —(I,) e (I,), respectivamente. . . . . . . .. .. .. ..

Essa figura apresenta fungdes de quasiprobabilidade de Wigner W (6, ¢q),
para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jgg), da Eq.(4.37), com
0 = 7T/26¢ = 0, a) evoluido para o tempo de t = 2f =, b)t = 2f , C)
t=5-ed)t=; f ,
I = 7/ 2. Para os instantes ¢t = et = o parametro de excitagcdo ¢

2 f 2 f ’
estd orientado ao longo dos eixos (I,,) e —(I,). Nesse caso, os estados gato

com fo = 5969 Hz, para nimero quantico de spin

sdo gerados, pois ha regi()es com valores negativos orientadas no plano yz.

Para os instantes t = 3 f et = 3 f o parametro de excitacao ( estd orientado

ao longo dos eixos —(I,) e (I,), respectivamente. . . . . . . .. . ... ..



Figura9 -

Figura 10 —

Figura 11 —

Esquema da sequéncia de pulsos usada para implementar o estado gato de
Schrodinger de spin nuclear. Essa sequéncia comeca com um tempo de espera
dy = 250 ms (tempo necessdrio para que a magnetizacdo volte ao equilibrio).
Depois, sdo executados os pulsos modulados (SMPs) durante um tempo de
250 ps e isso corresponde com a preparagdo do estado quantico |((7/2,0)),.

) ou |Jg), ocorre quando se realiza uma

A geragdo do estado gato,
evolugio livre do sistema de spin num tempo de 7 = 1/ (2fg) ~ 32,8 us,
com fgo = 15222 Hz. Apds a evolugdo livre, o procedimento de tomografia
¢ implementado por meio de um pulso hard. Em seguida, com o objetivo
de proteger o detector, espera-se um tempo de 7. = 1/fg ~ 65,7 ps para
adquirir o sinal. Por fim, o detector € ligado por um tempo de t,.q = 49, 152
ms com janela espectral de sw = 41666, 67 Hz. O decaimento de indugdo
livre (FID) que representa o sinal da magnetizacdo € obtido apds aplicar a

sequénciade pulsos. . . . ...

Essa figura apresenta fun¢des de quasiprobabilidade de Wigner, W (g, ¢y),
para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |19 Rr),da Eq (4.42), com 6 =

7r/2e¢ = 0, a) evoluido para o tempo de t = 2f =,b)t = 2f = C)t= 3 ed)
t= 2f ,com fg = 15222 Hz para nimero quantico de spin / = 3/2 Para
os instantes ¢ = et = o parametro de excitagdo ( estd orientado

2 f 2 f ’

ao longo dos eixos (I,) e —(I,), e os estados gato sdo gerados. Nesse caso,

ha regiC)es com valores negativos orientadas no plano zz. Para os instantes

t=3 f et = T o parametro de excitacao ( estd orientado ao longo do eixo

(Lp). o o

Essa figura apresenta fungdes de quasiprobabilidade de Wigner W (g, ¢o),
para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jz), da Eq.(4.42), com 6 =
2f,b)zf—Qf,c)t— e
com fQ = 5969 HZ para ndmero quéntico de spin [ = 7/2. Para

w/2e gb = 0, a) evoluido para o tempo de t =
d)t =5 f ,
os instantes t = 5 f et =3 f , 0 parametro de excitacdo ( estd orientado
ao longo dos eixos (I,) e —(I,), e os estados gato sdo gerados. Nesse caso,

ha regiC)es com Valores negativos orientadas no plano zz. Para os instantes

t= o parametro de excitacdo ( estd orientado ao longo do eixo

2fQ et = 2f



Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e
simulados (em azul) para a coerénciade ordemm =0,m =1,m =2em =
3, respectivamente, do estado pseudo-coerente de spin nuclear preparado
|¢(7/2,0)),, obtido apds aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9). Nesse caso,
o estado nao foi evoluido (7 = 0 us), porque testou-se apenas a preparagao
do estado, ou seja, a implementagdo somente dos pulsos modulados. Os
espectros de ordem zero, dois e trés foram multiplicados por cinco para obter
amplitudes comparéveis com as amplitudes do espectro de primeira ordem.

Além disso, a matriz tomografada e simulada sao mostradas nas figuras e) e

f), respectivamente. A matriz tomografada possui uma fidelidade de 7 = 0,99. 66

As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano)
e simulados (em azul) para a coerénciade ordemm =0, m =1, m = 2e
m = 3, respectivamente, do estado pseudo-coerente de spin nuclear |[Jrg),
obtido apos aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9), evoluido no instante
t = %, na condi¢ao de fora da ressonancia. Os espectros de ordem zero,
dois e trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes compardveis
com as amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz
tomografada e simulada sdo mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A

matriz tomografada possui uma fidelidadede # =0,98. . . . . . . ... ..

As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e
simulados (em azul) para a coerénciade ordemm =0, m =1, m =2em =
3, respectivamente, do estado pseudo-coerente de spin nuclear |((7/2, 7)),
obtido apos aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9), evoluido no instante
t = %, na condicdo de fora da ressonancia. Os espectros de ordem zero,
dois e trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes compardveis
com as amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz
tomografada e simulada sdo mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A

matriz tomografada possui uma fidelidadede # =0,97. . . . . . . ... ..

As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano)
e simulados (em azul) para a coerénciade ordemm =0, m =1, m = 2e
m = 3, respectivamente, do estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jg),
obtido apos aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9), evoluido no instante
t = ﬁ, na condicao de ressonancia. Os espectros de ordem zero, dois e trés
foram multiplicados por cinco para obter amplitudes compardveis com as
amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada
e simulada sdo mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A matriz

tomografada possui uma fidelidadede # =0,97. . . . ... ... ... ..



Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

Figura 19 —

As figuras a), b), ¢) e d) apresentam o0s espectros experimentais (em ciano)
e simulados (em azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m =
2 e m = 3, respectivamente, do estado pseudo-coerente de spin nuclear
|¢(7/2,0)), obtido apds aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9), evoluido
no instante ¢ = LQ, na condi¢do de ressonancia. Os espectros de ordem zero,
dois e trés foram multiplicados por quatro para obter amplitudes comparaveis
com as amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz
tomografada e simulada sdo mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A

matriz tomografada possui uma fidelidade de # =0,96. . . . . . . ... ..

Fungdes de quasiprobabilidade de Wigner experimental a) para o estado
¢(r/2,0)),. b) para o estado pseudo-

coerente de spin nuclear, |Jrg) da Eq.(4.37), para o tempo de t =

pseudo-coerente de spin nuclear,

1
%.
¢) estado pseudo-coerente de spin nuclear |((7/2,7)). d) estado pseudo-

coerente de spin nuclear, |Jr) da Eq.(4.42), para o tempo de t = ﬁ. e)
estado pseudo-coerente de spin nuclear, |((7/2,0)). Nas figuras a), c) e ) o
pardmetro de excitacdo ( orienta-se ao longo do eixo (I,), —(I,) e (I,), res-
pectivamente. Nas figuras b) e d) o parametro de excitagcdo ( tem orientacao
ao longo dos eixos (I,) e —(I,) e (I,,) e —(I,), respectivamente. Nesses
casos o estado gato é gerado, pois a funcdo de quasiprobabilidade de Wigner

apresenta regides com valores negativos no plano yz e xz, respectivamente.

As figuras mostram o decaimento da relaxacdo da magnetizagdo transversal
em nucleos de Césio, numa molécula de Césio Pentadecafluorooctanoato
(Cs-PFO). E evidenciado a diferenca das taxas de relaxacdo entre as pro-
babilidades de transi¢do. Os simbolos em laranja, azul, verde e vermelho
das figuras a), b), c¢) e d), representam a dindmica das intensidades da linha
central, primeira satélite, segunda satélite e terceira satélite, respectivamente.
No quadro do canto superior esquerdo da figura a) € apresentado o espectro
de equilibrio, obtido apds a aplicagdo de um pulso néo-seletivo de 7 com

faseem —y. . . .. L

A figura a) mostra a dinAmica da magnetizagdo transversal experimental
obtida por meio da sequéncia de pulso spin-eco. O ajuste de Redfield também
€ evidenciado. A barra de erro (calculada pela diferenca entre os dados
experimentais e os dados tedricos) estd representada na cor ciano. Na figura
b), dos 265 espectros, escolheu-se alguns para ndo poluir a imagem, portanto

estdo evidenciados apenas 26 espectros. . . . . . . .. ... ...

71



Figura 20 — A figura a) mostra a dindmica da magnetizacao longitudinal experimental
obtida por meio da sequéncia de pulso inversdo-recuperacdo. O ajuste de
Redfield também é evidenciado. A barra de erro (calculada pela diferenca
entre os dados experimentais e os dados tedricos) estd representada na cor
ciano. Na figura b) os respectivos espectros sdo apresentados. . . . . . . . . 107
Figura 21 — A esquerda (direita) t8m-se as curvas de magnetizacio transversal (longitudi-
nal) geradas via equagdes de Redfield (linha continua preta) e via equagao
de Bloch (linha continua verde). Além disso, as linhas verticais vermelhas e
azuis ao longo do eixo temporal representam quais componentes contribuem
para o modelo tedrico de relaxacdo via as equagdes de Redfield e Bloch,

TESPECtIVAMENTE. . . . . . . . . . e e e e e e e e e 111



Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7
Tabela 8

Tabela 9

LISTA DE TABELAS

Valores de 0, que maximizam as funcdes de Wigner reduzidas dfn/,m (—0)
paraospin I =3/2. . . ...
Valores das fases v,, dos pulsos de radiofrequéncia e ,, do receptor para os
experimentos de sele¢do de coeréncia para I = 3/2, em radianos. . . . . .
Elementos da matriz J ¥ que representa o superoperador de Redfield. . . .
Elementos damatriz IC™V. . . . . ..

Elementos da matriz J 1)

Elementos damatriz IC0. . . . . . . . ...,

0)

que representa o superoperador de Redfield. . . .
Elementos da matriz J que representa o superoperador de Redfield. . . .
Parametros obtidos pelo Matlab que representam a dindmica da magnetizacao

transversal e longitudinal experimentais. . . . . . . . . .. ... ... ...
Parametros e seus desvios padrao que representam a dinamica da magneti-
zacao transversal e que obedecem a Eq.(6.90) como resultado da Teoria de

Redfield. . . . . . . . . o

Tabela 10 — Parametros e seus desvios padrdo que representam a dindmica da magnetiza-

¢ao longitudinal e que obedecem a Eq.(6.92) como resultado da Teoria de
Redfield. . . . . . . . . . .

Tabela 11 — Parametros que representam a dindmica da magnetizacao transversal e que

obedecem a Eq.(6.93) como resultado do modelo de Bloch para relaxagdo. .

Tabela 12 — Parametros que representam a dindmica da magnetiza¢do longitudinal e que

obedecem a Eq.(6.94) como resultado do modelo de Bloch para relaxagdo. .

109

112






2.1
2.2

3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.2

4.3

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6
6.7
6.7.1
6.8
6.8.1
6.9

SUMARIO

INTRODUGCAO . . . .ttt iit ittt e e e

ESTADOS COERENTESATOMICOS . . . . . .. oo v v e e ...
Hamiltonianosde RMN . . . . . .. ... .. ... ... .. ......
Estados pseudo-coerente de spin nuclear . ... ... ... .. ..

TOMOGRAFIA DE ESTADOQUANTICO . ..............
Tensores Irredutiveis . . . . . . ... ... ... ... L.
AngulosdeEuler . . . . ... ... ... ... ...
Cristal liquido . . . . . .. ... ... ... ... ... . ... . ...
Preparacao de cristal liquido liotropicoDSS . . . . .. ... ... ...
Preparacao de cristal liquido liotrépico Cs-PFO . . . . .. ... .. ..
Procedimento de calibragdodepulso . . . .. ... ... ... .....

ESTADOS GATODESCHRODINGER . . . ... ...........
Geracao de estados gato de Schrédinger atbmicos . . . . . . . . .
Sistemaquéntico1. . . ... ... ...
Sistemaquéantico2. . . . ... ...
Sistemaquéantico3. . . ... ...
Sistemaquéantico4. . . . ... ...
Geracao de estados gato de Schrédinger de spins nucleares .

Funcao de distribuicao de quasiprobabilidade de Wigner . . . . .

TEORIA DE RELAXACAO E EQUAGCAO DE REDFIELD . . . . . ..

TEORIA DE RELAXACAOPARASPIN/ =7/2 . o v v v v v v .
Equacao de relaxacao para coerénciade ordem7. . . ... .. ..
Equacao de relaxacao para coerénciade ordem6. . . . . . . . ..
Equacao de relaxacao para coerénciade ordem5. . . . . . . . ..
Equacao de relaxacao para coerénciade ordem4 . . . . . . . . ..
Equacao de relaxacao para coerénciadeordem3. . . . . . . . ..
Equacao de relaxacao para coerénciadeordem2. . . . . . . . ..
Equacao de relaxacao para coerénciadeordem1. . ... ... ..
Magnetizacdo transversal: Ao longodoeixox . . . ... ... .. ...
Equacao de relaxacao para coerénciade ordem0. . . . . . . . ..
Magnetizagao longitudinal: Ao longodoeixoz . . . . . ... ... ...
Aplicacao . . . . . . .. ...



6.9.1 Aspectos experimentais . . . . . .. ... 105

6.9.2 Aspectos computacionais . . . . .. ... 105
7 CONCLUSOESEPERSPECTIVAS . . . . .. ...t iiinnnn 113
7.1 Perspectivas . . . . . . ... ... ... 113
REFERENCIAS . . . ... .. ittt et 115
APENDICES 121

APENDICE A - TRABALHOS PUBLICADOS . ........... 123



21

1 INTRODUGAO

Um dos marcos histéricos na ciéncia foi a descoberta da propriedade intrinseca do
spin em 1921 por Otto Stern e Walther Gerlach. Sendo assim, explorou-se essa propriedade em
diferentes contextos. Por exemplo, Felix Bloch et al.! e Edward Mills Purcell et al. 2 em 1946, via
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), investigaram ntcleos de Hidrogénio. Posteriormente,
outros sistemas de spins nucleares acoplados, tal como com as espécies nucleares de Carbono,’

Flior* e Fosforo® foram estudados.

Uma caracteristica em comum dos nucleos citados acima é que o niimero de spin nuclear
I = 1/2. Entretanto, a maioria dos elementos quimicos conhecidos na atualidade possuem spin
I > 1/2, o que significa que a maior parte sdo nicleos quadrupolares. Por exemplo, do almanaque
da Bruker*, tém-se 0 #*Na (I = 3/2), "Al (I = 5/2), 133Cs (I = 7/2), ®*Nb (I = 9/2) e N
(I = 1). Desse modo, essa tese explora duas aplica¢cdes em nucleos quadrupolares. A primeira
delas é a implementagio de estados gato de Schrodinger num sistema de spin nuclear 7 = 3/2 e
com acoplamento quadrupolar ndo nulo. A segunda aplicagdo é dedicada ao estudo de relaxacdo

num sistema de spin nuclear [ = 7/2 via a Teoria de Redfield.

A primeira aplicacdo discutida nessa tese diz respeito aos estados gato de Schrodinger
numa versdo de spin nuclear. O estado gato de Schrodinger € um experimento mental da Mecanica
Quantica, onde um decaimento atdbmico desencadeia na morte de um gato, o qual esta trancado
numa caixa. Devido ao fato de que os 4tomos permanecem em superposi¢des de estados, o
gato pode estar simultaneamente vivo e morto.® Estados gato de Schrodinger desempenham um
papel importante nos testes fundamentais da Teoria Quantica e em muitos processos da teoria
de Informacao Quantica, tal como Computacao Quantica, Teleporte Quantico e medidas de

precisio.’

Todavia, estados gato de Schrodinger sdo dificeis de se preparar, porque para sistemas
macroscopicos superposicoes de estados quanticos perdem coeréncia rapidamente e se tornam
misturas estatisticas devido a fortes interagdes com o ambiente. Portanto, para tornar o experi-
mento mental de Schrodinger factivel, um sistema fisico com seus proprios estados classicos
ou quasiclédssicos seria mais conveniente. Como exemplo, tem-se a Otica Quantica, onde esses
estados correspondem ao estados coerentes |a). Sendo assim, a superposi¢do quéntica de |a) e

| — ) define um estado gato 6tico ou de campo quéntico.®

Além disso, dentre as numerosas aplicagdes, estados gato de campo quantico possuem a
vantagem de fornecer uma ferramenta eficiente para diferenciar entre uma superposi¢do quantica
€ uma mistura estatistica de dois estados coerentes. A ferramenta € a funcado de distribuicao de

quasiprobabilidade de Wigner.® Por exemplo, estados quanticos de luz, considerados em termos

%

https://Isa.umich.edu/content/dam/chem-assets/chem-docs/BrukerAlmanac2011.pdf.
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de fétons, podem ser descritos em coordenadas cartesianas, com suas quadraturas x e p. Dessa

forma, a func¢do de distribuic@o de quasiprobabilidade de Wigner apresenta regides com valores

negativos e hd interferéncias entre as componentes “vivo”, |a), e “morto”, | — ).

Embora se tenha comentado de que a geracdo de estados gato € dificil, alguns trabalhos
conseguiram implementd-los em diferentes sistemas fisicos. Em 1996, C. Monroe et al.? criaram
um estado gato de Schrodinger de um oscilador harmo6nico, formando uma superposi¢ao de
dois estados coerentes de pacotes de onda, usando um 4tomo (fon *Be™") armadilhado e uma
sequéncia de pulsos de lasers. Essa sequéncia emaranhou os estados internos (eletronicos)
e externos (movimento) do fon, permitindo assim a criagdo de estados gato. Sendo assim, a
superposicdo desses estados foi comprovada verificando a interferéncia entre dois pacotes de onda
localizados, pois cada pacote de onda estava correlacionado com um estado interno particular do

atomo.

No ano de 2005, D. Leibfried et al.'® reportaram a criagdo de estados gato de até seis gbits
atdmicos. O espacgo do estado dos gbits foi definido por dois estados fundamentais hiperfinos de
um fon de Berilio (YBe™). O estado gato correspondeu a uma superposi¢io emaranhada de todos
os dtomos num estado hiperfino fundamental, |F' = 2, mr = —2) = | |), e todos os dtomos
no estado hiperfino excitado, |F' = 1,mp = —1) = | 1). Os resultados experimentais que
garantiram o sucesso de implementacao do estado gato apresentaram oscilacdes das intensidades
de fluorescéncia num periodo codificado num parametro angular ¢. Por meio da aplicacdo dos
procedimentos de preparagdo de estados com 4, 5 e 6 atomos e de detec¢do, as intensidades de

fluorescéncia apresentaram 4, 5 e 6 oscilagdes para o mesmo periodo.

No ano seguinte, Alexei Ourjoumtsev et al.!! publicaram uma anélise experimental de
um protocolo que permitia gerar um estado “gatinho” de Schrodinger, subtraindo um féton de um
estado de vdcuo comprimido. J4 em 2007, Alexei Ourjoumtsev et al.® demonstraram teoricamente
e experimentalmente um protocolo que permitia gerar um estado gato de Schrédinger comprimido
com pulsos de luz, contendo dois fétons. O estado exibiu franjas de interferéncia entre as
componentes “vivo” e “morto”, e assim os autores afirmaram que esse poderia ser util para

processamento de Informacao Quantica e Teoria Quantica.

Em 2010, Wei-Bo Gao et al.'? exploraram os graus de liberdade de polarizacdo e de
momento de fétons e geraram experimentalmente estados gato de seis, oito e dez gbits hiper
emaranhados. Hiper emaranhado significa que hd emaranhamento simultdneo em multiplos
graus de liberdade que existem naturalmente para vérios sistemas fisicos. Por exemplo, pode-se
codificar informag¢do quantica ndo apenas na polariza¢dao de um tnico féton, mas também nos
seus modos espaciais.!? Sendo assim, os autores afirmaram que o método expandia o espaco de
Hilbert efetivo e fornecia um teste versatil para algumas aplicagdes quanticas, tal como portas

16gicas de multiplos gbits.

Trés anos depois, Brian Vlastakis et al.'* demonstraram o controle de multifétons usando

um gbit supercondutor acoplado a um guia de onda numa cavidade 3D. Devido a essa interacao
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dispersiva ser muito maior do que as taxas de decoeréncia, permitiu a manipulacdo simultanea
de centenas de fotons. Desse modo, Vlastakis et al. criaram estados gato de até cento e onze

fotons. Como consequéncia, esse controle permitiria aplicagcdes em Metrologia Quantica.

Em 2016, Chen Wang et al.'> implementaram um estado gato de dois modos de campo
quantico em duas cavidades de microondas mediadas por um atomo artificial. Além disso,
apresentaram a Tomografia de Estado Quantico do estado gato. Os autores também comentaram
que a habilidade de manipular estados quanticos em multicavidades abre caminho para operacdes

l6gicas entre gbits para a Computagdo Quantica e Comunicac¢io Quantica tolerante a falhas.

Em 2019, Bastian Hacker et al.'® implementaram estados gato de Schrodinger refletindo
um pulso de luz coerente com até quatro fétons numa cavidade 6tica contendo um atomo de
Rubidio, 8"Rb. Ademais, os autores mostraram que a detec¢io de um pulso de laser refletido for-
nece uma ferramenta para emaranhar e realizar portas l6gicas em multiplos 4tomos armadilhados

dentro de cavidades Oticas.

No mesmo ano, A. Omran et al.'”

usando um simulador quantico programével baseado
num 4dtomo neutro com intera¢des mediadas por estados de Rydberg, demonstraram a criagao
de estados gato de Schrodinger e do tipo de Greenberger-Horne-Zeilinger (GHZ) com até vinte
gbits. Essa abordagem foi baseada na engenharia do espectro de energia e usando controle 6timo

de sistemas de muitos corpos.

Ainda em 2019, Chao Song et al.'® geraram um estado de GHZ de dezoito gbits e
multicomponentes de estados gato de Schrodinger atbmicos de vinte gbits em um processador
quantico, contendo vinte gbits supercondutores, também referidos como atomos artificiais.
Usando a engenharia de Hamiltoniano de one-axis twisting, o sistema de gbits uma vez iniciado
evoluiu (com tempos especificos) para estados gato de multicomponentes. Os autores alegaram
que essa abordagem no viés de Estado Soélido estimularia a explorar os fundamentos fisicos
de sistemas quanticos de muitos corpos, além de permitir o desenvolvimento de aplicacdes em
Metrologia Quantica e processamento de Informac¢do Quéntica.

Dentro do contexto apresentado, em 1997, Agarwal et.al"

propuseram uma teoria de
geracdo de estados gato de Schrodinger atdmicos, para um sistema de N 4tomos idénticos de dois
niveis, que interagiam coletivamente com um tnico modo do campo quantico numa cavidade.
Os autores demonstraram que uma interacao nao-linear, a qual aparecia no Hamiltoniano efetivo
do sistema, dependia do operador S? e era responsével pela geracio de superposicdes de estados
coerentes atdmicos, ou seja, um estado de gato de Schrédinger. Contudo, essa proposta nunca

foi implementada até o momento.

Entretanto, notou-se de que o Hamiltoniano efetivo proposto por Agarwal et.al era
equivalente a um Hamiltoniano de um sistema quadrupolar, e assim pode-se implementar estados
gato de Schrodinger de spin nuclear via Ressonancia Magnética Nuclear. Mais precisamente,

no presente trabalho considerou-se um processo fisico que levou a geragdo de estados gato por
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meio de um sistema quadrupolar em um nicleo de Sédio, usando um cristal liquido liotrépico de

Dodecil Sulfato de Sédio. Essa € a primeira parte e aplicacdo em nucleos quadrupolares da tese.

J4 a segunda aplicacdo dessa tese trata-se do estudo da equacao de Redfield para modelar
o fendmeno de relaxagdo em sistemas quadrupolares com /[ = 7/2. Embora a equagdo de
Redfield tenha sido contextualizada por Alfred Guillou Redfield, em 1957, para estudar a
dinamica de relaxacdo de sistemas de spins nucleares,?’ h4 diferentes abordagens, tal como na
area de Informacdo Quantica. Via a equagdo de Redfield estudam-se fendmenos de dissipagdo e
decoeréncia. Segundo Soares-Pinto et.al,’! o formalismo de Redfield e a equa¢do mestra tém
sido aplicadas para abordar os efeitos do ambiente” em protocolos propostos para processamento

de Informacdo Quantica.

Mais recentemente, Hamza Jirari,>* em 2021, publicou um trabalho que teve como
objetivo o controle 6timo da decoeréncia e dissipagdo de um sistema com um gbit. O autor usou
o formalismo de Bloch—Redfield para derivar uma equacdo mestra que descrevia a evolucao do

estado do gbit. Também no mesmo ano, Junjie Liu e Dvira Segal®

discutiram um modelo para
um refrigerador de absor¢do quantica, ou seja, uma méaquina térmica quantica que bombeava
continuamente o calor de um banho frio para um banho quente. Para obter a corrente de calor e

seu ruido, os autores combinaram um formalismo que levava a uma equacao mestra de Redfield.

Outra aplicagdo da equag@o mestra de Redfield com implementacio experimental, foi o
estudo da relaxagdo de estados quinticos em sistemas de spin [ = 3/2. Nesse estudo, alguns
estados foram implementados, onde a dindmica foi monitorada via Tomografia de Estado
Quantico e comparada com as solugdes da Teoria de Redfield.?® Uma extensdo l6gica desse estudo
€ seu desenvolvimento para sistemas de spins maiores. Porém, o desenvolvimento algébrico é
mais drduo, sendo necessario o estudo prévio da relaxacdo nuclear de sistemas de spins menores,
tal como [ = 3/2,5/2. Nessa tese, o primeiro passo foi dado, familiarizando-se e aprofundando
no tema, oferecendo uma importante contribui¢ao para futuras implementacdes de operagdes

quanticas com spin / = 7/2, incluindo a geracdo de estados gatos de Schrodinger.

Por outro lado, num contexto de espectroscopia, sabe-se que a equacao de Redfield
depende das densidades espectrais e que a partir delas pode-se inferir informacdes das flutuacoes
e/ou movimentos do nicleo ou molécula. Nesse sentido, a equacdo de Redfield foi estudada

22-23 para sistemas de spins [ = 1/2 até I = 5/2.27-28 Em particular, um resultado

e aplicada
que mostra essa possibilidade € o estudo de relaxagdo para um sistema de spin / = 3/2 num
cristal liquido liotrépico. Nesse estudo, a teoria foi aplicada, e junto com dados experimentais,
conseguiu-se inferir os movimentos e/ou flutuagdes aos quais o nicleo estava submetido.?’
Entretanto, em sistemas de spins maiores como [ = 7/2,9/2 esse desenvolvimento nio teve a
mesma énfase. Um dos motivos da auséncia dessa abordagem teérica € a necessidade de um

desenvolvimento matematico arduo para determinar as solugdes analiticas.

T Algumas referéncias®?->

reservatorio (reservoir).

usam o termo ambiente (environment), banho térmico (thermal bath) ou
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Portanto, um dos propdsitos do trabalho desenvolvido ao longo dos quatro anos de
doutorado, foi apresentar aplicagdes e ferramentas que permitissem explorar as vantagens de

sistemas de spins nucleares com acoplamento quadrupolar nao nulo.

Sendo assim, com a finalidade de explicar todo o trabalho que foi feito, o Capitulo (2)
apresenta a definicao de estado coerente atdmico, Hamiltonianos de RMN e estados pseudo-

coerentes de spin nuclear.

No Capitulo (3) discute-se brevemente a técnica de Tomografia de Estado Quantico
proposta pelo Prof. Dr. Jodo Teles et.al.*® Por meio dessa técnica foi possivel descrever o
operador densidade completo, o qual estd associado ao estado do sistema estudado. Também sdo
apresentados alguns detalhes experimentais, tal como a descri¢do de cristal liquido, a preparag@o
das amostras de Dodecil Sulfato de Sodio (DSS) e Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO) e
os procedimentos de calibragdo.

No Capitulo (4) a geracao de estados gato de Schrodinger proposto teoricamente por
Agarwal et.al é apresentada. Ademais, mostra-se que para outros sistemas fisicos, incluindo
um sistema quadrupolar, Hamiltonianos efetivos podem ser encontrados e sao equivalentes ao
Hamiltoniano efetivo de Agarwal et.al. Esse capitulo também traz a definicdo de func¢ao de

distribui¢do de quasiprobabilidade de Wigner e os resultados experimentais obtidos.

A partir do Capitulo (5) € descrito o desenvolvimento matematico associado a relaxagao
magnética nuclear através da Teoria de Redfield para spin / = 7/2. Como resultado, o Capitulo
(6) apresenta as solugdes analiticas e numéricas para todos os elementos da matriz densidade.
Além disso, através de dois experimentos de Relaxa¢cdo Magnética Nuclear, spin-eco e inversao-
recuperacao, as dindmicas das magnetiza¢des transversais e longitudinais foram obtidas. Por
meio dessas dindmicas pode-se determinar as densidades espectrais. Dos resultados obtidos,
nota-se de que as densidades espectrais calculadas satisfazem a relacdo Jy > J; > J>. Essas
densidades espectrais foram determinadas sem a necessidade de aplicar o procedimento de

Tomografia de Estado Quantico, o que é um ponto totalmente novo e relevante dessa tese.

Por fim, o Capitulo (7) contém as principais conclusdes e perspectivas.
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2 ESTADOS COERENTES ATOMICOS

Em 1926, Erwin Schrodinger pela primeira vez apresentou os estados coerentes como
sendo um autoestado do oscilador harménico.?! Quase quatro décadas depois, Roy Glauber
discutiu o conceito de estado coerente como um autoestado do operador de aniquilagdo do

oscilador harmdnico.??

Desde entdo, esse conceito tem sido estendido para dtomos, os quais sao denominados
estados coerentes atdmicos, e até hoje sdo estudados em muitos processos fisicos, tal como no
campo da eletrodindmica quantica, fons armadilhados e condensados de Bose-Einstein. Além
disso, estados coerentes sdo de extrema importancia, pois eles minimizam o principio de Incerteza
de Heisenberg. Como consequéncia, essa minimizag¢do tende a amplificar os efeitos quanticos

numa escala macroscépica.>

Com base no que foi dito acima, na teoria de estados coerentes atbmicos , um vetor de
Bloch, nn = (sin  cos ¢, sin 0 sin ¢, cos #), se transforma pela atuacdo de um operador rotagéo,
Ry, = exp|—if(J - )], onde J é o operador momento angular total, 7 = (—sin ¢, cos ¢, 0) e
J-r=—J,sin¢g+ J,cos¢. O operador J possui componentes J,, J,, J ., de modo que j é

o numero quantico de momento angular total e a projecioém = —j,—7+1,...,7 — 1, 4.

Figura 1 — Para um sistema atomico define-se os dngulos de rotagdo 6 e ¢ em uma esfera de Bloch. O
polo norte corresponde a ¢ = oo (estado excitado) e o polo sul a ¢ = 0 (estado fundamental).
Para um sistema de spin nuclear o polo norte (sul) é representado por ( = 0 ({ = o0).

Fonte: Elaborada pela autora.
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A aplicagdo de Ry, no estado fundamental, |j, —j), produz um estado excitado repre-

sentado da seguinte maneira*’

0000 = Resli—) = Y. oo \/ 8w e

m=—j

onde ¢ = exp[—i¢] tan(6/2) é denominado pardmetro de excita¢do, com valores de pardmetros
angulares 0 < 0 < me 0 < ¢ < 2. Os estados |j, m) sdo os autovetores do operador J ., com

autovalores mh.

E importante comentar, que a fase complexa que caracteriza o estado coerente atdmico
pode ser definida sob uma esfera de Bloch generalizada,*® onde a interpretacdo geométrica do
estado fundamental é representado pelo polo sul e o estado excitado pelo polo norte da esfera
(Vide Fig.(1)).

2.1 Hamiltonianos de RMN

Sistemas quadrupolares de RMN sdo compostos de nticleos com ndmero de spin nuclear
I > 1/2. Além disso, esses niicleos sentem o efeito tanto do campo magnético quanto de
gradientes de campo elétrico. O nimero quantico magnético m; € quantizadoe m; = —1, —1 +
1,...., 0 —1,1.

Pode-se considerar de que esse sistema interage com um campo de radiofrequéncia (rf),
B, — necessdrio para excitar os niveis de energia — em um referencial girante. Nesse referencial
o campo de rf rotaciona em torno do €ixo z com uma frequéncia angular w, ¢. Sendo assim, o
Hamiltoniano € descrito por?

Hrun = —h(wp —wpp) I, + hw?Q(BIE — I*) + hw, (I, cosv + I,sinv), 2.2)
onde I, I,, 1., sdo as componentes x,y, z do operador momento angular de spin. O primeiro
termo do Hamiltoniano é devido a interacdo dos momentos magnéticos com o campo magnético
estatico, By, na direcdo z. Esse termo é denominado termo de Zeeman. O segundo termo é
devido a interagdo dos momentos de quadrupolo do ndcleo com o gradiente de campo elétrico.
As constantes wy, € wg s@o a frequéncia angular de Larmor e quadrupolar, respectivamente, que
satisfazem a desigualdade |wg| < |wyg|. O terceiro termo do Hamiltoniano representa a atua¢do
do campo magnético B, com intensidade B; = w; /7, aplicado ao longo da dire¢do do vetor

correspondente 7, sendo y o fator giromagnético.

Com base na discussdo acima, os propagadores em duas situagdes sdo considerados,

ambas na condi¢do de ressonancia, |wy| = |w,f|. A primeira situa¢do se dd quando o campo de
if estd presente e satisfaz a desigualdade, |w;| > |wg|. Essa desigualdade especifica um regime
onde a atuacdo de B; promove transi¢des entre niveis de energia do sistema. Sendo assim, o

operador de transformagio é dado por™

U, (ty) = exp [—iwity (I, cosv + I, sinv)], (2.3)
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onde ty € o tempo de aplicacdo do campo de radiofrequéncia utilizado para gerar uma rotacdo de
um angulo 6. E possivel, por meio de comparagio, identificar os pardmetros fisicos wyty € v com
os parametros angulares ¢ e ¢ (do operador de rotacdo Ry 4, na descri¢do de estado coerente),

onde  =witge p =v — /2.

Nesse sentido, pode-se concluir que o efeito da transformagdo € produzir rotacdes nos
spins nucleares. Muitas vezes a aplicagdo do campo de radiofrequéncia é chamada de pulso de

radiofrequéncia no contexto de RMN.

A segunda situacao trata-se do desligamento do campo dependente do tempo, numa
condi¢do em qual o sistema evolui livremente. Portanto, o operador de transformagdo pode ser
escrito como

U, () = exp —”%(313 o (2.4)

onde 7 representa o tempo de evolugdo.

Ap6s expor o formalismo de estados coerentes atdmicos e os Hamiltonianos de RMN,
pode-se correlaciond-los de modo a transferir a definicdo de estado coerente atdmico para estado-
pseudo coerente de spin nuclear. Por conseguinte, a proxima se¢do abordara a matriz densidade

de equilibrio para um sistema de spins nucleares.

2.2 Estados pseudo-coerente de spin nuclear

Os estados de equilibrio térmico em RMN nao sdo estados puros e sdo representados

pela seguinte matriz densidade
1+ phwrl,
p~= A »
onde = 1/kgT, sendo kp a constante de Boltzmann, 7" a temperatura ambiente ¢ Z = 2/ + 1

(2.5)

a fungdo de parti¢cio.?

1.** e Gershenfeld e Chuang® mostraram que usando

Entretanto, em 1997, Cory et a
rotacdes de spin adequadas — pulsos de radiofrequéncia e evolugdes livres — seria possivel
preparar um estado pseudo-puro. Esse tipo de estado quantico foi desenvolvido pela primeira
vez usando pulsos hard, também denominados de pulsos nao-seletivos. Esses pulsos tém a
propriedade de aplicar rotacdes globais sobre o sistema de spins. Ademais, possuem uma
intensidade grande o suficiente para que, no periodo de sua aplicacao, as evolucdes devido ao
Hamiltoniano de interacdo quadrupolar sejam despreziveis.>* O estado pseudo-puro possui as
mesmas caracteristicas de um estado puro, possibilitando, por exemplo, a implementacao de

Algoritmos Quanticos via RMN.

No ano de 2002, outro procedimento mais sofisticado foi realizado usando pulsos sua-
ves,>® chamados de pulsos fortemente modulados (SMPs)*. Basicamente, os pulsos fortemente

modulados sdo compostos por uma sequéncia de A pulsos de radiofrequéncia, com amplitudes,

*

Do inglés Strongly Modulated Pulses.
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W1,2,... N> duragdes, t,, pn, ... p» € fases, vy 5 ... 7, que sdo os parametros do pulso escolhidos de
forma conveniente para produzir o efeito de um propagador especifico, implementado por um

conjunto de rotacdes combinadas.
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Figura 2 — A figura apresenta em a) os quatro pulsos suaves fortemente modulados (SMPs) para um
sistema de spin / = 3/2 com as respectivas amplitudes wy 2.... 50 € fases 1 2.... 50. A duragdo
de cada modulagdo foi de 250 us. Em b) mostram-se as partes reais e imagindrias geradas
a partir de cada pulso suave. Na figura c) a matriz densidade numérica, p,,,,,,, € mostrada e
dessa forma pode-se compara-la com a matriz tedrica, p,.,. Nessa simulac¢do obteve-se uma
fidelidade de F = 0, 99.

Fonte: Elaborada pela autora.

Uma escolha arbitrdria da duracdo da amplitude e da fase de cada pulso define uma
matriz de rotagdo geral (com pardmetros de pulso 3\/), que é aplicada ao estado de equilibrio
térmico para produzir um estado transformado parametrizado pelo tempo, amplitude e fase do
pulso. Somando um certo niimero desses estados transformados (quatro nesse trabalho) obtém-se
um estado médio parametrizado, p,,,,,,» que € entdo usado em conjunto com o estado desejado,

P:..» Para definir a seguinte fungdo de fidelidade,*® F

_ Tr{pteopnum}
VTr{pL} Tr{p2,,.}

(2.6)
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Dessa forma, um algoritmo de otimizagio é necessario’ para encontrar os 3" parAimetros
de pulso que maximizam a fun¢do . Uma vez que os parametros de pulso 6timos sdo obtidos, a
sequéncia de NV pulsos compreendida pelas amplitudes, dura¢des e fases, conforme calculado
no procedimento de otimizagdo, é implementada no espectrdmetro de RMN para produzir o
estado médio desejado, p,.,. Com o intuito de exemplificar o que foi dito acima, a Fig.(2) a)
apresenta as amplitudes e fases de quatro pulsos suaves fortemente modulados. Na Fig.(2) b), as
matrizes densidade geradas a partir de cada pulso sdo evidenciadas. Por fim, a Fig.(2) ¢) mostra

as matrizes p,,,,,, € P, para um sistema de spin / = 3/2.

Com base no que foi discutido, o estado térmico da Eq.(2.5) pode ser transformado num
estado da seguinte forma

1
pr (5 )1 duivl @)

onde € = fhwy/Z e representa a quantidade de magnetizag@o efetiva, ou seja, a relacdo entre a
energia magnética do sistema de spins com a energia térmica do ambiente. O estado pseudo-puro
¢ denotado por |). Portanto, tem-se assim a forma de uma matriz densidade de estado puro com

traco unitério.

Além disso, por meio da técnica de Tomografia de Estado Quantico, consegue-se obter
o estado |¢)), o qual representard um estado pseudo-coerente de spin nuclear. Nesse sentido, o

seguinte capitulo abordard o procedimento de tomografia.

T Nessa tese utilizou-se o algoritmo Simplex de Nelder-Mead.?’
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3 TOMOGRAFIA DE ESTADO QUANTICO

A técnica de Tomografia de Estado Quantico € uma ferramenta importante nos estudos
de Computacao e Informacdo Quantica, de modo que possibilita descrever o operador densidade
completo associado ao estado do sistema. Dentro desse contexto, a primeira proposta de Tomo-
grafia de Estado Quantico via Ressonancia Magnética Nuclear foi apresentada por Chuang et
al 3% e posteriormente aprimorada por Long et al.*® Nos dois trabalhos os autores propuseram

uma técnica de tomografia para sistemas heteronucleares de spin / = 1/2 acoplados.

Com base no que foi comentado, nessa tese estudou-se a tomografia de um sistema
nuclear / = 3/2, num cristal liquido liotrépico preparado a partir de Dodecil Sulfato de Sédio
(DSS). Existe o interesse na tomografia para esse tipo de sistema e de outros nucleos quadru-
polares porque possibilita a verificagdo do estado quantico do sistema fisico como resultado
de sequéncias de transformagdes aplicadas ao estado quantico inicial. Por exemplo, estados
coerentes de spin, spin comprimido e até fazer uma analogia com sistemas de particulas idénticas,

inclusive no regime de simulacdes quanticas de sistemas de condensados de Bose-Einstein.

O procedimento de tomografia estudado aqui foi proposto pelo Prof. Dr. Jodo Teles et
al.,’® onde realiza-se uma série de transformacdes (operacdes de rotacdo do sistema de spins), de
modo que existe uma selecao de coeréncias através do procedimento conhecido como ciclagem
de fase dos pulsos de radiofrequéncia. Por meio dessa selecdo, se torna possivel construir a
matriz densidade, a qual € escrita na base de operadores de polarizagdo. Dessa forma, para
apresentar o método de Tomografia de Estado Quantico, € necessario fazer uma breve revisao de

tensores irredutiveis.

3.1 Tensores Irredutiveis

Os tensores irredutiveis desempenham um papel importante na teoria de momento
angular. Sob rotacOes de sistemas de coordenadas, esses tensores se transformam da mesma
maneira como as autofun¢des do operador momento angular. Um tensor irredutivel, T';, ,,,, de
rank L, sendo L inteiro ou semi-inteiro, € definido como um conjunto de 2L + 1 componentes de

Trm,ondem =—L,—L+1,...,L—1, L, que satisfazem as seguintes regras de comutagao*

exp|Eid|/L(L+1)—m(m+1
Je,Trm) =F WSSOIV 3 ) ( )TL,m:i:la (Jo,Trm) =mTp ., (3.1)

Os operadores J 1 e J, sdo as componentes esféricas do momento angular e estdo

relacionadas pelas seguintes componentes cartesianas

(J_—J.)
=,

(J-+J5)

Jw: ,
V2

J, =i J.=Jy. (3.2)
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Além disso, a fase ¢ e o termo /2 sio escolhidos de modo que satisfacam a seguinte relagio®

T, =(-1)"T . (3.3)

Com o objetivo de empregar os tensores irredutiveis como uma base para expandir
quaisquer operador que represente alguma propriedade quantica de uma particula de spin nuclear
I, recorre-se aos chamados Operadores de Polariza¢o.>® Dessa maneira, a partir de um conjunto
de 2L (2L + 1) = (21 + 1)? elementos linearmente independentes, consegue-se o nimero de
graus de liberdade necessdrios para expandir operadores da particula de spin /. Sendo assim, o
conjunto formado pelos tensores irredutiveis, T'y, ., (), de rank L = 0,1,...,2] formam uma

base que satisfaz a propriedade de ortonormalizagio e obedece a seguinte condi¢io*
Tr {sz . TL’,m’} = 6L,L’5m,m" 3.4

Desse modo, a forma explicita dos operadores de polariza¢do pode ser escrita em termos

da base das fungdes de spins 7,

2L +1
Trm(l \/QIHZ 1 X1 X (3.5)

p,p'=—

I/ ~ .
onde C;F ;  sdo os coeficientes de Clebsh-Gordan.

Dentro do contexto apresentado acima, como exemplo, calculou-se os respectivos ope-
radores de polarizagdo para um nidcleo de Sédio, I = 3/2, de modo que L = 0, 1,2, 3, onde

p,p’ = £3/2,+1/2, e a base das fungdes de spins sdo escritas via nota¢do matricial como

1 0 0 0

0 1 0 0
X3/2,3/2 = ol X3/2,1/2 = ol X3/2,-1/2 = | X3/2,-3/2 = 0 (3.6)

0 0 0 1

Os operadores de polarizagdo sao definidos matematicamente da seguinte forma
3/2
2L —|— 1
TpLm(3/2) =/ Ol X325 X2 o (3.7)
p,p'=-3/2

E importante comentar que para o sistema estudado foram necessarias ¥ _ (2L + 1) = (2 -
3/2 + 1)* = 16 componentes linearmente independentes. Contudo, os cdlculos puderam ser

facilitados porque obtiveram-se os termos Ty, _,,,(3/2) através da Eq.(3.3).

ApOs apresentar as propriedades e exemplos dos operadores de polarizagdo, pode-se

agora utiliza-los para expandir o operador densidade do sistema de spins da seguinte maneira

21 L
p=> > aruTrm (3.8)

L=0m=—L
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O objetivo do processo de Tomografia de Estado Quéntico € determinar os coeficientes ar, .

Devido ao fato de que p € hermitiano e da propriedade da Eq.(3.3), determinam-se

somente os coeficientes com m positivo, pois

ay,m = (=1)"ag, m. (3.9
Para o caso em que o operador densidade p € transformado por meio de um propagador

U, pode-se escrever

p=UpU' => ay UT [, U =" apm,exp[—i0I - w, T, exp[i0] -w,].  (3.10)
Lm Lm
Nota-se da Eq.(3.10) que a atuagio do propagador U, ; promove rotacdes dos operadores da base

{T'r .}, de modo que

—iH st

Z/lrf:exp |: 2

} = exp[—ifI - u,], (3.11)

onde H,; = hwy (I, cosv + I,sinv), o pardmetro angular § = w;t, e o vetor u, = cos V€, +
sin vé,. Portanto, o propagador U, s representa uma rotagdo de um angulo ¢ em torno da diregdo

U,.

Como foi discutido, os operadores de polarizag¢ao sao transformados por meio de rotacdes,

as quais podem ser representadas de uma maneira mais geral

L

D(Oé7/677> ' TL,m : DT(OC7/877> - Z Dfn’,m(a7ﬁ7’}/)TL,m’- (312)

m/'=—L

O operador D(«, 3,) é o operador rotagdo escrito em termos dos angulos de Euler, assunto

que serd abordado na seguinte se¢ao.

3.2 Angulos de Euler

Os angulos de Euler s@o importantes para o estudo de sistemas fisicos porque sdo
exploradas as caracteristicas geométricas do sistema fisico em questdao. No caso da RMN,
é possivel descrever os operadores de rotagdo ou pulsos de radiofrequéncia em termos dos
angulos de Euler. Sendo assim, serd apresentada uma breve revisao sobre rotacdes de sistemas

de coordenadas.

Para especificar uma rotagdo sdo necessdrios trés parametros, os quais podem ser, por
exemplo, as trés componentes de um vetor #n, onde 6 ¢ n sdo a magnitude e a dire¢do da rotagao,
respectivamente. Contudo, a descri¢do mais ttil é feita em termos dos angulos de Euler,*! sendo
a, 3,~. Esses angulos sdo definidos por meio da rotagdo do sistema de coordenadas em trés
passos, sendo o sistema de coordenadas original dado por (z, y, z), representado pelos eixos

coordenados na cor preta da Fig.(3) a).
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1. Uma rotacado € feita em torno do eixo z por um angulo a. O novo sistema de coordenadas

é (2',y, '), representado pelos eixos coordenados na cor azul da Fig.(3) a).

2. Uma rotagdo é realizada em torno do eixo y através de um angulo 3, sendo o novo sistema
de coordenadas (z”,y", 2"), caracterizado pelos eixos coordenados na cor vermelha da
Fig.(3) b).

3. Uma rotagdo é realizada em torno do eixo z” por meio de um angulo +, dessa forma o

novo sistema de coordenadas é (2", y", z"""), simbolizado pelos eixos coordenados na cor

amarela da Fig.(3) c).

Figura 3 — Angulos de Euler «, 5 e y e as trés rotagdes de Euler que leva o sistema de coordenadas inicial

(x,y, z) para o sistema de coordenadas final (z",y"", 2"} .

Fonte: Elaborada pela autora.

Dentro desse contexto, o operador de rotacdo € escrito como
exp[—if(n-I)|=R,(0) = R,R3R,, (3.13)

onde I € o operador vetor de momento angular de spin nuclear e R, Rg, R, sdo as sucessivas

rotagdes em torno dos eixos z, 3’ e 2, portanto

R =R,(0) = R,RsR,, = exp|—ivl .| exp[—ifI,]exp[—ial,]. (3.14)
Da notagio adotada, I, e I, sdo as componentes de I ao longo dos eixos y' e 2", respectiva-
mente.

Sabendo que uma transformagio unitdria U transforma um operador Q em UQUT,
tem-se que Rg = exp[—i31,] é a transformagdo de exp[—if1I,] sob a rotagdo anterior R, =
exp[—ial,] que levou o eixo y para o eixo y'. Da mesma maneira, R, = exp[—iyI,/]| é a
transformacdo de exp|—i~I /] sob a rotagdo anterior Rg = exp[—i(1,/| que levou o eixo 2’ para

o eixo z”. Logo, as rotagdos em /3 e v podem ser representadas matematicamente como segue
Rs; = exp[—ifl,] = exp|—ial,|exp|—ifI,| explial,], (3.15)
R, = exp[—ivl.|=exp[—ifI,]|exp|—ivl.]exp[ifI,]. (3.16)
Da Eq.(3.16), o operador de rotacdo da Eq.(3.14) € escrito como

R = exp|—if1 ] exp[—ivI /| explial,]. (3.17)
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Aplicando a Eq.(3.15), obtém-se que

R = exp|—ial,]exp[—ifl,]explial,] exp|—ivI ] exp[—ial,], (3.18)
= exp|—iad | exp|—ifI,| exp[—ivl,], (3.19)

onde exp[—iyI,/| = exp[—ial,] exp[—iyI,|explial,]. A Eq.(3.14) expressa o fato de que a
rotacdo R € realizada por rotagdes sucessivas de Euler: a primeira é uma rotacdo de « ao longo
do eixo z, a segunda € uma rotacdo de S em torno do eixo ¥/, e a terceira € uma rotagao de v ao
longo do eixo z”. Portanto, os eixos de rota¢do sdo eixos coordenados de diferentes sistemas de

coordenadas, isto €, o sistema de coordenadas obtido pela rotacao anterior.

Por outro lado, a Eq.(3.19) mostra que essas rotagdes podem ser realizadas no mesmo
sistema de coordenadas se a ordem das rotagdes € invertida. Em outras palavras, a rotagdo R do
sistema de coordenadas pode ser realizada da seguinte maneira: uma rotacdo -y € feita em torno
do eixo z, em seguida uma rotacio de [ é executada ao longo do eixo y, e por fim, uma rotacao

de « através do eixo z.

A dependéncia da representacdo matricial do operador de rotagdo agora pode ser deter-
minada de maneira muito simples. Seguindo a convencdo de Wigner,** representa-se a matriz de

D!, . (a,f,7), de modo que

R|L,m) = DL, (o, 8,7)|L,m), (3.20)

onde | L, m) sdo os autoestados do operador momento angular de nimero quéntico L e proje¢do
m. Usando a Eq.(3.19) para R, os elementos da matriz de rotacao Dﬁl,m(a, 3, 7) sdo escritos
como
Dﬁl,m(&, B,v) = (L,m'|exp|—ial,]exp[—iBI,|exp[—ivI,]|L,m),
= exp|—im'a](L, m'| exp[—iBI,]|L, m) exp[—im~],
= exp[—im'a]d}, ,,.(B) exp[—im~], (3.21)
onde dﬁmm(ﬁ) ¢ chamada funcido de Wigner reduzida. Essa funcdo € escrita em termos das

seguintes funcdes trigonométricas de acordo com a Eq.(15.27) na pg.167 de*?

e 1)k /(L (L —m)/(L+m)(L—m)! ' '

kmin

onde ki, = max(0,m —m’) € ko = min(L +m, L —m').

Dentro do contexto apresentado e de conceitos de RMN, a rotagdo promovida pelos
pulsos ndo-seletivos sdo defini¢des equivalentes — respeitando as aproximacdes apropriadas
como destacado na Eq.(2.3) — sendo restrita ao plano xy, como pode-se notar do versor u,,. Por
esse motivo é possivel mostrar que os angulos de Euler, («, 3, ), estdo relacionados com os
angulos de pulso, (0, v), através das relagdes®

T

a:—'yzl/—§, b= —0. (3.23)
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Substituindo as Eq.(3.23), Eq.(3.21), Eq.(3.12) na Eq.(3.10) encontra-se o seguinte

p= ; arm ; exp [i(m —m')(v — g) dﬁz/7m(_9)TL,m- (3.24)

Além disso, a magnetizacdo obtida apds a aplicacdo do pulso nao-seletivo € escrita da

seguinte maneira

M(t)=Te{U; - p- UL - T, }expliv)], (3.25)

—itHint
h

a fase de deteccdo do sinal da magnetizacao. Pode-se ainda escrever a Eq.(3.25), usando uma

onde U = exp| ] é o propagador de evolugio livre. O dngulo ¢ estd relacionado com

notacdo compacta, da seguinte maneira

I
M(t)y= ) expli(wp — w)t] Spprs (3.26)

pp'=—1

onde o coeficiente com dependéncia temporal representa as oscilagcdes das respectivas frequéncias

de transicdo entre os niveis de energia e

. . m .
Sor = D b exp [i(1 = m)(v = 2) + ] db (<O ) PIT] o), 327
Lm
sdo as amplitudes espectrais, que correspondem com os valores mdximos das linhas do espectro

calculados a partir da magnetiza¢do M (t¢) via Transformada de Fourier Rdpida*, definida como
S(EL525L) = FET(M(2)).

Identificam-se cinco termos na expressao
de S, s, onde o primeiro sdo as incognitas ar, ,
necessdrias para construir a matriz densidade. O se- Tabela 1 — Valores de 6y, que maximizam
gundo € uma fase que depende da ordem m, da fase as fungdes de Wigner reduzidas

do pulso e da fase do receptor, os quais podem ser dﬁ/,m (—0) para o spin [ = 3/2.

escolhidos no experimento. O terceiro € dado pelas L db db. 4k
10 911 Gip dig

fungdes de Wigner reduzidas, df,,(—0), as quais

fornecem a dependéncia angular de cada um dos i . Om

coeficientes ay, ,,,. O objetivo quando se realiza um 5 72T —
experimento de RMN € minimizar o erro na deter- ; 7‘; z;o ;
minacdo dos coeficientes ay, ,,,, pois podem ocorrer 40 5 5
erros experimentais no angulo 6, desse modo € inte- Fonte: Elaborada pela autora.

ressante aplicar angulos de nutacdo, denotados por
0y (o indice M é para indicar M dximo), que maximizem as fung¢des df - A Tab.(1) apresenta os

valores de 6); que maximizam as funcdes de Wigner reduzidas e a Fig.(4) mostra os gréaficos das

*

Do inglés Fast Fourier Transform.
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Ton 3n T T 0 T T 3n T - 3t T b3 0

4 2 4 ) 4 2 4 4 2 4 0

Figura 4 — Fungdes de Wigner, dfm, para o spin / = 3/2, onde L = {1,2,...,2I} = {1,2,3}. Sdo
apresentadas as fungdes relacionadas com ordens de coeréncia: a) ordem zero (m = 0), b)
primeira ordem (m = 1), ¢) segunda ordem (m = 2) e d) terceira (m = 3) ordem. Os maximos
das fungdes correspondem aos valores apresentados na Tab.(1).

Fonte: Elaborada pela autora.

funcdes para o spin / = 3/2. O quarto e quinto termo, (p|I|p’) e (p’ ]TTL1 |p), respectivamente,

acrescentam um peso adicional aos coeficientes ar, ,.

De acordo com o que foi comentado, o coeficiente ay, ,,, depende da ordem m, a qual
representa a coeréncia de ordem da matriz densidade p. Para o sistema de spin / = 3/2, ha
coeréncia de ordem m = 0, =1, £2, £3. No procedimento de tomografia abordado nesse capitulo

ha um método de selecdo de coeréncias.

No método hd um procedimento de médias espectrais que produz espectros dependentes
de ordens de coeréncias especificas da matriz densidade, isso ¢ feito através da repeticdo de
vdrios experimentos, onde as fases dos pulsos de radiofrequéncia v e do receptor ¢ sdo variadas.
Esse processo € chamado de Selecao de Coeréncias via Média Temporal ou Ciclagem de Fases.
O termo temporal surge do fato de que o mesmo experimento, com fases distintas, € repetido em

tempos diferentes, sendo que o espectro final é obtido, a partir da média de todas as repeti¢des.>”

Denomina-se S, a amplitude média da linha espectral obtida apés N experimentos,



40

onde para cada experimento as fases v, € ¢, sdo variadas, dessa forma pode-se escrever

=

-1
— 1
Sp,p/ = N Sp,p/(l/m gpn). (328)

I
o

Tabela 2 — Valores das fases v,, dos pulsos de radiofrequéncia e ,, do receptor para os experimentos de
selegdo de coeréncia para I = 3/2, em radianos.

Elementosde p || N | n 0 1 2 3 4 5 6
Diagonal 4 | v, || 7/2 T 3m/2 0
on |l 0 3r/2 T /2
1 ordem 5| v, | /2 97/10 137x/10 177/10 217/10
on |0 0 0 0 0
2 ordem 6 | v, || 7/2 57/6 /6 97/6  1lw/6  137/6
on |l 0 27/6 47 /6 T 8r/6  107/6
3 ordem 7 | vn | 7/2 1ln/14 157/14 107/14 237/14 27n/14 3lr/14
on |l 0 87/14 16m/14 247/14 32r/14 40m/14 487/14

Fonte: Elaborada pela autora.

O objetivo da média da Eq.(3.28) é combinar as fases da expressdo de S, . para que
somente a coeréncia desejada, m, ndo se anule. Com esse propdsito, € possivel demonstrar que os
parametros angulares que representam a fase do pulso de radiofrequéncia e do detector obedecam

as seguintes expressdes matematicas

2tn.w 2mn
N >1 21, n = —— + =, n=——(m—1). 3.29
>14+m+ v N T3 © N (m —1) (3.29)
A Tab.(2) apresenta os valores das fases v,, dos pulsos de radiofrequéncia e ¢,, do receptor para

os experimentos de cada coeréncia desejada.

Apb6s a ciclagem de fases, pode-se mostrar que a amplitude média da linha espectral é

escrita como

21
Sopr1(m) =Y " aj ,df,.(=0){p|I|p+ 1)(p + 1T} ,|p), (3.30)

L=L'
onde L' = maz(1,m).
Toda essa discussdo foi feita com o propésito de identificar uma equagdo caracteris-

tica que obedecesse os principios da teoria de dlgebra de matrizes. Sendo assim, a Eq.(3.30)

corresponde a um sistema linear de equagdes, A-x = b, e

[Alp -1 = <P|I+|P+1><P+1|TTL,1|p>, (3.31)
(2] = af,di,(=0), (3.32)

[b]p = Spp+l (m). (3.33)
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demodoquep=1,2,....,2[eL=L" L +1,...,21I.

Apo6s a breve apresentacdo do método de Tomografia de Estado Quantico proposto

pelo Prof. Dr. Jodo Teles et al.,*

o qual foi imprescindivel para a realizacdo experimental de
estados gato de Schrodinger de spin nuclear, a proxma se¢io continuard com o viés experimental.
Portanto, serd devota a descrever a preparacdo dos cristais liquidos liotropicos usados nesse
trabalho, o cristal liquido liotrépico de DSS (para geragdo dos estados gato) e de Cs-PFO (usado

par estudar a relaxacéo num sistema de spin [ = 7/2).

3.3 Cristal liquido

A denominacdo de cristais liquidos foi dada as substincias estudadas ha mais de um
século, devido as suas propriedades extraordindrias. Os cientistas da época concluiram que esses
materiais apresentavam tanto propriedades de s6lidos cristalinos quanto a fluidez de liquidos
isotropicos. Solidos cristalinos obedecem um ordenamento geométrico e espacial. Liquidos
isotropicos seguem algumas leis, tal como fluirem e adquirirem a forma de seu recipiente. Além
do aspectro de Fisicoquimica bdésica, os cristais liquidos apresentam uma série de propriedades
com aplicacdes tecnoldgicas, algumas delas estdo em dispositivos como telas de celulares, tablets

e computadores.®

Os cristais liquidos podem ser divididos em duas familias, sendo cristais liotrpicos e ter-
motrdpicos. O primeiro liotrépico conhecido foi observado por acaso pelo bidlogo Rud Virchow
em 1854 ao estudar a estrutura de solu¢des de mielina em dgua.** O primeiro termotrépico foi
descoberto em 1888 pelo botanico Friedrich Reinitzer ao sintetizar o benzoato de colesteril.** Os
cristais liquidos liotrépicos sdao misturas de moléculas anfifilicas e um solvente. Uma molécula
anfifilica apresenta uma dupla caracteristica pois possui uma regiao polar, com grande afinidade
por liquidos polares, tal como a dgua, e uma regido apolar, que promovem poucas ligacdes com
moléculas polares.*® Por outro lado, os cristais termotrépicos sdo substincias puras e constituidas

de moléculas anisotrépicas, ou seja, moléculas que apresentam uma grande anisotropia de forma.

No caso de haver um sistema homogéneo puro como os termotrpicos ou um sistema
constituido de uma mistura tal como os liotrépicos, e se existir pressao e temperatura fixas
nesse sistema, o que ocorrerd € a tentativa de minimizagao da energia livre de Gibbs. Ao tentar
minimizar essa energia, diferentes estruturas moleculares serdo estabilizadas e € isso que faz
com que surja esse novo estado da matéria, com caracteristicas tanto de um s6lido cristalino

quanto de um liquido isotrépico.*’

Com base no que foi dito, existem as transicdes de fases, a partir da variacdo de pressao
e ou temperatura para os cristais termotropicos. No caso dos liotropicos, além da variacao de
pressdo e temperatura, as variagdes nas concentracoes relativas dos diversos componentes da
mistura interferem nas transicdes de fase,*® e é nesse regime de amostras liotrépicas que sio

classificados os sistemas de moléculas utilizados nas implementacdes experimentais do presente
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trabalho.

Dentro do contexto discutido acima, algumas implementagdes experimentais de Compu-
tacdo Quantica via Ressonancia Magnética Nuclear tém sido realizadas em cristais liquidos de
sistemas quadrupolares. Para as implementagdes serem possiveis, no sistema de spin nuclear com
I > 1/2 deve existir uma intera¢do ndo nula entre 0 momento de quadrupolo (Q)) e os gradientes
de campo elétrico (V; ;) proximos ao nicleo, ambos representados graficamente no interior do
nucleo (elipsoide), num sistema de eixos coordenados, tal como mostrado pelo lado esquerdo da
Fig.(5) a). Sistemas de moléculas que preservam essa caracteristica sao, por exemplo, o Dodecil
Sulfato de Sodio e o Césio Pentadecafluorooctanoato, ambos evidenciados no lado direito da
Fig.(5) a).
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Figura 5 — a) Do lado esquerdo, a representacao pictérica do momento de quadrupolo do nicleo imerso
numa regido espacial, munido pelo gradiente de campo elétrico de forma elipsoidal, com
simetria ao longo do eixo z em relagdo a um sistema de eixos coordenados cartesianos. Do
lado direito, a representacio da molécula de Dodecil Sulfato de Sédio e do Césio Pentadecaflu-
orooctanoato. b) Cada um dos bastonetes é a molécula de Dodecil Sulfato de Sédio e do Césio
Pentadecafluorooctanoato, respectivamente. Além disso, hé a representacdo de uma amostra de
cristal liquido liotrépico inserida no interior de uma bobina de radiofrequéncia numa sonda
de sélidos. ¢) Acima (abaixo), na cor ciano (magenta), tem-se o espectro experimental do
nicleo de Sédio (Césio), apds um procedimento de shimming, realizado num espectrometro
Tecmag/Jastec 400 MHz, a uma temperatura fixa de 28°C (27, 5°C). O valor do acoplamento
quadupolar foi em torno de 15220 £ 70 Hz (5970 4 40 Hz).

Fonte: Elaborada pela autora.

Além disso, o sistema deve apresentar um alto grau de orientagdo espacial’, vide Fig.(5)

b), de modo a evitar a presenca de distribuicao de acoplamentos quadrupolares. Portanto, o

¥ Estabelecido nesse caso pela fase nemdtica calamitica.
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sistema possuird um espectro com linhas bem definidas — vide Fig.(5) ¢) — que sdo caracteristicas
das transicdes entre estados quanticos de um sistema quadrupolar, ambos na fase nemaética
calamitica. Cristais liquidos na fase nematica calamitica sdo fluidos orgadnicos anisotrépicos
que consistem de moléculas em forma de bastonetes. Nessa fase as moléculas t€ém um eixo
de orientacao preferencial que € mais longo, comparado com os outros dois, sendo esses dois

equivalentes entre eles.*8

Sendo assim, com o objetivo de implementar o estado gato de Schrodinger, trabalhou-se
com o cristal liquido liotr6pico de DSS com spin I = 3/2, e para estudar a relaxacdo de um
spin I = 7/2, via Teoria de Redfield, trabalhou-se com cristal liquido liotrépico de CS-PFO.

Portanto, serdo discutidas as preparacdes de ambos os cristais liquidos liotrépicos.

3.3.1 Preparagdo de cristal liquido liotrépico DSS

As fases cristalinas que possuem as amostras de cristal liquido liotrépico dependem do
solvente e das concentracdes do soluto.*” Para a amostra de DSS utilizaram-se os seguintes

procedimentos

* Dodecil Sulfato de S6dio, CH3(CHs5);;0SO3Na: A amostra foi adquirida comercialmente
da Sigma-Aldrich.

« Agua deuterada: Possui férmula molecular D,O e tem densidade de 1, 1 g/cm?.

e Decanol: Sua férmula molecular é C,oH5,0 e possui densidade de 0, 829 g/cm?®.

Escolheram-se os seguintes valores de concentragdo: DSS (21, 28%), D20 (75, 16%) e C1oH220
(3,56%). Esses valores de concentragdo favorecem a obtengdo da amostra de cristal liquido
liotrépico na fase nematica calamitica,” que foi preparada no Laboratério de Polimeros do
Instituto de Fisica de Sdo Carlos-USP, sob a supervisdao da Debora Balogh.

Uma massa de 290, 4 mg de DSS foi obtida numa balanca Modelo AE 240, Mettler, com
um intervalo de resolugdo de 0, 01 — 0, 1 mg e capacidade de 40 — 200g. Realizou-se entdo, o

seguinte calculo para determinar as propor¢des da massa de cada elemento

200, 4 mg x 3, 56% 200, 4 mg x 75, 16%
— — 0,0486 mg, _
MC1oHz20 21,23% ) VRSV B, T1D;0 21,28%

= 1,026 mg.
(3.34)

Ap6s o célculo das propor¢des de massa, os volumes foram calculados, de modo que

Mc,yH20 - O, 0486 mg
Pciono 0,829 g/lem?

mp,o 1,026 mg

= 58,6, Vp,o= = 932 pl.

(3.35)

Vi _ _
C10H220 ppo 1,1 g/lem?®
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3.3.2 Preparacdo de cristal liquido liotrépico Cs-PFO

O desenvolvimento experimental para o estudo de relaxacdo foi direcionado num cristal
liquido liotrépico de Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO). Para preparar a amostra, os

seguintes compostos foram necessarios

e (Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO), CF3(CF5);CO5Cs: A amostra foi sintetizada no

Institut de Chimie Moléculaire et des Materiaux d’Orsay, pelo Prof. Dr. Patrick Judeinstein.

« Agua deuterada: Possui férmula molecular DO e tem densidade de 1, 1 g/cm?.

Assim como na preparacao da amostra de DSS, para obter o cristal liquido de Cs-PFO, encontrou-
se diagramas de fase da amostra®! e escolheram-se os seguintes valores de concentracdo: Cs-PFO
(40%) e D20 (60%). Essa amostra também foi preparada no Laboratério de Polimeros do Instituto

de Fisica de Sdo Carlos-USP, sob a supervisdo da Debora Balogh.

Uma massa de 276 mg foi obtida numa balanca de precisao, Modelo AE 240, Mettler,
com um intervalo de resolugdo de 0,01 — 0, 1 mg e capacidade de 40 — 200g. Realizou-se entdo,

o seguinte calculo para determinar as propor¢des de massa e de volume

276 mg x 60%
40%

mp,0 . 414 mg

=414 mg, VD20 =

= 376,36 ul.  (3.36)

Mpy,o = =
i PD20 1,1 g/em?®

Ap0s calcular os volumes, e com o auxilio de micropipetas, o volume de dgua deuterada
e de decanol (somente dgua deuterada no caso do Cs-PFO) foram inseridos em um tubo de vidro,

onde também foi adicionada a amostra de DSS (Cs-PFO).

Por meio de um Agitador de Tubos Vortex GEHAKA AV-2-Biovera misturaram-se os
elementos da amostra. Depois, deixou-se a amostra em repouso para que atingisse uma aparéncia
transparente. Apds isso, por meio de uma seringa de insulina “sugou-se” o cristal liquido,
depositando-o em um porta amostra de zirconia de 4 mm de diametro externo. Tendo preparado
o cristal liquido liotrépico, colocou-se o porta amostra no interior da bobina de radiofrequéncia
de uma sonda de s6lidos, num espectrometro de campo magnético estético 9, 38 T.

A amostra ndo foi girada, porém o porta amostra na sonda ja estava configurada em

54,7°, que é o valor do Angulo mégico (magic-angle spinning-MAS),>?

em relagdo a direcdo do
campo magnético estético z, tal como mostra a Fig.(5) b). A principal vantagem de usar esse

tipo de sonda € porque os pulsos de radiofrequéncia sd@o mais curtos.

A sonda € o dispositivo empregado para a aplicagao de pulsos de rf e aquisicdo de sinais
de RMN, a que foi utilizada ¢ composta por uma bobina solenoidal, tendo didmetro externo de 5
mm e comprimento longitudinal de 7 mm. Para o ajuste da sintonia e da impedancia do circuito
de rf, foram associados a bobina capacitores varidveis, sendo um em série e outro em paralelo.

Além disso, a sonda possui um sistema de controle de temperatura da amostra.
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O espectrometro € constituido de um Console Discovery/Tecmag, um magneto super-
condutor Jastec (campo de 9,38 T e 400 MHz, que € a frequéncia de Larmor do ntcleo de
Hidrogénio) e de uma sonda de sélidos, localizado no Laboratério de Espectroscopia de Alta
Resolu¢do (LEAR) do Instituto de Fisica de Sdao Carlos — Universidade de Sao Paulo.

Sendo assim, a sonda foi inserida na cavidade cilindrica do magneto supercondutor a
temperatura ambiente. Em seguida, realizou-se a sintonia da sonda no valor da frequéncia de
Larmor do Sédio e do Césio, sendo de 105, 751 MHz e 52,436 MHz, respectivamente.

Apés a sintonia obteve-se um primeiro espectro tanto para o Sédio quanto para o
Césio com linhas satélites largas e pouco intensas. Entretanto, apds realizar o procedimento
de annealing, as moléculas comecaram a se ordenar coletivamente e preservaram um arranjo
simétrico em relagdo a orientagcdo do campo magnético constante, By. Sendo assim, linhas
satélites estreitas e intensas foram obtidas. O procedimento de annealing comegou com o
aumento de temperatura na regido da amostra em 40°C, deixando por aproximadamente 1h — 2h.
Depois, reduziu-se a temperatura em passos de 1°C com tempos de espera de 30 min entre os

passos.

Os cristais liquidos apresentam um ordenamento das moléculas com o campo magnético.
Essa caracteristica foi observada em 1963 por Alfred Saupe e Berthold-Georg Englert®® num
acido p-butoxibenzdico (p-butoxy-benzoic acid). Os autores descobriram que pequenas moléculas
de soluto, o benzeno, eram orientadas e alinhadas por cristais liquidos termotrépicos. No caso
dos cristais liquidos liotrépicos estudados aqui, na fase nemaética, a viscosidade € usualmente
muito baixa,>* favorecendo a acdo de torques magnéticos gerados pela presenca de campos

magnéticos, o que possibilta o efeito do alinhamento coletivo das moléculas.>

Os agregados ou micelas se orientam segundo um eixo de simetria, paralelo ou per-
pendicular, ao campo magnético e depende do sinal da anisotropia de susceptibilidade mag-
nética. A susceptibilidade magnética € a relacdo que existe entre a magnetizacdo (M) e um
campo magnético (H') presente ou préximo da amostra.’® O caso mais simples é para o0 ma-
terial isotrépico (M,,M,,M,) = Xm(H,, Hy, H,). Como nomeado nas referéncias de cris-

tais liquidos,*-47-48-5% ter

susceptibilidade diamagnética anisotrépica significa que a amos-
tra € diamagnética e que existe um eixo preferencial em que a magnetizacao é privilegiada
(My,My,M,) = (xLH,,x1Hy, xH.). Por exemplo, pode-se privilegiar a magnetiza¢do ao

longo do eixo z.

Além do estreitamento das linhas satélites, por se tratar de um cristal liquido liotrépico,
o valor da temperatura ambiente € relevante. O acoplamento quadrupolar varia de acordo com
o valor da temperatura ambiente. Desse modo, € importante comentar que escolheu-se uma
temperatura fixa de 28°C e 27,5°C para realizar todos os experimentos do Sddio e Césio,

respectivamente.

Ap6s obter um espectro com linhas estdveis, corrigiram-se as imperfeicdes do campo
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magnético estatico By, por meio do procedimento de shimming, onde B; tornou-se o mais
homogéneo possivel através da aplicacao de campos magnéticos fracos e estéticos, produzidos
por correntes que percorrem bobinas externas adicionais. O espectro apos esse procedimento
apresentou trés linhas para o Sédio e sete linhas para o Césio, vide Fig.(5) c¢), comprovando

assim que ambos os cristais liquidos liotrépicos se encontravam na fase nemaética calamitica.

Portanto, depois da sintonia, processo de annealing, temperatura fixa e shimming, o

procedimento de calibragcdo de tempo de pulso foi implementado.

3.3.3 Procedimento de calibracao de pulso

Para realizar os experimentos de RMN foram determinados os tempos de pulso, ou seja,

variaram-se os tempos de aplicac¢do de pulso.

No caso da amostra de DSS, variou-se o tempo de aplicacao de 0 us até 100 s, com
incremento de 1 ps de um pulso ndo-seletivo com fase em —y. A Fig.(6) a) apresenta a dindmica
experimental da componente  da magnetizacio, M,. Por meio dessa dinamica calibrou-se o
tempo de pulso de /2 e de 7, os quais foram 10 us e 20 us, respectivamente. Nesse experimento
a janela espectral foi de 41666, 7 Hz, tempo de espera de 300 ms e tempo de detecdo do sinal de
49,152 ms.

E importante comentar que os tempos de pulso de 7 /2 sdo obtidos usando uma fungéo
sin z, num intervalo de 5 pus até 15 s no caso do DSS e de 2 us até 8 us no caso do Cs-PFO.
O tempo de 7 corresponde com o ponto de interseccdo entre a linha que une os simbolos

experimentais com o eixo horizontal que representa a escala temporal.

Para o caso da amostra de Cs-PFO variou-se o tempo de aplicacdo de pulso de 0,2 us
até 10 s, com incremento de 0, 2 us de um pulso nao-seletivo com fase em —y. Por meio da
dinamica de M,,, mostrada na Fig.(6) b), calibrou-se o tempo de pulso de /2 e de 7, os quais
foram 4,8 us e 9,4 us, respectivamente. Nesse experimento escolheu-se janela espectral de

25000 Hz, tempo de espera de 15 s e tempo de dete¢do do sinal de 81,92 ms.

Em seguida, como procedimento padrao em experimentos de RMN, € necessario deter-
minar os tempos de relaxacdo longitudinal e transversal associados a magnetizagdo efetiva dos

ndcleos da amostra.

O tempo de relaxagdo longitudinal € determinado pelo experimento conhecido como
inversdo-recuperacdo.”’ A quantificacdo do tempo de relaxacio longitudinal evita a saturacio de
um ou mais sinais no espectro. Um critério frequentemente utilizado na rotina de espectroscopia
€ atribuir um tempo de espera — em torno de cinco vezes o tempo de relaxagdo longitudinal —
entre o fim da deteccdo e o inicio do primeiro pulso da sequéncia de eventos. Assumir esse tempo
de espera garante que a magnetizacdo retorne ao seu estado de equilibrio, num valor préximo de

99% da magnetizacdo total.

O tempo de relaxacdo transversal € obtido por meio do experimento denominado spin-
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Figura 6 — As Figs. a) e b) apresentam a dindmica experimental da componente x da magnetizacio, M,,
para o nicleo de Sédio e Césio, respectivamente. Por meio dessa dindmica calibrou-se o tempo
de pulso de 7/2 e de 7, os quais foram 10 us e 20 us, respectivamente para o Sédio. Para o
Césio o tempo de pulso de 7/2 e de 7, foram 4,8 us e 9,4 us, respectivamente. O sinal da
magnetizacdo € maximo quando estd no plano zy de um sistema de eixos coordenados (tempo
de 7/2), e é nulo (tempo de 7) quando a magnetizagdo estd orientada na direcdo —z.

Fonte: Elaborada pela autora.
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eco.’® O valor do tempo de relaxagio transversal representa o tempo caracteristico em que
aproximadamente 37% da magnetizagéo total se encontra orientada ao longo do plano xy. Nesse
trabalho obtiveram-se os tempos de relaxacao longitudinal e transversal de 20 ms e 1,46 ms,
respectivamente para o Sédio. No caso do nicleo de Césio, o tempo de relaxacdo longitudinal e

transversal foi 293, 02 ms e 9, 75 ms, respectivamente.

Nos Capitulos (5) e (6) serdo discutidos com mais detalhes os processos de relaxacdo em
sistemas de spins nucleares. Aqui apenas foi feita uma breve resenha dos experimentos utilizados

para quantificar os tempos de relaxacao.

Dessa forma, apds a breve explicacdo da preparagcdo das amostras de cristais liquidos,
equipamento e procedimentos utilizados, o proximo capitulo serd devotado a discussdo e geragdo

de estados gato de Schrodinger.
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4 ESTADOS GATO DE SCHRODINGER

O conceito de superposicao de estados coerentes, estados gato de Schrodinger, desem-
penham um papel importante no entendimento dos fundamentos da Mecanica Quéntica. Dessa
forma, uma grande atencao tem sido dada ao problema da geracdo e propriedades desses es-
tados.'” Sendo assim, a préxima secdio se inicia apresentando a geracdo de estados gato de

Schrodinger atdmicos.

4.1 Geracao de estados gato de Schrédinger atobmicos

Agarwal et al.,'” em 1997, consideram um sistema de N dtomos idénticos de dois niveis
que possuem uma frequéncia angular w, e interagem coletivamente com um tnico modo do
campo quantico numa cavidade. A frequéncia angular caracteristica do campo quantico mais

proxima de wy € w,.. O sistema de dtomos € descrito pelos operadores de spins, S, e S, onde
N

=> S g‘ﬁ eSSy Z Sy @ , enquanto que o modo do campo quantico na cavidade € descrito

pelos operadores de aniquilacio e criacio bosdnicos, a e a', respectivamente.
Dessa maneira, o Hamiltoniano que representa a interagdo do dtomo-campo quantico €

escrito como se segue
H=Hs+Hr+V ="wS.+haa+hg[Sia+S_all, (4.1)

sendo H s, Hr, V, o Hamiltoniano do sistema, do reservatdrio e de interacao, respectivamente.

O termo g € a constante de acoplamento 4tomo-campo quantico.

Ainda dentro desse contexto, Agarwal et al. fazem uso da descri¢do de um sistema
quantico aberto,”® de modo que se analisa a interacdo entre um sistema quantico (4tomos), S,
e um reservatorio (campo quantico), R. Ap6s alguns cédlculos e consideragdes, as quais nao
serdo abordadas aqui, Agarwal et al. determinam o Hamiltoniano efetivo, na representacao de
interacdo, que representa a dinamica dos dtomos sob a acdo de um banho térmico emulado pelo

campo, sendo escrito como

Hep=hn[S+S_+2mS.| =y [(2r+1)S. — S2+ 87, (4.2)

%, de modo que a varidvel x estd relacionada com a taxa de perda de fétons

na cavidade — 2k € a taxa de perda — e i € o numero médio de fétons dentro da cavidade.

sendo 1 =

Agarwal et al. também demonstram de que uma evoluc¢do unitdria gerada pelo Hamilto-

niano da Eq.(4.2), com 7o = 0, transforma o estado coerente da Eq.(2.1) da seguinte maneira

(e, 6+ qur_ N) > . @43)

i) = expl=esta/C(0.6)) = exp |- ”N] Zf@
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para r impar, e

i = explesta (6. 0)) = ex0 |~ | S

q=0

¢ (9, o+ WQQZG—NH) > . (44)

para r par.

E importante comentar que para ambas equagdes acima N > 1 e o tempo de evolugdo é

t, = m/rn. Os coeficientes fg e f; sdo representados pelas seguintes séries de Fourier®

r—1 . .
1 2
o= =S exp {— mqs} exp {Ts(s + 1)} : (4.5)
ri r
r—1 . .
1 2
fi = = exp [—W—qu} exp [Z—FSQ} . (4.6)
s r r

Como resultado, as Eq.(4.3) e Eq.(4.4) mostram que para um tempo de evolugao es-
pecifico, t, = m/rn, um estado coerente atdmico evolui para uma superposi¢do de estados
coerentes atomicos, tornando-se assim um estado gato. Como exemplo, Agarwal et al., escolhem
to =m/4,m/3,7/2, paraN = 10 dtomos.

Portanto, dessa secao pode-se concluir que devido a ndo-linearidade do Hamiltoniano
efetivo da Eq.(4.2), Agarwal et al. conseguiram gerar estados gato. Sendo assim, nas proximas
subsecdes serdo apresentados alguns sistemas que permitem ser identificados no procedimento
desenvolvido por Agarwal et al. e se discutird como os Hamiltonianos efetivos desses sistemas

podem ou ndo gerar estados gato via a técnica de RMN em nucleos quadrupolares.

4.1.1 Sistema quantico 1

Sajeev John e Tran Quang,’! em 1995, consideram um sistema de N 4tomos idénticos
de dois niveis acoplados com um campo quantico em um dielétrico tridimensional. Os d4tomos

possuem estado excitado e fundamental rotulados como |1) e |2), respectivamente.

Portanto, o Hamiltoniano desse sistema assume a seguinte forma

H=Hs+Ha+V=homS. + 1> wnalar+ihY g [Siar+ S al|. @7
A A

sendo wy; a frequéncia angular ressonante de transi¢do entre os autoestados |1) e |2), wy a

frequéncia angular do campo quantico no modo ), g, a constante de acoplamento 4tomo-campo

N N
quantico. Os operadores S, = 5 qu) eSy=>_ 8 (f) sdo os operadores de momento angular
q=1 g=1
coletivo que representam os N dtomos idénticos. Analogamente ao estudo anterior, Hg, Hp, V,

sao o Hamiltoniano do sistema, do reservatorio e de interacdo, respectivamente.

O Hamiltoniano da Eq.(4.7) € muito similar ao apresentado por Agarwal et al., porém o
procedimento analitico para gerar o Hamiltoniano efetivo obedece um procedimento algébrico

diferente que serd explicado em seguida.
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Desse modo, acrescentando e subtraindo na equagdo acima o termo /) _ wo; aia A\, tem-se
)

0 seguinte

H = hw1 S, —thglai\aA+th21a§a,\+hZw)\aia,\—i-iﬁZg)\ {S+a>\ + S_ai] , (4.8)
A A A A

e agrupando apropriadamente os termos, pode-se escrever

H = N+ 1> (wn —wa)alar + ik Y g, [S+aA + s_ag] : 4.9)
A A

onde N = <S ey a;a ,\> € o operador nimero de excitacao.
X

Além disso, pode-se redefinir o Hamiltoniano como uma contribuicdo energética da

energia fundamental, H,, e da energia de interagdo, H,,;, de modo que

H = hwy N + hZ(w,\ — wgl)aiaA + ith,\ [S’+aA + S,ai] =Ho+ Hin. (4.10)
A )

Portanto, escreve-se o seguinte Hamiltoniano de pseudo-interacio
Hine = hZ(wA — wgl)a&a)\ + ith,\ [S+a)\ + S_aﬂ ) 4.11)
A A

Tendo o Hamiltoniano acima em maos, pode-se gerar um Hamiltoniano efetivo através de

procedimentos tedricos, usando transformagdes unitdrias ndo-lineares.%?

Em suma, John e Quang estavam interessados em descrever a emissao espontianea coletiva
dos N dtomos idénticos de dois niveis. Contudo, embora o Hamiltoniano da Eq.(4.7) parega ser
equivalente ao Hamiltoniano da Eq.(4.1), a contribui¢do da energia que representa a interagao
entre o campo quantico e os N dtomos assume um efeito de amortecimento (do inglés damping),
devido ao nimero imaginério, ¢, multiplicado. Dessa maneira, nao seria possivel gerar estados

gato de Schrodinger atdmicos.

4.1.2 Sistema quantico 2

Andrei B. Klimov e Carlos Saavedra,®® em 1998, consideram uma colecdo de N 4tomos
idénticos de dois niveis, com uma frequéncia angular de transicao wy, que interage com um campo
quantico de um tnico modo, de frequéncia angular w,., numa cavidade altamente dessintonizada.

A partir dessa descri¢do o Hamiltoniano do sistema fisico considerado é o seguinte
H = hwS. + hwea'a+ hg [Sia+ S_al], (4.12)

sendo S, S+ os operadores coletivos atomicos estabelecidos em uma (N + 1) representagio
dimensional da dlgebra su (2) e g a constante de acoplamento atomo-campo quantico. O operador

a'(a) é o operador bosdnico de criagio (aniquilagio), de modo que [a, aﬂ =1.
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Somando e subtraindo o termo hw,.S, no Hamiltoniano acima e usando o procedimento

discutido na subsecao (4.1.1), o Hamiltoniano de interagdo pode ser escrito como
Hine = RAS. + hg [S.a+ S_al], (4.13)

onde A = wy — w, € a frequéncia angular de dessintonia, sendo geralmente A > 1.

Por meio de uma transformagdo unitdria ndo-linear, i = exp [4 (S a — S_a')], que
transforma o Hamiltoniano de interacdo em UH U, (assumindo que ¢ < A) Klimov e
Saavedra aplicam um procedimento de aproximac¢do em séries de operadores em conjunto com
um cdlculo algébrico elaborado, de modo que determinam o seguinte Hamiltoniano efetivo na

representacio de interagdo
2
H.s ~ EAS, + hgz [(2a'a+1)S. — §% + 5. (4.14)

Comparando o Hamiltoniano acima com o da Eq.(4.2) notam-se duas diferencas. A
primeira delas é o termo AAS . A segunda diferenca é que na Eq.(4.2) tem-se o nimero médio
de fétons na cavidade, 77, enquanto que na Eq.(4.14) tem-se o operador nimero, a'a. Apesar das

diferencas citadas, Klimov e Saavedra afirmaram que os Hamiltonianos coincidiam.

Todavia, para que realmente os Hamiltonianos coincidam, dois procedimentos seriam
necessarios, sendo o primeiro deles calcular o trago dos graus de liberdade do campo quantico,
tal como Agarwal et al.' propuseram®, de modo que

(ala) = Trg {aTapR (tg)} - <1 — exp {IZ:TD Trp {aTa <exp [ h‘;B‘;iaD} =7, (4.15)

sendo pj (ty) a matriz densidade do estado inicial no equilibrio térmico, kg a constante de

Boltzmann e 7" a temperatura ambiente. Dessa forma, o Hamiltoniano efetivo da Eq.(4.14)
poderia ser reescrito como

7

Hepr = hAS. + h

(2n+1)8. - S2+87%]. (4.16)
O segundo procedimento seria adotar um referencial girante ficticio na representacdo
de interagdo, por meio da transformagdo U(t) = expliwaS.t]. Portanto, teria-se o seguinte

Hamiltoniano
/ hg® ¢ 2 2
Hipp (A—M)Sﬂtf (2n+1)S.—-S2+87%]. (4.17)
Sendo assim, somente se a frequéncia angular wa for igual a frequéncia angular de dessintonia
A, com % = 7, que o Hamiltoniano H., ¢ poderia coincidir com o Hamiltoniano H.ss da
Eq.(4.2) proposto por Agarwal et al. Portanto, estados gato de Schrodinger atdmicos poderiam

ser gerados via a técnica de RMN em nucleos quadrupolares.

Nessa descrigdo o campo quantico é o reservatorio, por isso o indice R foi adotado no célculo do
traco parcial.
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4.1.3 Sistema quantico 3

Janus Wesenberg et al.,%

em 2009, propdem um modelo para a Computagdo Quantica,
considerando um ensemble de 10'° — 10'? elétrons, numa cavidade linear de transmissio super-
condutora. Os spins dos elétrons interagem com um campo magnético homogéneo, B, no plano
da cavidade, causando uma precessdo de Larmor com uma frequéncia angular wy. A frequéncia
angular de ressonéncia é w,. ~ 27w x 5 GHz, sendo necessario um campo magnético de B = 180

mT para que os spins entrem em ressonancia.

No modelo em questdo, considera-se o g-€simo spin localizado em 7, e acoplado com o
campo quantico, representado pelos operadores bosdnicos, a' e a. Assim, o Hamiltoniano pode

ser escrito da seguinte maneira

N N
H=hwy Y S+ hwala+hY g, [53?>a+s<_q>aT , (4.18)

onde o indice N representa o nimero de elétrons e g, o acoplamento do g-ésimo spin localizado

em 7, com 0 campo quantico.

Somando e subtraindo o termo fiwya'a no Hamiltoniano acima e usando o procedimento

discutido na subsecao (4.1.1), o Hamiltoniano de interagdo pode ser escrito como
Him = —hAa a+hzgq[ g 4+ S 4.19)

onde A = wy — w, € a frequéncia angular de dessintonia.

Janus Wesenberg ef al., com o intuito de simplificar a descri¢do analitica, estabelecem

um acoplamento médio, de modo que

ot | 5[]

_ q=1
=\ =\ 4.2
g m . , (4.20)

sendo By (r,) o ponto zero do campo magnético do modo da cavidade e m, 0 momento de dipolo
magnético do spin. Além disso, os autores também introduzem um operador de levantamento e

de abaixamento de spin coletivo, dado por
Z gq S+ = bt Z gq S_q — b, @.21)

onde [b, bT] = 1. Como resultado, o Hamiltoniano de interacdo da Eq.(4.19) € reescrito da
seguinte maneira
Hiw = —hAa'a + hvNg (ab’ + a'b). (4.22)

Em sintese, Janus Wesenberg ef al. propuseram um registro quantico com centenas de
gbits de excitagdes coletivas em um ensemble de elétrons. Além disso, estudaram o comporta-

mento do campo quantico ao estar acoplado com os spins dos elétrons, isso porque a Eq.(4.22)
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foi escrita somente em termos de operadores bosonicos. Sendo assim, ndo houve interesse em

gerar estados gato de Schrodinger eletronicos.

N
Todavia, se o termo Aw. Y | qu) tivesse sido somado e subtraido no Hamiltoniano da
q=1
Eq.(4.18), o Hamiltoniano de interacdo poderia ser escrito como

N N
Hiw = TAY SO 41" g,[SPa+ SVal|. (4.23)
q=1 q=1

Comparando o Hamiltoniano acima com o Hamiltoniano da Eq.(4.13), nota-se que ambos sao
equivalentes. Como discutido na subsecdo (4.1.2), por meio das transformacdes unitérias feitas
por Klimov e Saavedra, e dos dois procedimentos sugeridos nessa tese, um Hamiltoniano efetivo

poderia ser obtido, sendo escrito como

N N 9
Hip~h(A—wp)) SO 43" ‘%‘1 [(m +1) 8 — (§W)2 4 (§@)2] (4.24)
g=1 g=1

Dessa forma, somente se a frequéncia angular wn for igual a frequéncia de dessintonia A,
com % = 1, que o Hamiltoniano H,;; poderia coincidir com o Hamiltoniano H.;, da Eq.(4.2)
proposto por Agarwal et al. Como consequéncia, estados gato de Schrodinger eletronicos

poderiam ser gerados via a técnica de RMN em nucleos quadrupolares.

4.1.4 Sistema quantico 4

Em 2011, com o intuito de gerar estados coerentes de campo quintico emaranhados,
Prado et al.% mostram um procedimento para a engenharia de interacdes efetivas entre dois
modos do campo quantico numa cavidade. Nesse sentido, os dois modos sdo A e B, com
polariza¢des ortogonais € que interagem com um atomo. O dtomo possui dois niveis e frequéncia
angular de transic@o, wy, entre os estados fundamental |f) e excitado |e). Além da interacdo
com o campo quantico, o &tomo também interage com um campo classico ressonante que tem

frequéncia angular de Rabi, 2.
Sendo assim, o Hamiltoniano € escrito como
H(t) = hwara'a + hwgb'b+ hi[Asa + Agb + (Qexp [—iwpt]) 1] S,
+h[Nqal + Ngb 4 (QF exp [iwot]) 1)S_ + hwS., (4.25)
onde os pardmetros A4 e Ap representam a interacao entre o atomo e os modos A e B do campo
quantico.

Além disso, os autores assumem de que os modos do campo quantico sao degenerados,
ou seja, w = w4 = wp e que A = Ay = Ag. Desse modo, se obtém o seguinte Hamiltoniano na

representacdo de interacdo

H(t) = hhexp[iAt] (@ + b) S + h\* exp [—iAt] (af +b') S_ + hQS, +hQ*S_, (4.26)
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sendo A = wy — w a frequéncia angular de dessintonia.

Para determinar um Hamiltoniano efetivo na representacao de interagdo, partindo do
Hamiltoniano da equagdo acima, Prado et al. utilizam as propriedades de Hamiltonianos depen-

~ ~ to
dentes do tempo altamente oscilantes e a defini¢do de James® H.;y = - H(t) [ H(t')dt', de
0

modo que

- A]”
Heff ~ hTS—’—S_ + h

AP

A (ala+a'b+ ab' +b'b) S, + QS + AQU'S_.  (4.27)

Além disso, os autores consideram o caso em que o campo cldssico € desligado, {2 = 0, obtendo
assim, o seguinte Hamiltoniano efetivo
Y A AP i F ot
%effghfs+57+hf (CL a+a'b+ab" +b b) Sz- (428)

Para gerar estados coerentes de campo quantico emaranhados, é necessario evoluir o
vetor de estado do campo quantico” sob um Hamiltoniano efetivo ndo-linear. Nesse sentido,
Prado et al. usam a transformac@o linear, U = exp [—i(Q2S; + Q2*S_)t], ou seja, reescrevem o
Hamiltoniano da Eq.(4.28) em um referencial girante, com uma frequéncia angular de Rabi, €.
Ap6s essa transformacdo, os autores ainda aplicam novamente o procedimento de James,® pois,
somente assim aparece um termo quadratico no Hamiltoniano, como pode ser visto na equacao

abaixo .y
Al

2Q0A2

Embora os autores tenham demonstrado em como gerar e implementado estados coerentes de

Hepp~h (a'a+a'b+ab' +b'b+1)"8,. (4.29)

campo quantico emaranhados, estados gato de Schrodinger atdmicos também poderiam ser
obtidos.

Para gerar estados gato de Schrodinger atdmicos, o regime de amplificagdo do acopla-
mento ndo-linear da Secao IV de Prado et al. deve ser analisado. Desse modo, considerando a

Eq.(19) dessa Secdo IV e reescrevendo na representacdo de interacao, o Hamiltoniano se torna

H(t) = hwaSS_+hhexp [itA] (a + b) S +h\ exp [—itA] (a' +b') S_+hQS, +hQ*S_,
(4.30)

onde wy € o desvio de wy, com wy > wy.

Em seguida, aplica-se o procedimento de James,*® de modo que o Hamiltoniano é

transformado como se segue

~ B A
%eff = hwgSS_ + |A|

(25.5_+ (a'a+a'b+bla+b'b) 2S.) + KOS, + hQ"S_.
(4.31)

T E importante comentar que somente para tempos especificos que os estados coerentes de campo
quanticos emaranhados sdo gerados.
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Desligando o campo cldssico €2 = 0, usando propriedades dos operadores S, e S_, e

agrupando convenientemente alguns termos do Hamiltoniano, obtém-se que

~ 2|\? 2|\
Heff = h(w,ﬁ— ‘A’)S2—h<wd+%>5§

2|\ A
+h (wd—l— il )52+l(afa+afb+bfa+b?b) 25.. (432

A A

Tomando o trago parcial dos graus de liberdade do campo quéantico do Hamiltoniano da
Eq.(4.32), assim como foi feito na Eq.(4.15), tem-se que (a'a) = 714, (a'b) = 0, (ab’) = 0
e (bTb> = np, onde n4 (np) é o nimero médio de fétons no modo A (B). Além disso, para o
caso em que n = n 4 = np e agrupando termos comuns em fun¢do dos operadores de momento

angular, o Hamiltoniano pode ser escrito como

~ 2007\ s 2N\ o 28I/ A B
—h .y i 142
Heff (wd+ A ) S Wq + A Sz-i— A 2|)\|2wd+ +2n | S.,

(4.33)
assumindo que wy; = 0 e isolando os coeficientes comums em cada termo, encontra-se o

respectivo Hamiltoniano

- 2k |A[”

Hepr A [(2n+1)S. — 82+ S°]. (4.34)
Portanto, nota-se que o Hamiltoniano da Eq.(4.34) é equivalente ao Hamiltoniano da Eq.(4.2),
onde % = 1. Em suma, estados gato de Schrodinger atobmicos poderiam ser obtidos a partir de

dois 4tomos, pois, para um dtomo S? = o2 = 1, ou seja, ndo haveria um termo néo-linear no

Hamiltoniano, o que evitaria a geracao de estados gato.

4.2 Geracao de estados gato de Schrodinger de spins nucleares

De acordo com a discussao feita acima de que outros sistemas fisicos podem gerar
estados gato de Schrodinger, sendo esses de campo quantico, atdmicos ou eletrdnicos, a presente
secdo mostrara que estados gato de Schrodinger de spins nucleares também podem ser gerados
e implementados via RMN, num sistema quadrupolar. Para demonstrar que isso é verdade,

considera-se primeiramente o Hamiltoniano da Eq.(2.2), sem aplicacdo de pulso de rf, tal que
H = —h(w, —wy) L+ B2 (312 - I) (4.35)
Além disso, se a dinAmica dos spins nucleares for monitorada fora da ressonancia com w, ; =

wy, — WTQ, o Hamiltoniano pode ser escrito como

1'2
2 %Q(IZ—I%?)- (4.36)

Por meio de comparacgdo entre a Eq.(4.2) e Eq.(4.36) tem-se que % =nen = 0, ou seja, 0s

Hamiltonianos sdo equivalentes.
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Calculando a evolugdo unitdria gerada pelo Hamiltoniano da Eq.(4.36) sobre o estado
pseudo-coerente de spin nuclear* da Eq.(2.1), pode-se escrever

pR) = ZI: Sl 21)! ex [it (W—Qm—w—szan—Ql(I—i—l))} T, m)
PRI 2 e T Tt = P T T
4.37)

o indice F'RR € para indicar que estd F'ora da [Ressonancia. Assumindo que wgt = 7 € usando a

seguinte expressao

exp {——m } Zf exp [—imgm], (4.38)
onde os coeficientes,® ;» S30 calculados por meio da Eq.(4.6) e s@o
1 s 1 i

e:_eX —, e:—ex —1, 4.39

i oo ] - Lew?] 0

o estado pseudo-coerente de spin nuclear evoluido fora da ressonancia é dado por

1 —im .
en) = s exp | 7| o (6.0) + esploinll[c (6.0 - 7)) @40

Na condi¢ao de ressonancia |wy,| = |w,¢| e sem aplicacdo de pulso de rf, o Hamiltoniano
da Eq.(4.35) € escrito como

2
H = —h=2 (OI G 13 ) . (4.41)

Calculando a evolugdo unitdria gerada pelo Hamiltoniano da Eq.(4.41) sobre o estado

pseudo-coerente de spin nuclear da Eq.(2.1), pode-se escrever

1

I+m 21 . wo o W
Vr) = m_z_l (13—(*()1\/(1+n§) ()I 1 <P it (=55 + ) [ 11m)
) (4.42)

o indice R indica que estd na Ressonancia. Assumindo que wgt = 7, obtém-se o seguinte

o) = e [ 2] {es [T e (0.6 1)) e [0 e (5.0~ D))

(4.43)

Desse modo, conclui-se da Eq.(4.40) e Eq.(4.43) que superposi¢cdes de estados pseudo-
coerentes de spin nuclear podem ser geradas na condi¢do de fora da e na ressonancia, para
um sistema quadrupolar. Essas superposicoes, conhecidas como estado gato de Schrodinger
apresentam regides com valores negativos da func¢do de quasiprobabilidade de Wigner. Esse fato,
demonstra que existe correlagdo quantica. Nesse sentido, essa funcao sera discutida na préoxima

secdo.

£ A varidvel j da Eq.(2.1) é escrita como I apenas para indicar que se trata de spin nuclear.
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4.3 Funcao de distribuicao de quasiprobabilidade de Wigner

Os espagos de fase permitem visualizar e analisar estados abstratos de sistemas quan-
ticos de dimensao infinita e finita. Ha algumas representacdes de espaco de fase, tais como a
fungdo Glauber, Wigner e Husimi. Cada uma dessas func¢des forneceram insights em Optica
Quantica, Teoria de Informacdo Quantica, entre outros.%” Nessa tese, em particular, a funcio de
quasiprobabilidade de Wigner foi escolhida porque € cordial com a representagdo de atomos
e spins. Além disso, os padrdes de interferéncia — que sdo uma caracteristica de estados com

corelacdes quanticas — se tornam mais evidentes.

A fungio de quasiprobabilidade foi formulada em 1932 por Eugene Paul Wigner.
Wigner propds uma representacio de espago de fase para a Mecanica Quantica. Como exemplo,
pode-se aplicar esse formalismo na Eletronica Quantica (para modelar o transporte de elétrons),
na Quimica Quantica (calcular as propriedades estaticas e dinAmicas dos sistemas quanticos
de muitos corpos), € no Processamento de Sinais (para investigar as ondas que passam por
certos meios). A funcdo de quasiprobabilidade de Wigner se tornou muito importante porque
pode ser reconstruida a partir de medi¢cdes experimentais, e pode-se visualizar a presenca de

emaranhamento em um sistema quéntico.®

Para calcular essa distribui¢do € necessdrio determinar a matriz densidade, a qual € escrita

numa base de operadores de polarizagdo, tal que
21 L
p =100 =D > pruTrm (4.44)
L=0m=—L

onde os coeficientes da expansdo (4.44) sdo dados por

Pron = TxlpT} . (445)

)

e a fungdo de Wigner, W (0, ¢), com 0 < 0y < me 0 < ¢g < 27, da matriz p, € definida em

termos dos harmonicos esféricos, de modo que

T2 L
W (0o, do) = e > e Lm0, 60)- (4.46)
L=0m=-L

Ainda dentro desse contexto e com base no que foi apresentado na se¢do (4.1), pode-se
fazer uma equivaléncia de N &tomos de dois niveis interagindo com um campo quantico com
a dinAmica de um spin®-7° de ndmero quéntico I = N/2. Nessa equivaléncia, uma superficie

representa a func¢do de quasiprobabilidade W (6, ¢y ), escrita em termos de coordenadas esféricas.

Como exemplo, a Fig.(7) e Fig.(8) apresentam a fun¢do de quasiprobabilidade, para

o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jrg), da Eq.(4.37), evoluido para os tempos de

- 1 2 3 4
b= 2fQ’ 2fqQ7 2fq’ 2fQ”
I =3/2el = 7/2, respectivamente. Do mesmo modo, a Fig.(10) e Fig.(11) apresentam a

onde fo € a frequéncia quadrupolar, com niimero quéntico de spin
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fung¢do de quasiprobabilidade, para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jz), da Eq.(4.42).
Dessas figuras conclui-se de que os estados gato de Schrodinger de spins nucleares sdo gerados
para instantes de tempo t = %, comn = 1,3,5, ..., pois nesses instantes valores negativos
emergem da distribui¢do, evidenciando assim que existe correlacdo quantica entre os estados

quanticos.

Sabendo em que instantes de tempo os estados gato sdo gerados teoricamente, pode-se
pensar em como implementa-los via RMN. Para a implementacao, usou-se uma amostra de
Dodecil Sulfato de Sodio (DSS) que foi discutida na se¢do (3.3). Além disso, foi necessario
criar uma sequéncia de pulsos para os SMPs. Nesse caso, com a ajuda do Dr. Arthur Gustavo de
Aratjo Ferreira, a implementagdo experimental dos SMPs foi executada utilizando-se o recurso
de pulsos modulados do espectrometro. Os pulsos foram passados para o espectrometro através
de um arquivo escrito em cédigo Visual Basic e com extensao .vbs. Esse arquivo continha oito
linhas, sendo as quatro primeiras linhas os valores das amplitudes de cada modulagao, e as quatro

linhas restantes os valores das fases (em graus) de cada modulagdo.

E importante ressaltar que as amplitudes foram normalizadas com relacdo ao valor
27 /(40 us), sendo esse um critério para considerar o valor maximo de amplitude que o espectrd-
metro suporta, com o intuito de proteger as bobinas da sonda e outros dispositivos eletronicos

que fazem parte dela.

Portanto, de acordo com o que foi discutido na subsecao (4.2), estados gato de Schro-
dinger de spin nuclear podem ser gerados fora da e na ressondncia. Sendo assim, escolheu-se
otimizar as modula¢des para gerar o estado pseudo-coerente de spin nuclear ‘C (9 =5,0= O) >p,
adotou-se o indice p para evidenciar que € o estado preparado. Depois, deixou-o evoluir por um
tempo 7 = ﬁ (vide Fig.(9)). Para o caso em que se escolheu fora da ressonancia, o estado

evoluido se tornou o seguinte

0pR) = % exp [_?”] {’g <g0)> + exp {—13;] ’g (g —7r)>} . (4.47)

Para o caso em que se escolheu na ressonancia, o seguinte estado evoluido foi obtido

= o [ {oo [ ] G 3)) v [ (G-50)

Por fim, em ambos os casos, o procedimento de Tomografia de Estado Quantico, discutido
no Capitulo (3), foi aplicado. E importante comentar que apés detectar o sinal de decaimento de

indugdo livre, implementou-se a transformada de Fourier para obter os espectros.

De acordo com o que foi dito, a Fig.(12) mostra os espectros experimentais e simulados,
parte real e imagindria da matriz densidade tomografada e simulada do estado pseudo-coerente

de spin nuclear preparado |((7/2,0)),.

Por conseguinte, na condi¢@o de fora da ressonancia, a Fig.(13) e Fig.(14) apresentam os

espectros experimentais e simulados, parte real e imagindria da matriz densidade tomografada
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Figura 7 — Essa figura apresenta fun¢des de quasiprobabilidade de Wigner, W (6, ¢p), para o estado
pseudo-coerente de spin nuclear [Jrr), da Eq.(4.37), com 6§ = 7/2 e ¢ = 0, a) evoluido para
_ 1 _ 2 _ _3 _ _4 _ -
otempo de t = %o’ b)t = %o ot= %o edt= %o com fgo = 15222 Hz, para nimero
quantico de spin I = 3/2. Para os instantes ¢ = ﬁ et = %, o parametro de excitagdo ¢
estd orientado ao longo dos eixos (I,) e —(I). Nesse caso, os estados gato sdo gerados, pois
ha regides com valores negativos orientadas no plano yz. Para os instantes ¢ = % et =

4
. . . . 2fQ
o parAmetro de excitacdo  estd orientado ao longo dos eixos —(I,) e (I, ), respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

e simulada para o estado pseudo-coerente de spin nuclear [Jpg) (com 0 = 7/2e ¢ = 0) e

|¢(7/2,m)), obtidos apés aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9) nos instantes t = ﬁ et = é,
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Figura 8 — Essa figura apresenta fungdes de quasiprobabilidade de Wigner W (6o, ¢o), para o estado
pseudo-coerente de spin nuclear [Jrr), da Eq.(4.37), com 6 = 7/2 e ¢ = 0, a) evoluido para
otempodet = %, b)t = %, o)t = % ed)t= %, com fo = 5969 Hz, para niimero
quantico de spin I = 7/2. Para os instantes ¢ = ﬁ et = %, o parametro de excitacdo ¢
estd orientado ao longo dos eixos (I,) e —(I ;). Nesse caso, os estados gato sdo gerados, pois
h4 regides com valores negativos orientadas no plano yz. Para os instantes t = % et = %

o parAmetro de excitacdo ¢ estd orientado ao longo dos eixos —(I,) e (I,), respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.
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respectivamente.
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Figura 9 — Esquema da sequéncia de pulsos usada para implementar o estado gato de Schrodinger de spin
nuclear. Essa sequéncia come¢a com um tempo de espera d; = 250 ms (tempo necessario
para que a magnetizacdo volte ao equilibrio). Depois, sdo executados os pulsos modulados
(SMPs) durante um tempo de 250 us e isso corresponde com a preparacio do estado quantico
|¢(/2,0)),. A geragao do estado gato, [ pr) ou |Jg), ocorre quando se realiza uma evolugdo
livre do sistema de spin num tempo de 7 = 1/ (2fg) ~ 32,8 us, com fg = 15222 Hz. Apés a
evolucdo livre, o procedimento de tomografia ¢ implementado por meio de um pulso hard. Em
seguida, com o objetivo de proteger o detector, espera-se um tempo de e = 1/fg ~ 65,7 s
para adquirir o sinal. Por fim, o detector € ligado por um tempo de t,cq = 49,152 ms com
janela espectral de sw = 41666, 67 Hz. O decaimento de inducio livre (FID) que representa o
sinal da magnetizacdo ¢ obtido apds aplicar a sequéncia de pulsos.

Fonte: Elaborada pela autora.

Do mesmo modo, na condicdo de ressonancia, a Fig.(15) e Fig.(16) apresentam os
espectros experimentais € simulados, parte real e imagindria da matriz densidade tomografada
e simulada para o estado pseudo-coerente de spin nuclear |Jg) (com 0 = 7/2e ¢ = 0) e

|¢(7/2,0)), obtidos ap6s aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9) nos instantes ¢ = 5 7 io’

respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos, a fidelidade foi calculada,?® onde comparou-se a

matriz densidade de desvio tomografada, p.,,, com a matriz prevista teoricamente, p;.,, onde

Tr{pexppteo}
V=P (R}
Como resultado obteve-se F = 0,99 para |((7/2,0)),. Uma fidelidade de F = 0, 98 para |[Jpr)

e F = 0,97 para |((7/2, 7)), na condi¢io de fora da ressonincia. Na condi¢do de ressonéncia,
obteve-se F = 0,97 para [Jg) e F = 0,96 para |((7/2,0)).

F= (4.49)

Além disso, gerou-se a fun¢do de distribuicdo de quasiprobabilidade de Wigner expe-
rimental para os estados pseudo-coerentes |((7/2,0)),, |[9pr), |((7/2,7)), |Or) e |((7/2,0)).
Essas fungdes sdo apresentadas na Fig.(17). Da Fig.(17) a), c) e e) o parametro de excitacdo

¢ tem orientac@o ao longo do eixo (I,), —(I,) e (I,), respectivamente. No caso da Fig.(17)
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Figura 10 — Essa figura apresenta fungdes de quasiprobabilidade de Wigner, W (6, ¢¢), para o estado

pseudo-coerente de spin nuclear |Jg), da Eq.(4.42), com § = w/2 e ¢ = 0, a) evoluido para
otempodet = ﬁ, b)t = %, c)t= % ed)t = %, com fg = 15222 Hz, para niimero

quantico de spin I = 3/2. Para os instantes t = % et = %, o parametro de excitacdo ¢
estd orientado ao longo dos eixos (I,) e —(I,), e os estados gato sdo gerados. Nesse caso, hd
regides com valores negativos orientadas no plano zz. Para os instantes ¢ = % et = % 0

pardmetro de excitagdo ( estd orientado ao longo do eixo (I).

Fonte: Elaborada pela autora.

b) e d) o pardmetro de excitagdo ( orienta-se ao longo dos eixos (I,) e —(I,) e (I,) e —(I,),

respectivamente. Nesses casos, os estados gato sao gerados, pois, regides com valores negativos
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Figura 11 — Essa figura apresenta func¢des de quasiprobabilidade de Wigner W (6, ¢y), para o estado
pseudo-coerente de spin nuclear |Jg), da Eq.(4.42), com § = w/2 e ¢ = 0, a) evoluido para
otempo de t = ﬁ, b)t= %, o)t= % ed)t= %, com fg = 5969 Hz, para nimero
quantico de spin I = 7/2. Para os instantes t = ﬁ et = %, o parametro de excitacio ¢
estd orientado ao longo dos eixos (I,) e —(I,), e os estados gato sao gerados. Nesse caso, hd
regides com valores negativos orientadas no plano xz. Para os instantes ¢t = % et = % 0
pardmetro de excitagdo ( estd orientado ao longo do eixo (I,).

Fonte: Elaborada pela autora.
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no plano yz e xz surgem, o que € uma caracteristica de um padrao de interferéncia.

Para finalizar essa discussdo e com base nos resultados experimentais obtidos, pode-se
afrmar de que o formalismo tedrico desenvolvido para sistemas de dtomos e campos podem
ser emulados eficientemente por sistemas de spins quadrupolares. Isso leva a pensar de que

futuramente sistemas so6lidos ou de cristais possam fazer parte de um computador quantico.

O estudo da geracdo de estados gato de Schrodinger e alguns topicos de Informacao
Quantica discutidos, assumem uma configuracdo muito particular, a qual € a auséncia do processo
de relaxag@o ou de isolamento total. Essa auséncia ocorre porque o estado gato de Schrodinger é
gerado num tempo relativamente curto, de modo que os efeitos de relaxacdo no sistema de spin
ndo se manifestam efetivamente, ou seja, a condi¢do de isolamento ainda € satisfeita. Entretanto,
num contexto geral, sabe-se que todos os sistemas quanticos estdo sujeitos aos efeitos do banho
térmico. Sendo assim, o proximo capitulo é devotado a modelar esses efeitos, abordando entdo o

topico de relaxacdo de estado quantico em nucleos de spin / = 7/2, via a Teoria de Redfield.
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Figura 12 — As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e simulados (em
azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m = 2 e m = 3, respectivamente, do estado
pseudo-coerente de spin nuclear preparado |((7/2,0)),, obtido apds aplicar a sequéncia de
pulsos da Fig.(9). Nesse caso, o estado ndo foi evoluido (7 = 0 us), porque testou-se apenas a
preparacdo do estado, ou seja, a implementacdo somente dos pulsos modulados. Os espectros
de ordem zero, dois e trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes comparaveis
com as amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada e
simulada s3o mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A matriz tomografada possui
uma fidelidade de F = 0, 99.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 13 — As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e simulados (em
azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m = 2 e m = 3, respectivamente, do estado
pseudo-coerente de spin nuclear |9 rR), obtido ap6s aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9),
evoluido no instante t = f , na condicdo de fora da ressonancia. Os espectros de ordem
zero, dois e trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes comparaveis com as
amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada e simulada sao
mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A matriz tomografada possui uma fidelidade
de F =0,98.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 14 — As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e simulados (em
azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m = 2 e m = 3, respectivamente, do estado
pseudo-coerente de spin nuclear |((7/2, 7)), obtido apds aplicar a sequéncia de pulsos da
Fig.(9), evoluido no instante ¢t = %, na condic¢do de fora da ressonancia. Os espectros de
ordem zero, dois e trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes comparaveis
com as amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada e
simulada s3o mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A matriz tomografada possui
uma fidelidade de F = 0, 97.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 15 — As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e simulados (em
azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m = 2 e m = 3, respectivamente, do estado
pseudo-coerente de spin nuclear |Jr), obtido apds aplicar a sequéncia de pulsos da Fig.(9),
evoluido no instante ¢ = %, na condi¢@o de ressonancia. Os espectros de ordem zero, dois e
trés foram multiplicados por cinco para obter amplitudes compardveis com as amplitudes do
espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada e simulada sdo mostradas nas
figuras e) e f), respectivamente. A matriz tomografada possui uma fidelidade de 7 = 0, 97.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 16 — As figuras a), b), ¢) e d) apresentam os espectros experimentais (em ciano) e simulados (em
azul) para a coeréncia de ordem m = 0, m = 1, m = 2 e m = 3, respectivamente, do estado
pseudo-coerente de spin nuclear |((7/2,0)), obtido ap6s aplicar a sequéncia de pulsos da
Fig.(9), evoluido no instante ¢t = %, na condi¢do de ressondncia. Os espectros de ordem
zero, dois e trés foram multiplicados por quatro para obter amplitudes compardveis com as
amplitudes do espectro de primeira ordem. Além disso, a matriz tomografada e simulada sao
mostradas nas figuras e) e f), respectivamente. A matriz tomografada possui uma fidelidade

de F = 0,96.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 17 — Funcdes de quasiprobabilidade de Wigner experimental a) para o estado pseudo-coerente
de spin nuclear, |((7/2,0)),. b) para o estado pseudo-coerente de spin nuclear, |Jrr) da
Eq.(4.37), para o tempo de ¢ = %. ¢) estado pseudo-coerente de spin nuclear |{(7/2, 7)). d)
estado pseudo-coerente de spin nuclear, | ) da Eq.(4.42), para o tempo de t = ﬁ. e) estado
pseudo-coerente de spin nuclear, |((7/2,0)). Nas figuras a), ¢) e ¢) o pardmetro de excitagdo
¢ orienta-se ao longo do eixo (I,), —(I,) e (I,), respectivamente. Nas figuras b) e d) o
pardmetro de excitagdo ¢ tem orientagdo ao longo dos eixos (I;) e —(I;) e (I,) e —(I),
respectivamente. Nesses casos o estado gato é gerado, pois a funcio de quasiprobabilidade de
Wigner apresenta regides com valores negativos no plano yz e xz, respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.
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5 TEORIA DE RELAXACAO E EQUACAO DE REDFIELD

Um dos primeiros trabalhos reportados em sistemas com / > 1/2, discutindo os efeitos
do acoplamento quadrupolar e utilizando a técnica de RMN, foi em niicleos de spin I = 1.”! O
objetivo do trabalho era entender como a interacdo quadrupolar influenciava no alargamento dos
multipletos do espectro dos niicleos de spin / = 1/2. Realizaram alguns testes experimentais no
sistema “NHjs. Posteriormente, se desenvolveram outros trabalhos em amostras liquidas e gaso-

2 em moléculas ndo esféricas,’? sistemas onde flutuagdes magnéticas e quadrupolares estdo

sas,’
74 . . J] .qe . .« g . 75

presentes,’ em sistemas anisotropicos utilizando espectroscopia quadrupolar bidimensional,

estudos considerando a intera¢do quadrupolar e dipolar como fonte de alargamento das linhas do

76-79 80-86

espectro, entre outros.

Em relag@o ao formalismo tedrico, alguns modelos fisicos para sistemas de spins com
I > 1/2 foram apresentados, tais como o proposto por J. Van Kranendonk,*” Yosida e Moriya,®
Kondo e Yamashita® e Kochelaev.”’ Umas das principais suposi¢des desses modelos fisicos é
que o fendmeno de relaxacdo em um tnico nucleo se da porque a probabilidade de transi¢ao
entre dois niveis pode ter valor diferente.”! Por exemplo, para I = 7/2, a taxa de relaxagio da
probabilidade de transicdo entre os estados quanticos }_71> !%1> pode ser diferente entre a
taxa de relaxacdo da probabilidade de transicdo entre os estados quanticos ‘%> |§> Os
dados experimentais da Fig.(18) que mostram o comportamento da relaxa¢do da magnetizacao
transversal em nudcleos de Césio, numa molécula de Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO),

evidenciam essa diferenca entre as probabilidades de transi¢do.

Dentro desse contexto, a probabilidade de transicdo por unidade de tempo entre dois

estados quanticos |m) e |m — 1) é definida como se segue®’

Winm-1 = — |(m [Him|m — 1) F (AE), (5.1)

2m

- |
onde h € a constante de Planck reduzida, H,,; ¢ o Hamiltoniano de interacdo do sistema,
AFE = hw é a diferenca de energia de transi¢@o entre os autoestados |m) e |m — 1) e F (AE)
€ uma funcdo de distribui¢do. Sendo assim, por meio dessa teoria estudou-se a relaxagdo de
sistemas de spins isolados, sistemas de spins acoplados, spins nucleares acoplados com elétrons,

e outros,”’ onde as interacdes consideradas foram as escalares, dipolares e quadrupolares.

Entretanto, hd outra maneira de descrever o procedimento tedrico da relaxagao, o qual
é por meio da Teoria de Redfield.?’ Essa teoria é considerada mais completa porque utiliza-se
de conceitos da Mecanica Quantica através do formalismo da matriz densidade. Além disso,
considera-se a taxa de troca dos elementos fora da diagonal da matriz densidade, pois esses

elementos também dependem das densidades espectrais.

Na Teoria de Redfield encontra-se uma equagao diferencial para cada elemento da matriz

densidade, estabelecendo 27 + 1 — n. equacdes diferenciais para cada coeréncia de ordem n...
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Figura 18 — As figuras mostram o decaimento da relaxacdo da magnetizag@o transversal em nicleos
de Césio, numa molécula de Césio Pentadecafluorooctanoato (Cs-PFO). E evidenciado a
diferenca das taxas de relaxag@do entre as probabilidades de transicdo. Os smbolos em laranja,
azul, verde e vermelho das figuras a), b), ¢) e d), representam a dindmica das intensidades da
linha central, primeira satélite, segunda satélite e terceira satélite, respectivamente. No quadro
do canto superior esquerdo da figura a) € apresentado o espectro de equilibrio, obtido apds a
aplicacdo de um pulso ndo-seletivo de 5 com fase em —y.

Fonte: Elaborada pela autora.

Por exemplo, para [ = 7/2, havera 3 equacdes diferenciais para a coeréncia de quinta ordem,
n. = 5. A dificuldade € resolver o sistema de equacdes, pois esse pode ser representado por um
sistema linear acoplado.

Com base no que foi discutido, a equacdo de movimento da matriz densidade, p, € dada
por’’

dp(t) _

L — L Ho + (1), (1) (5.2)

onde #, é o Hamiltoniano estaciondrio e H, (¢) o Hamiltoniano perturbativo que carrega todos

os possiveis graus de liberdade do sistema fisico (espacial, de rotacdo, translacao, de spin). Esse
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Hamiltoniano € de suma importancia porque posteriormente representara os efeitos do banho

térmico.

Dentro do formalismo da teoria de relaxagdo, ¢ imposta uma mudanga de representacio
de Schrodinger para a de interacdo. A mudanca de representacdo € obtida pelas seguintes

transformacoes

p(t) = expliHot/h]p(t)exp[—iHot/h], (5.3)
Hi(t) = exp|iMot/h]|Hi (t)exp [—iHot/h], (5.4)

onde qualquer operador O (t) representado no formalismo de Schrédinger deve ser denotado por
0] (t) na representagdo de intera¢do. A implementac¢do dessa mudanga de representagdo implica

na seguinte equacdo de movimento

PO _ .5 0). (55)

Uma das solugdes para a equacdo de movimento é encontrada realizando o procedimento

de integracdo padrdo

p)=pl0) -~ [ [t ar 56)

Esse tipo de solu¢@o é denominada solugdo transcendental, isso porqué o parametro da solucao
estd dentro do argumento da integral. O objetivo € encontrar solugdes similares para o parametro
principal, no caso p, onde um grau de truncamento deve ser adotado ou assumido. Seguindo essa

suposi¢do, a proxima solugdo para o pardmetro p (t') é

P =Plto) / i (), B ()] (5.7)

to

Novamente, mais um estdgio € realizado, tal que € possivel encontrar a solucdo para

p (t"), onde obtém-se

. Iz
p (") =p(t) — %/ [’Hl "), p (t”’)} dt"”. (5.8)

to
Esse procedimento pode ser repetido infinitas vezes. A ideia € substituir a soluciao da Eq.(5.8) na

Eq.(5.7), de modo que
p(t) =p(to) — ;/tt [7711 (") ,’ﬁ(to)} dat" — ;/j ;/tt [711 ("), [7711 ") .p (t’”)] dt’”] at". (5.9

Substituindo a solucdo da Eq.(5.9) no comutador da Eq.(5.6), aplicando algumas propri-
edades algébricas e usando a segunda aproximacdo,”’ pode-se encontrar a derivada da matriz
densidade na representacao de interagao

% = —% [711 (t) aﬁ(to)] + (%)2 / t [711 (1), [ill (t") ,ﬁ(to)” at". (5.10)

to
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Introduzindo na integral uma nova varidvel . = t—t" onde dt” = —du, talque to < t" < t,

a Eq.(5.10) € reescrita como

®O_ toew]+(5) [ o fue-pw]]a s

onde o comutador do primeiro termo da direita representa uma contribui¢do oscilatéria para
a soluc@o de p(t). O segundo termo da direita, a integral do duplo comutador, representa o
comportamento de um decaimento monotonico de spins nucleares num sistema aberto, ou seja,

num sistema que interage com o reservatorio.

Embora a Eq.(5.11) tenha sido construida via métodos matematicos corretos, o proce-
dimento de aproximac¢do de segunda ordem (ou de truncamento) implica numa solucao trivial

para o sistema fisico. Desse modo, ha discussdes,?*’

sobre como recuperar a generalidade das
solugdes fornecidas pela Eq.(5.11). Como exemplo, na tese de Maksym Osmanov,” foi feita
uma andlise detalhada das diferentes consideracdes para que a equagdo diferencial da Eq.(5.11)

recuperasse sua generalidade.

Em suma, ¢ importante comentar que as discussdes apresentadas nessa tese sao voltadas
para aplicagdes num ensemble de particulas no regime de altas temperaturas (que € o caso da
técnica de RMN).

Portanto, considerando o que foi dito acima, pode-se assumir que’’

(a) E permitido substituir p (ty) por p (t) do lado direito da Eq.(5.11), de modo que

%}Et) = —% H(1),p(0)] + (%)Z/Ot_to Ha ), [F (t=0) p(0)]] de 512

(b) Se a média espacial dos respectivos graus de liberdade do sistema fisico € avaliada, entdo o
primeiro termo pode ser negligenciado. Ha casos em que o valor médio do primeiro termo
nao € nulo, para esses casos considera-se a contribui¢cdo puramente imagindria. Dessa
forma, os termos imaginérios da equacgao diferencial geram solucdes oscilatérias, o que
nao corresponde com o estudo de relaxacao, e por isso podem ser negligenciadas nessa

analise.

Sendo assim, a equagdo da dindmica de relaxagdo € expressa da seguinte maneira
do (+ i 2 pt—to = — —
Zg - (E) / [’Hl OF [%1 (t—1) ,p(t)HdL. (5.13)
0

(c) O limite superior da integral pode ser estendido para +oco, porque o elemento diferencial,

di, sempre serd menor que, t — tyg. Desse modo, a equacdo diferencial para a matriz

densidade se torna

%@: <%)2/O+oo [711 (t%[@l (t_b),;,(t)ﬂdb. (5.14)
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Para calcular o argumento da integral, o Hamiltoniano H; € reescrito nos dois diferentes

tempos ¢ and t — ¢, tal que

)= F(nNQ_ Z Fy(r) exp [iHot/h] Q" exp [=iHot/h],  (5.15)

q:—2 q——2

Hy(t—1) Z Fy(r)exp [iHo (t — 1) /R Q" exp[—iHo (t — 1) /], (5.16)
q=-2
onde F,,(r) depende das componentes do gradiente de campo elétrico e carrega a informacao dos

graus de liberdade espaciais, r(t), que contribuem nas func¢des de correlagao.

Os operadores Q'_,, com ¢ = 42, +1, 0 pertencem a familia de tensores de rank 2 e sdo

_q,
expressos em fun¢do dos operadores de spin nuclear, de modo que

@ V6

o VO o
Qi = 2Tl 1) 2 I, (5.17)
6
Q. = :FWCB_U\/T_(IZI:E—FI:EIz), (5.18)
r_ e() 2 72
Q = TR T) (312 —17), (5.19)

onde e é a carga elementar e () € o momento de quadrupolo. A notagdo dos operadores Q’q
acima € a mais utilizada, porém existe outra notacao, que é muito pritica para calculos matriciais
no estudo de relaxagdo. Nessa outra notacdo os operadores Q; sdo representados na base dos
tensores de polarizacdo, {T',,}, onde | = 0,1,...,2l e m = —I,—I+,...,l — 1,1, sendo

escritos como

Q. = 42\/_2] 21 - 1) (T151)%, (5.20)

Q. = —42\/_21 21— 1) (T10T151 +T1+1T10) (5.21)
/ eQ 2 \/7

= 63—t (om2, - Yy, ). 22

@ = Borer 1) ( Ty °’°> (522)

Sendo assim, os Hamiltonianos (t)e H, (t — ¢) possuem uma dependéncia das fun-
¢oes de gradiente de campo elétrico, F, (), e dos tensores de polariza¢do, T, ,,,. Essa dependéncia
implica que F,(r) e Q; contribuem com 5 termos cada. O produto entre eles contribue com 25
termos. Portanto, o duplo comutador da Eq.(5.14) é expandido em 25 duplos comutadores e, para
cada um deles, a média espacial é avaliada. Felizmente, muitos dos valores médios sao nulos
devido a propriedades de ortogonalidade das fungdes F; (), as quais pertencem a uma base de

fungdes que gera um espago vetorial.

Nesse sentido, a partir do procedimento de média espacial, € introduzida a definicao de

fungdo de correlagdo reduzida,”’ g,(1), onde

0(0) = Ty o (E— 1) = By ()P exp {—M] , (5.23)
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sendo ¢ o tempo de correlacao®. Portanto, pode-se encontrar as seguintes integrais

/0 exp [ [ ‘] exp [+2iwot] di = %jj:Q (+2wo) F i-H# 1o (2wp) (5.24)
/OO exp [—M} exp [Hiwg] dv = %jﬂ:l (+wo) F iH#41 (wo) » (5.25)
0 c
/ " exp [—% Q- %jo (0) — iAs (0). (5.26)
0 c
Para dar mais detalhes, os termos %jﬂ (+2wp) Fi-#aa (2wy) , sdo obtidos pela seguinte integral
/Oooexp {—'Lﬂ :EinOL:| d = %/:: exp { ld +22wOL:| di — i/oooexp { l q sen (42wot) dt,
= Tea (H2u0) F iHea (20). (527)

onde os termos Jio, J+1 € Jp sdo as densidades espectrais. As componentes imagindrias

Hy (quo) geram oscilagdes nas solugdes, podendo ser negligenciadas.

Portanto, aplicando as considera¢des discutidas acima, a Eq.(5.14) pode ser reescrita

pela seguinte equagdo mestra

dp = 2hQZI 2 (D" Ty (aw0) [QL,, [Q4 B (1)]] - (5.28)

Embora a Eq.(5.28) carregue as principais informagdes que ddo conta do procedimento
de relaxacdo, deve-se reescrever o coeficiente que depende da funcdo F, (). De forma geral,
sabendo que as func¢des £ (t) representam as segundas derivadas do potencial em regides

espaciais muito proximas do nucleo, a avaliacdo do valor médio pode ser demostrada como

E, (1) = (%H) Z |Fy (0) ((qul—+)12) <1+%2), (5.29)

onde e ¢.,» é a componente do potencial em 2’ e 17 € o pardmetro de assimetria. Substituindo a

Eq.(5.29) na Eq.(5.28) reescreve-se a equacdo mestra para [ = 2, de modo que’

Tl (1 + %) > Ty (a0) (@1, (@B 1] (530)

q=—2

Levando em considerag@o o coeficiente 57575 T 5 1 0 dos operadores Q das Eq. (5.20-5.22) e

(e g.0)" (1 + g) da Eq.(5.30), define-se o seguinte coeficiente

40h2

_ (6 qZ/Z/)2 772 BQ ? _ 1 772 62Q q 2 ?
“="m (1 * 3) (21(21 — 1)) T 40 <1 * 3) (2] (21 — 1)h) - 63D

O tempo de correlacdo € o tempo méximo onde uma flutuagdo ou um evento temporal ocorre, e esse
evento destrdi o estado quantico do sistema. Além disso, um tempo de correlacio longo implica numa
relaxac@o mais lenta do sistema.

¥ Como se trata de um quadrupolo escolhe-se [ = 2.
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e assim os operadores Q; s80 reescritos numa notagdo adimensional @, da seguinte forma

Qi = 42V6(T151)", (5.32)
Q. = —42V3(T1Ti51+Ti:1Tho), (5.33)
7
Q, - 63 <2T§0 - %TO,()) . (5.34)
Portanto, a equacao diferencial que descreve a dindmica de relaxag¢do € dada como se
segue

dp (1) 2 _

=0 Tilaw) (@, (@ (1] (5.35)
q=-—2

Essa equacao é denominada equacao de Redfield, a qual descreve a dindmica da relaxacao de
um sistema de spin nuclear quadrupolar. A principal caracteristica da Eq. (5.35) esta relacionada
com o processo de construcio dos sistemas de equacdes lineares. A tarefa € avaliar o duplo
comutador por meio das propriedades de dlgebra de matrizes e aplicacdo dos procedimentos de

solugdes de equacdes diferenciais, as quais serdo apresentadas e discutidas no seguinte capitulo.
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6 TEORIA DE RELAXAGAO PARA SPIN [ = 7/2

Do ponto de vista algébrico, o estudo de sistemas nucleares com spins maiores, tal
como [ = 7/2,9/2, tem se tornado um desafio e tanto. Esse fato acontece porque as solugdes
sdo determinadas, muitas vezes, via tentativa € erro, € muitas das tentativas levam a becos
matemaéticos sem saida. Formalmente, a maior dificuldade desse tipo de problema ou beco
matemadtico, € encontrar as transformacoes unitdrias e os procedimentos matematicos corretos,

que permitam resolver o sistema linear de equacdes diferenciais.

Portanto, o presente capitulo evidencia os procedimentos necessarios para a obtencao
dos sistemas lineares de equagdes diferenciais, em especial a aplicacdo da equagdo de Redfield
em um nucleo quadrupolar de spin I = 7/2. E importante ressaltar de que alguns detalhes
rigorosos e extensos da dlgebra de matrizes foram omitidos. Entretanto, os comentdrios gerais
de como demonstrar as solucdes foram feitos. Além disso, € dedicada uma parte para discutir
uma aplicacdo, onde testou-se 0 modelo tedrico na dinAmica da magnetizacao longitudinal e

transversal via duas implementacdes experimentais.

Nesse capitulo serdo identificadas as contribui¢cdes da equacdo de Redfield, a qual foi
demonstrada no capitulo anterior. Sendo assim, a Eq.(5.35) possui cinco termos, sendo um
termo de ordem zero, dois termos de primeira ordem e dois termos de segunda ordem. Ademais,
a aplicacdo do procedimento algébrico para resolver a Eq.(5.35) implica na geragdo de um
sistema linear acoplado para cada elemento do operador densidade, denotado por p;; com
J,k=1,...,8, contabilizando 36 incognitas*. Determinar a solu¢do desse sistema linear € um

problema complexo porque dificilmente solu¢des analiticas sdo fornecidas.

Uma estratégia para reduzir o grau de complexidade ¢é utilizar uma base que gere um
espaco vetorial e que a0 mesmo tempo seja compativel com o sistema fisico estudado. Nesse
sentido, avalia-se a Eq.(5.35) para cada elemento da base dos tensores de polarizacdo e aplica-se
a definicdo de traco. Assim geram-se sistemas de equagdes agrupadas segundo o rank dos
tensores de polarizacdo. Essa caracteristica pode ser representada, via uma nota¢ao compacta,

pela seguinte equagao

1d(T)

o = JlC(T) + A Cu(TH)]) = Fo ([Ca(T ) (6.1)

onde o primeiro termo, Co(7 ) = [Qq, [T, Q). corresponde a contribui¢do de ordem zero.
O segundo termo, C1(T,) = [Q_,,[Qy, T+]] + [Q1, [Q_1. T]]. corresponde a contribuigdo
de ordem um. Por fim, o terceiro termo, Co(T,) = [Q_, [Qs, T+]] + [Qs, [Q@_2, T+]]. que

corresponde a contribui¢do de ordem dois.

* A matriz densidade para o spin I = 7/2 possui 64 elementos, e consequentemente 64 incégnatas.

Porém, da propriedade matemdtica p; ;, = pj j» 0 nimero de incognatas € reduzido para 36.
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Uma vez identificado cada termo da Eq.(6.1), o seguinte procedimento € avaliar os valores
médios dos operadores, C,(7 ), e como consequéncia a expressdo matemdtica apresentard uma

dependéncia apropriada dos elementos da matriz densidade e dos operadores Q..

Desse modo, nas proximas secoes as solugdes das equacdes de relaxacdo para cada

coeréncia de ordem serao discutidas.

6.1 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 7

Com o objetivo de determinar a expressao matematica que representa a dindmica da
relaxagdo dos elementos da matriz densidade correspondentes com a sétima coeréncia, deve-
se avaliar o tensor de polariza¢do T'; _;. Dessa maneira, substituindo os valores médios dos
operadores, a equacgao diferencial da Eq.(6.1) € escrita da seguinte forma compacta

1d(T77)

o = Jo((Co(T77)) + TL ((Ci(T7,-7))) = F2((C2(T7,-7))) . (6.2)

A partir da representacgio acima, foram avaliados os operadores Cy, e em seguida seus
valores médios, em relagdo ao operador densidade p (t), como denotado na Eq. (5.35), de modo

que se obteve a seguinte equagao

ld (ps1)

C  dt Jo (0) = J1 (756ps,1) — T2 (252ps.1) - (6.3)

Da Eq.(6.2) obteve-se uma equacao diferencial ordindria para o elemento da matriz densidade,

ps.1, desse modo, a solugdo € facilmente computada
pua (1) = exp [~36C (217; + 775) (¢ — to)] ps (to) = exp [~ RV (t = to) | psa (to). (64)
onde a taxa de relaxacdo € denotada por R(17).

6.2 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 6

Para a coeréncia de sexta ordem, os tensores de polariza¢do T'7 _¢ € T's _ sdo avaliados
segundo a Eq.(6.1). Nesse caso, hd duas equacdes diferenciais ordindrias acopladas para os

elementos p7; € ps 2 da matriz densidade, sendo essas

1 /d d

36C ( Z? * 2?2) = —(9%0 + 5071 + 11%)(pr1 + ps.); 6.5)
1 /d d

36C ( fz? - Zi’z) = —(9J0 + 871 + 117)(pr1 — ps2), (6.6)

e usando a notacao matricial, pode-se escrever o seguinte

1

e 6.7

11 ] { dora ] _ [ —9J0 — 5001 — 117 —9J0 — 50 — 117 } { pr1 ]

1 -1 deSt,Q 79&70 - 8t71 - 11u72 9j0 + 8J1 + 11j2 08,2
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O primeiro estdgio para determinar a solucao do sistema linear acima € fazer uma mu-

danca de representacdo. Essa mudanca pode ser encontrada multiplicando uma matriz transposta,

PT. onde
P 1 1 . T _ 1 1
11 -1 I

multiplicando a matriz transposta em ambos os lados da Eq.(6.7), obtém-se como resultado a

seguinte equagao

36C dps.2 —42.7, —1870 — 5871 — 227> p8.2

dt

1 [ 2 0 ] [ dor.1 } _ [ —18J0 — 5871 — 2272 —427 } [ P11 } , 6.8)

O segundo estdgio é multiplicar por ambos os lados a inversa da matriz do lado es-
querdo da Eq.(6.8). Esse € um procedimento simples porque a matriz é diagonal, e realizando o

procedimento encontra-se

1

36C

d/:% - 217, 9T — 291 — 117, 08,2

dor. ] B [ —9J0 — 297 — 117, -2l ] [ pr.L ] : (6.9)

O terceiro estdgio € determinar a solu¢cdo desse novo sistema linear diagonalizando a
matriz que carrega as densidades espectrais, Jy, J1 € J2, também denominada de superoperador

de Redfield, J (6), escrita como se segue

70 _ [ 9y — 29, — 1175 —217; ] | 610

—217 =970 — 291 — 117,

) . 6 6
Para realizar essa tarefa, os autovetores normalizados e autovalores )\EL ), )‘z() ), foram
encontrados, de modo que

{58

AO = — (97 + 87 +11%), A% = — (97 + 507 + 11.%) . 6.11)

S-Sl

I peany

S-S

onde

Com os autovetores em maos pode-se construir uma matriz de transformacgao, W, que

diagonaliza o superoperador’
1 1

W:[
V2 V2

T Nos célculos realizados, foi verificado que a matriz de transformagio W é uma transformacio unitéria
e que satisfaz a seguinte condi¢io: WW ' = WI1W = 1.

1

S-Sk

1

S-Sl

L
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Multiplicando W' W em ambos os lados da Eq.(6.9) e definindo um novo conjunto de parime-

tros
dpra | [ :_fl \Lﬁ 17T dera d(pa)
d _ 2 V2 d _ d
Wiliame | = |0 % || dese | 7| dlow | (6.12)
dt L v2 vl L @ dt
. F T
24 I I I CCN B I S R (6.13)
P82 | | 5 2 L Pe2 Pbv
pode-se desacoplar o sistema, de modo que as equacdes diferenciais sdo as seguintes
1 d(pa)
— = —(9 8 117,) dt, 6.14
36C (9T + 81 + 11.7) ( )
1 d(py)
— = —(9 50 117,) dt, 6.15
36C (9 + 5071 + 117) (6.15)

e possuem as respectivas solugdes
pa(t) = exp [36CAO) (t — t0)] palto), p(t) = exp [36CNY (¢ — to)| py(to).  (6.16)
Por fim, o quarto estigio é realizar o procedimento inverso, W ™!, pois { P7.1; P82} LN

{pa; pv}, para determinar os elementos, p7; e pso. Portanto, representam-se as respectivas

solucdes por meio de uma nota¢ao compacta

1 1
t) = —= (—pa(t) + pp(t)), t) = —= (pall) + pu(l)), 6.17
pra(t) \/5( Pa(t) + po(t)) . psa(t) \/ﬁ(p() po(t)) (6.17)
e as taxas de relaxacdo para coeréncia de sexta ordem
RY = 36C (9% + 8T + 11%), (6.18)
R = 36C (9 + 507 + 11.7). (6.19)

Nessa secao, foi realizada uma descri¢do mais detalhada dos procedimentos para encon-
trar as solugdes, o motivo € que a medida que a coeréncia de ordem aumenta os cdlculos sdo mais
extensos e arduos. Por isso, ao discutir as equacdes de relaxacdo para as proximas coeréncias de

ordem somente as solucdes serdo apresentadas.

6.3 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 5

Para a coeréncia de quinta ordem, consideram-se os tensores de polarizagdo T'7 _5, T's _5
e T's 5, avaliados conforme a Eq.(6.1). Nesse caso, ha trés equagdes diferenciais ordinarias
acopladas para os elementos pg 1, p7.2 € ps 3 da matriz densidade. O superoperador € representado

pela seguinte matriz

—10 7, 497, 16, 0 Y8 (2570 + 200 + 5.7)
T = 0 25T, — 217, — 247, 0
V2 (—257) + 200 + 5.75) 0 -2 -5 - 107
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As solucdes encontradas sdo dadas por

1 (VT+V6ar - — VT +V6b; -

P6,1 (t) - \/2_6 \/m pa(t) - 13pb(t) + W/%(t)) s (620)
1 (V12— /Tday _ V12 — /1db, _

pra(t) = e ) Pa(t) + Wﬁﬂ)) , (6.21)
1 (VT V6 N VT +V6by

ps3(t) = Vao \ Varid Pa(t) + V13p3(t) + Wﬂﬁ)) . (622)

com os respectivos coeficientes

0 - 2500 + 65671 — bJo — 13T, 25 + 65671 — 5J2 + 137,
1 - 1 — ’
10v/42 (=50 + 4T, + J»)

10V42 (—5J0 + 41 + Jo)
J. = \/ 62572 — 80001 — 25000z + 294472 + 1607, T, + 2572,

pi(t) = exp [36CAT (¢~ to)| Au(to) = exp |~ R (¢~ to)| Felto). k= a,b.c.

5) o~ 5 . ~
onde os termos )\,(C ) sdo os autovalores e R,(C ) as respectivas taxas de relaxacdo

2 2 g
R® = 36C (gjo + 290 + 55@ + %) : (6.23)
RP = 36C (2570 + 217 + 247) , (6.24)
2 2 .
RO — 360 (gjo F200,+ 2, - %) | (6.25)

6.4 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 4

Para a coeréncia de quarta ordem, consideram-se os tensores de polarizacdo T'; _4,
T _4,Ts5_4eT,_4, avaliados conforme a Eq.(6.1). Nesse caso, hd quatro equagdes diferenciais
ordindrias acopladas para os elementos ps 1, ps 2, P7,3 € ps 4 da matriz densidade. O superoperador
¢ representado pela seguinte matriz J @)

—36J0 — 1371 — 21705 —ﬁ 105 (400 + 441 — 447,)

0 0
0 0
0 0
0 0

4Ty — 131 — 217> —=25V105 (52 + 52%)
— V105 (5271 + 527) =367, — 1371 — 217
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As respectivas solucdes sdo escritas como se segue

ap ~ b1 ~ 1 ~ 1 ~
p51(l) = —=—F==—=pa + Pb — Pec— pa,  (6.26)
s ) V2@ 11 Va1 V@il V2Rt
()=t = — 2 f—— 5 (627)
ro2 NN oY~ AN W7 LN N i LA
1 - 1 ~ (05} ~ bg ~
pr3(t) = —=—F——=pa + po+ pe+ pa>  (6.28)
V2y/a? + 1 V2y/0 +1 V2+/d3 + 1 V2/b3 + 1
psalt) = i et ot 0. (629)
74 = a b c d- .
; V2\/a? +1 V2 /2 +1 V2y\/a2 +1 V212 + 1
onde os termos sdao dados por
4 160 — 167+ T 1670 — 1671 — T,
1 — ) 1 — s
V105 (T — Jo) V105 (Jh — J2)
J. = \/256J02 — 5127071 — 210757 + 36172 + 10572,
165 + /25672 + 105 (T, + o) .16 - V25672 + 105 (7 + )’
ay = s 2 = s

\/W(Cﬁ—i—jﬁ \/W(jl—i‘jz)

com as respectivas taxas de relaxacao

RY = 36C (20j0 297 + 217 + \/256(T0 — Th)2 + 105(Jp — jl)Q) . (6.30)
RY = 36C (2ojo 29, + 215 — /256(Jo — )% + 105(Tp — .71)2) . (631)

RY = 36C (207 + 13F: + 217, + \/ 25672 + 105 (J; + 52)2> , (6.32)

RY = 36C

7/ N7 N

207y + 137, + 217 — \/ 25672 + 105 (J, + j2)2> . (6.33)

6.5 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 3

Para a coeréncia de terceira ordem, sdo considerados os tensores de polarizagdo T'; _3,
Ts_3,T5_3, Ty _3e T3 _3, avaliados conforme a Eq.(6.1). Desse modo, ha cinco equagdes
diferenciais ordindrias acopladas para os elementos p4 1, ps 2, 6,3, P7.4 € ps 5 da matriz densidade.
O superoperador é representado pela seguinte matriz J ®)
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—12) — 2971 — 9% 0 I3 (—3) + 201 + o)
0 —9Jo — 2171 — 407> 0
T = | YB (3% +2T+ D) 0 L (=339 — 2257, — A4T6.7)
0 0 0
_ 0 0 — BT (210 + 4 — 31.72)
0 0 ]
0 0
0 — BB (975 + 45— 31) |,
—36Jp — 1371 — 217, 0
0 L (=907 — 11371 — 1617)

As respectivas solucdes sdo apresentadas a seguir

pa1 = (E1%q + €2Ya + €32a) Pa + (E1%c + €2Ye + €32¢) Pe — €4Pd + (E1Ze + €2Ye + €32¢) e (6.34)

P52 = (65T — €6Ya — €724) Pa — €4Pb + (E5%c — E6Ye — €72¢) Pe + (E5%e — E6Ye — €7%¢) Pes (6.35)

)

Y

p6,3 = (68Ta — €9Ya + €10%a) Pa + (€8T — €9Ye + €10%2¢) Pe + (E8%e — €9Ye + €10%¢) Pe, (6.36)

P74 = (E5Tq — €6Ya — €7%a) Pa + €4Pb + (E5Tc — E6Ye — €72¢) Pe + (E5Te — E6Ye — E72¢) Pe, (6.37)
)

P85 = (E1%q + €2Ya + €32a) Pa + (E1%c + €2Yc + €32¢) Pe + €4Pd + (E12Ze + €2Ye + €32¢) e (6.38)

__ /462 __ /546 __ V715 _ 1 __ /264 __ /78 __ /5005 __ /330
Ondegl_ 66 , €9 = 39 , €3 = 143964_\/5955_ 33 » €6 = 78967_ 143 , E8 = 33 >
V390 9009
€9 = "35 » €10 = , €
39 ° 143

m=res(W-&). w=r(-a)(W-&). a=ra(WW-a) k=ace

3) ~
Os elementos /\l(€ ) sdo os autovalores do superoperador e as taxas de relaxacdo possuem a

seguinte expressao

R® = 36C (—% L3k - 3L2) : (6.39)
RP = 36C (9J + 2171 + 40.%), (6.40)
R® = 36C (—3 + 2L> : 6.41)

3
RY = 360 (36 + 137 + 217%) (6.42)
R® = 36C (—% — L+3K - 3L2> , (6.43)
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e os termos restantes sao dados por

1
’r’ =
VE O — )2 + O — )7 Ok — €02 + €2 (s — &0)°

, a=—4370 — 5571 — 58z,

_ 4V13

1
& =120 — 2901 — 9Tz, & = ] (=900 — 11371 — 16172), &3 e

(=3J0 +2J1 + J2),

54:—%(27;70+4jﬁ3132), L= %%/764 2G27K3+%</7G7\/2G27K3,

G= 5—1(751030%3 + 4471275 1 — 573485 Jo + T8624J0 T + 1857670 J1 T2

—9018 705 — 2201677 + 62407 T2 4+ 10056715 — 6734073 ),

351 168 24 544 40 1063
K= TJ(? -5 DT =TT + 753 ~ 5 Tt = T3,

6.6 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 2

Para a coeréncia de segunda ordem, os tensores de polarizacdo T'; _o, T's _2, T'5 _o, Ty o,

Ts_ 5 e Ty 5 sdo avaliados conforme a Eq.(6.1). Sendo assim, ha seis equagdes diferenciais

ordindrias acopladas para os elementos ps 1, P12, P53, P64, P7,5 € Ps,e da matriz densidade. O

superoperador € representado pela seguinte matriz J @)
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As respectivas solucdes sdo apresentadas a seguir

p3,1 = (E1%a + €2Ya + €32a) Pa + (E1T6 + €2 + €321) Pb + (—€4Zc — E5Ye — €62¢) Pe
+ (—eawq — €5ya — €62d) Pa + (1T + €2Ye + €32¢) Pe + (—€axy — e5y5 — €625) Py, (6.44)

pa,2 = (—€7Za + €8Ya + €92a) Pa + (—€7Tp + €8Yp + €921) Pb + (—€10Tc + €11Ye + E122¢) Pe
+ (—€10%a + €11Ya + €1224) pa + (—€7Te + €8Ye + €92¢) Pe + (—€102 ¢ + €11Yf + €1225) Pfs (6.45)

05,3 = (£13Ta + €14Ya — €152a) Pa + (€136 + €14Yp — €1525) Po + (—€16Tc — E17Yc + E182¢) Pe

+ (—€16Td — €17Yd + €1824d) Pd + (€13Te + €14Ye — €152¢) Pe + (—€16T 5 — €17YF + €1827) Pfs (6.46)

P64 = (€13Ta + €14Ya — €15%a) Pa + (€13Tb + €14Yp — €1528) Po + (€16Tc + E17Ye — E182¢)

+ (€16%a + €17Ya — €1824) Pd + (€13%e + €14Ye — €152¢) Pe + (€16Tf + E17Ys — €182f) Py, (6.47)

P75 = (—€7%a + €8Ya + €92a) Pa + (—€7xs + €8Ys + €92b) Pb + (E10%c — E11Ye — €122¢) Pe

+ (€10%d — €11Yd — €122d) Pd + (—€7%e + €8Ye + €92e) Pe + (E10Tf — E11YF — €122F) P, (6.48)

08,6 = (€1%a + €2Ya + €324) Pa + (€176 + €2Yp + €320) Pb + (€4%c + €5Yc + €62¢) Pe

+ (g42a + €5Yd + €62a) Pa + (E1Te + E2Ye + €32¢) Pe + (€af + E5Yf + €62f) P (6.49)

_ 5 _ 1 _ V3V _ VBT _ /3 _ ABVT _ VBVT _ /5

onde g1 = Vo2 T o B T ot T 93388 T /o860 6 T 930057 T ke 0S8 T 2—\\%,
_ 1 _ .3 _ VBVT _ _3 _ T _ /5 _ 2V3 1

€9 = 2ﬁ’€10 - 2\/fa£11 - \/%,512 - 2\/fa£13 - \/@,514— \/ﬁaslf) - ﬁaglﬁ - /33

_ VBEVT

2
€17 /286 ,518:\/—?7,6

m=re (0 -&), m=r(W-a) (0 -8&), a=rs(\-a), k=ab .S

2) ~
Os elementos )\fg) sdo os autovalores do superoperador e as taxas de relaxacdo possuem a
seguinte expressao

R® = —% — ¢ — /3K — 3¢, (6.50)
R® = —% — G+ /3K — 3¢, (6.51)
RY = —% — G — {/3K5 — 3¢5, (6.52)
R® — —% — G+ /3K, — 3¢, (6.53)

R = -0, (654
R? = 2.9, (6.55)
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e os termos restantes sao dados por

1 ¢ —5170 — 3271 — 6772
r= 5 1= 5
2 2 2 2 3
\/§§ (\W-&) + (W -a) (W-a) +g (W -4)
—567J0 — 103071 — 15237 8v/3v/5v/7/39/286
&5 = 0 ! 2 = v3 (Jo+2J1 = 37%2),
39 1859
41113
&5 = Era— (6J0+T1 —7T2), o1 =—35TJ9—60J1 —73J2, a2 =—35T9 —50T1 — 73J2,
13 13 13 ; 13

61 = 5\/—6‘1 +4/2G2 — K3 + 5\/—6‘1 —/2G? — K3, <= 5\/—02 +14/2G2 — K3 + 5\/—02 —4/2G2 — K3,

448 32 512 108 20 1468
K, = — 72422 _ 2= VO g2 4V 2
1 9 Jo + 37031 9 JoJ2 + 3 Ji 3J1JQ+ 9 NG

448 416 512 484 260 1468
Ky = 7%2 + =5 JoTi = =TT + 7512 -5 Nt — Tz,

1
Gy = 5—4(—10240‘703 + 11522 T + 1459272 Ja — 293760 T2 — 2304T0T1 T2
+9139270J% — 56167 + 18360TL T2 + 12621671 T2 — 5600075).

1
Gy = 5—4(—1024033 + 499292 T + 14592T3 T2 — 14016 J0 T — 9984T0T1 T2

+9139270 % — 20176J7 + 8760TLJ> — 5786471 J5 — 5600073 ),

Até agora foram apresentadas solugdes analiticas. Entretanto, nas equacdes de relaxacao
para primeira e zero ordem, as solucdes sao nimericas, iSSO ocorre porque nao consegue-se
desacoplar o sistema linear. Para tornar mais compreensivel o que foi dito, a préxima sec¢ao

apresenta a equagdo de relaxacdo para coeréncia de ordem 1.

6.7 Equacao de relaxacao para coeréncia de ordem 1

No célculo da dindmica da relaxacdo para a coeréncia de primeira ordem, avaliam-se os
tensores de polarizacdo T'7 _1, T 1, T5 1, T4 _1,T3_1,Ty_; € T _1, conforme a Eq.(6.1).
Nesse caso ha sete equagdes diferenciais ordindrias acopladas para os elementos ps 1, P32, 4,3

P54, Pe.5> P7.6 € ps,7 da matriz densidade, sendo essas apresentadas a seguir via notagdo matricial

r d T B 1 1 1 1 1 1 1) 7 r T
dlez.) ) k) k) k) Kkl kDT pea
d(ps- 1 1 1 1 1 1 1
Heo2) k) ksy ks kel k8 k8 Kk || pss
d 1 1 1 1 1 1 1
X B sk kS ks k8 kSy k|| pas
d 1 1 1 1 1 1 1
soP | M | = | ki okl Kl K K K K| | s |0 (656)
d(ps 1 1 1 1 1 1 1
£02) k) k) k) kel k8 k8 k8| pes
d 1 1 1 1 1 1 1
o Kk k) k) ks k& ok k| pre
d 1 1 1 1 1 1
RECTN I Y COR CI VR O B G GO R G I
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onde a matriz simétrica, P, que multiplica as derivadas dos elementos da matriz densidade, é

definida como

193 —41V3VT  V3VBVT 53vV7  3V3VEVT  —35V3VT 75
—41/3V7 413 —25v5  —119v/3  —23\5 295 —35V3V7
V3VEVT =255 193 —25v/35 59 —23v5  3vV3V5VT

537 —119v3  —25v3V5 443 —25v3V5  —119/3 53v/7
3V3VEVT =235 59 —25v3V5 193 —25v5  V3VEVT
—35V3V7 295 —23v5  —119v/3  —255 413 —41V3V7

75 —35V3VT7 3V3VBVT 53T VBVEVT  —41V3VT 193

(6.57)

Os elementos da matriz, IV, que multiplica os elementos da matriz densidade, estdo represen-
tados na Tabela 4.
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Do procedimento algébrico discutido nas seg¢des prévias, é necessdrio reescrever o
sistema linear da Eq.(6.56) numa representacdo analoga a da Equacao de Redfield. Com esse
propésito, € possivel encontrar uma transformacao, denotada por U, de modo que exista sua
inversa, U ~*. Além disso, a transformacgio deve satisfazer a condi¢io UU ' = U'U = 1.

Sendo assim, a transformacdo U e sua inversa podem ser representadas matricialmente por

T 1 V5 _N2 VB 1 N7
V22 V66 V66 V11 V223 V223 V22
-7 2 14
731 1 0 Vi V5 3 v
—1 2 5 4 5v5 14 3
V3T V3T N4 V3T V3VT
U= | _vu VT _ V15 0 VBVT _ T 1
- 22 V113 2v/3v11 V1124/3 V11V3 2v11 >
_ V5 /BB 3v3 0 _ 3V3 _ /35 5
V22 VTV22 VTV/22 V122 V722 V22
1 _V3VT V57 35 ARV _ T 1
V429 V429 V143 VTV429 V143 V143 V429
V5 _ 45 1 235 1 __ 45 V5
L 2v13 V273 21/273 V273 21/273 V3VTV13 2413
Y __5 V3VT 1 _ 5 1 A5 ]
V22 2v21 2v/21 V44 V22 V429 V52
1 __8V/3 5 247 V3v5 V37T __ 8/5
V3v/22 2V/7V21 221 \/3\44 VTV/22 /429 V3VTV52
_ /5 _3VEVE 26 BT 3v3v5 V3v5V/7 1
V322 2V/TV21  2v/21 V3Vad  \5VTV22 /429 V3752
U~ — 2 8 2v/3 0 0 =57 435
V22 2V/7V21  2v/21 V429 V3752
__5 _ V35 V5 VBT 3vV3VE  VBVEVT 1
V3v/22 2V7V21  2v/21 /344 V5VTV22 V429 V3VT/52
1 0 1 _2VT _ A3V5 —V3V7T 8/
V/3v/22 2v/21 V344 VTV/22 V429 V3VTV/52
Rl 1 0 1 V5 1 V5
| V22 2v/21 Va4 V22 V429 V52 i

Dessa forma, € permitido estabelecer uma nova representacdo para os elementos da matriz
densidade, denotados por pg, py, - - - , ps, pg- A transformagdo U preserva a dimensionalidade

em ambas representacdes, 0 que numa notacdo compacta pode-se representar da seguinte forma
. . . . U . . . .
{P2,17 P3,.25 5 P7,63 ,08,7} > {pa; v 1 Pf3 Pg} .

A execugdo dos procedimentos algébricos padrdes possibilitam encontrar o novo sistema
linear, com sete equacgdes acopladas e sete parametros desconhecidos, denotado matricialmente

Ccomo se€ seguc

d(pa) B 1 1 1 N r -
. dpt 1(, 1) 1(, 2) T, 1(, 3) 0 0 0 T, 1(, 7) Pa
i?:’ T TS T 0 g 00 ||
o VARUNIV A A5 S (RN A (R p
1 d ’ ' ' ’ ‘
e dig’:; =l 0o o o JY¥ JY o o pa |- (6.58)
e 1 1 1 1
¢Z€ 0 5(, 2) 5(, 3) - 5( ) 4) A 5(, 5) 0 0 Pe
G|l g o o0 gl g || e
t ) ) ) ] )
1 1 1
) | 7 0 0 0 0 g F ] L

Os elementos «73(? da matriz J* estdo resumidos na Tabela 5.
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E importante salientar que o sistema linear de equagdes diferenciais da Eq.(6.58) obedece
a nota¢do padrdo das equacdes de Redfield, onde o superoperador de Redfield € denotado pela
matriz J V. Também pode-se destacar que a Eq.(6.58) é compativel com a Eq.(6.9) do segundo

procedimento da secdo (6.2).

Ao tentar implementar os procedimentos algébricos, discutidos nas se¢des anteriores,
enfrenta-se um dos principais obstdculos de sistemas lineares com dimensdes maiores: a dificul-

dade de diagonalizar o superoperador de Redfield.

Uma das técnicas adotadas para determinar as solu¢des dos elementos da matriz den-
sidade de ordens maiores foi identificar outros sistemas lineares com dimensao reduzida. Por
exemplo, para o caso de coeréncia de ordem trés o sistema linear 5 X 5 foi decomposto em
dois sistemas lineares, um de 2 x 2 e o outro de 3 x 3. Uma estratégia similar foi aplicada para

resolver o sistema linear de coeréncia de ordem dois.

Voltando ao presente problema, tentativas de mudanca de varidveis para resolver o sistema
de equagdes diferenciais foram adotadas, porém sem sucesso. Por outro lado, explorou-se o fato
de que o superoperador de Redfield € independente do tempo. Por esse motivo, escolheu-se
aplicar procedimentos numéricos e computacionais. Portanto, o sistema linear da Eq.(6.58) foi
resolvido via métodos numéricos a partir de resultados experimentais, que serdo discutidos na
secdo (6.9).

Embora o sistema linear da Eq.(6.58) ndo possa ser resolvido analiticamente, 0s pro-
cedimentos que devem ser aplicados para resolvé-lo sdo conhecidos. Portanto, existe uma
transformacdo V e sua inversa V!, talque VV ' = V'V = 1. A definicio de uma segunda
transformacgdo implica em assumir outra representacio para os elementos da matriz densidade,
denotados por p,, py, - - - , pf, pg- Novamente, percebe-se que a transformacdo V' preserva a
dimensionalidade do espaco vetorial, de modo que a ac@o da transformacgao € escrita como se

segue
. . . . V ~ . ~ . . -~ . ~
{043 o3+ P53 g} > {Pai Poi =3 53 Py} -
E importante comentar que nesse novo espaco (ou representaco) o sistema linear de

equagoes diferenciais esta desacoplado, por isso, as equacdes diferenciais podem ser resolvidas

aplicando procedimentos de integracdo, de modo que
7 (t) = exp [36CAY (¢ — )| 7 (to),  j=a,b,.... [.g. (6.59)

onde )\gl) sdo os autovalores da matriz 7 e p; (to) sdo as condigdes iniciais, que dependem

dos elementos de primeira ordem da matriz densidade, que representa o estado quantico inicial.

Pensando numa interpretacio fisica desse resultado, as taxas de relaxacao, R;l) =
-36C /\Sl), possibilitam identificar as componentes dos tempos de relaxacdo transversal, 75 ;, os

quais contribuem para a dindmica de relaxacdo. Sendo assim, a solu¢do exponencial é denotada



97

por
pi(t) =exp |=R (t=10)| i (), j=a.b... fg. (6.60)
Aplicando a definicdo de composi¢io de fun¢des*, define-se uma transformacdo W que

€ o resultado de multiplicar as transformagdes V' e U, e sua representagdo matricial € denotada

CcoOmo Sse€ segue

W= | Wy Wio Wyg Wia Wys Wie Wiz |- (6.61)

Além disso, existe sua inversa, W !, que € definida por W l=U"'vV il que deve satisfazer
a condicio W 'W = WW ! = 1. A transformacio W preserva a dimensionalidade do
espago que define os elementos da matriz densidade de ordem 1, ps 1, p32,- -+ , pr.6, P37, € que
os identifica com as solugdes, pq, pp, - - , pf, Pg- Sendo assim, se resume o efeito de ambas

transformacdes numa notagdo compacta como segue
. . . . U . . . . V -~ . -~ . . -~ . -~
{Pz,l, P32 1 P7,65 P8,7} > {pa; o s Pf3 Pg} > {Pa; Po; - S PfS Pg}~

Tendo as solugdes para as componentes p; em maos, € necessario voltar a notacdo de
matriz densidade. Para que isso ocorra, aplica-se a transformacgio inversa W~! = U 'V !

denotada matricialmente como

! !/ / ! !/ / !
Wi, Wiy, Wig Wi, Wis Wig Wi,

!/ !/ !/ ! !/ !/ !
Woyp Wao Woas Woy Wos Wi Wis

/ / / / / / /
3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

-1 _ / / / / / / !
W = I/V471 T/V4,2 W473 VV474 VV4,5 W476 W477 , (6.62)
/ / / / / / /
Wip Wiso Wis Wiy Wis Wi Wes
/ / / / / / /
6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7

/ !/ / ! / / /
Wiy Wiy Wig Wi, Wig Wig Wi,

de modo que os elementos da matriz densidade devem ser representados como combinagdes
lineares das solugdes p; e ponderados pelos elementos da transformagao inversa W ! Desse

modo, a notacao explicita da solu¢do dos elementos da matriz densidade de ordem 1 pode ser

¥ Termo utilizado no contexto de 4lgebra abstrata.
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expressa como segue

p21 (t) = Wi1pa+ Wispy +Wispe + Wiapa+ Wispe + Wighs + Wiqpg, (6.63)
p32(t) = W2/,1,5a + W2/,2ﬁb + W2/,3ﬁc + W2/,45d + W2,,575e + Wé,ﬁﬁf + W2,,715g’ (6.64)
pa3(t) = W10+ W30 + Wyspe + Wispa+ Wy spe + Wigpy + W04, (6.65)
psa(t) = Wyipa+ Wzigﬁb + Wi ape + Wi pa + Wiﬁﬁe + Wi,ﬁﬁf + Wi,?ﬁga (6.66)
o5 (t) = Wy 1P+ Wyopy + W spe + Wi 4pa + Wi spe + Wy 6oy + Wy 70, (6.67)
pre(t) = Wei1Pa+ Weopy + W spe + We apa + We spe + We 605 + W 7pg, (6.68)
pe7(t) = W§,1ﬁa + W7/,2/7b + W7I,3ﬁc + W7/,45d + W7/,5,5e + Wé,eﬁf + W7/,770vg- (6.69)

6.7.1 Magnetizagdo transversal: Ao longo do eixo x

O sistema linear da Eq.(6.58) e suas solugdes, as Eq.(6.63-6.69), sdo uteis quando sdo
combinadas com dados experimentais. Sendo assim, existem algumas alternativas de sequéncias
de pulsos, como por exemplo a sequéncia Echo de Hann (ou spin-eco),”® CPMG”**-** e Echo
quadrupolar.” Dentre elas optou-se pela sequéncia spin-eco porque essa apresentou melhores

resultados e possibilitou identificar as componentes dos tempos de relaxagdo transversal, 75 ;.

Portanto, a magnetizagdo transversal é quantificada utilizando a defini¢do de valor médio
do operador de momento angular de spin nuclear, (I,.). Aplicando a defini¢éo de valor médio,

(I,) =Tr{pl,}, encontra-se que

(I,) = STzt P o P23t Pse | Epsa —QF Pas | 4 Past P

2 2 2
+\/Ew + 2%@ + ﬁw, (6.70)

essa defini¢do pode ser reescrita considerando os seguintes procedimentos:

1. Aplicar a propriedade de hermiticidade que os elementos da matriz densidade satisfazem,

pjx € adjunto de py, ;.

2. Usar as propriedades de adi¢@o de dois nimeros complexos, o que resulta em duas vezes a

parte real do nimero complexo.

3. Substituir as Eq.(6.63-6.69) na expressao de valor médio.

4. Escrever e agrupar os coeficientes em termos dos elementos do operador de momento
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angular de spin nuclear e dos elementos da transformagio inversa W', de modo que

= \/?1/{/1”1 + 2\/§W2”1 + \/EI/V?;1 +4W,, + \/EWQ1 + 2\/§Wé,1 + \/?Wé,l’
I} = VTW],+2V3Ws, + VI5Wh, + AW, , + VISWL, + 2V3W,, + VW3 ,,
P = VW], +2V3Why + VIEWS y + AW, + VIBWL, + 2V3W, + VWL,
I = VTW], +2V3W, , + VISWS , + AW, , + VIEWE , + 2V3W] , + VTWL ,,
IP = VTW 5+ 2VBWS 5 + VIEWS 5 + AW, 5 + VISWE 5 + 2V3W( 5 + VTWY 5,
I = VIWg+ 2V3Wh + VISWs g+ AWhe + VIS + 23 W5, + VTWS,
I7 = VIW . +2V3Ws, + VISWy . + AW, + VISWE o + 2V3W(, + VT,

Sendo assim, pode-se reescrever a expressdo de valor médio, (I, ), como a seguinte contribui¢io

de sete termos
(I2) = I5pa (t) + Iy py (t) + 12pe (t) + I5pa (t) + IZpe (t) + Iips () + Ijpg (), (6.71)

onde cada termo representa uma exponencial, e dessa forma, satisfaz a condicao de uma depen-

déncia multiexponencial.

6.8 Equacao de relaxagao para coeréncia de ordem 0

Para os calculos da equacdo de relaxagdo para coeréncia de zero ordem, consideram-se
os tensores de polarizagio T'; o, T's 0, T'5.0, T'40, T'30, T'2.0 € T'1 0, (0 tensor Ty ndo foi levado
em conta porque € o operador identidade 1). Os tensores mencionados foram avaliados conforme
a Eq.(6.1).

Sendo assim, ha oito equacdes diferenciais ordindrias acopladas para os elementos
P11s P2.2> P3,35 P4, P55, P6.6» P77, € pss da matriz densidade, porém a equagdo diferencial €
computada usando a notagao gy = Pk — Pjy- Os elementos p;?; sdo as componetes da matriz
densidade de equilibrio. Sendo assim, denota-se o sistema linear de equacdes diferenciais via a

seguinte nota¢do matricial

Hory) K k% k% k9 k% % kD Q[ e ]
Henz) SYAN YN GV R vV G o VI v VR o A I P
Aeso) K9 k9 k) kY k) ke k2 k| | oss
L | e LK K K KD KD K K K| | e
360" | dess) 0 k0 kO k) k0 k) k) kD s |
A KO k8 kO k) k8 kS 1 kS| ese
e [SCRN VIR SR GO G U R GO U I
doss) || k) k0 k% k0 k0 k0 k0 k]| oss

(6.72)
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onde a matriz simétrica P que multiplica as derivadas dos elementos da matriz densidade esta

definida como

247 =257 79 79 —-33 —145 79 —49
—257 823 —497 177 —17 479 —433 79
79 —497 887 =513 399 —689 479 —145
79 —177 —=513 1591 -—1329 399 —17 33
P = , (6.73)
-33 17 399 —1329 1591 —513 —177 79
—145 479 —-689 399 513 887 —497 79
79 —433 479 17 177 —497 823 257
—-49 79 —145 33 79 79 =257 247
e os elementos da matriz /') estdo representados na Tabela 6.
Tabela 6 — Elementos da matriz 1C(©).
K5
J
i 1 2 3 g
T [ —105847, — 11767z 1596071 + 504072 537671 — 10647 —95207>
2| 2268071 — 16807, | —438007: — 150007 | 227207 + 112807 2812072 — 16007
3| 565672 — 120967 342407; — 2407 —291447, — 1541672 |  70007; — 32807
4 | —537671 — 41447, 2652072 1589671 — 1217672 | —105207: — 5036072
5 33671 + 30247 63207 — 196807 208167 — 1529671 864071 + 3600072
6 | 131047 — 380872 —3179271 — 120072 2412871 + 732872 1096072 — 544071
7| 280072 — 107527, 253447, + 62407 | —1707271 — 159207 | 24807: — 158407
8 268871 — 6727 —627271 — 168072 414471 + 51527 39207, — 56071
5 6 7 8
1 39207 — 56071 1447, + 515272 —627271 — 16807 268871 — 67272
2| 24807 — 158407, | —17072J: — 159207, | 253447 + 62407, 28007 — 107527
3| 10960z — 54407 2412871 + 732872 —3179271 — 12007z 1310471 — 380872
4 | 86407 4 3600072 2081672 — 1529671 632071 — 19680.7> 33671 + 302475
5| —105207: — 5036072 | 158967: — 121767 265207 537671 — 41447
6 | 70007: — 328072 —2914471 — 154167, 3424071 — 2407, 565672 — 1209671
7 2812072 — 16007 2272077 + 1128072 | —4380071 — 150007 | 226807 — 168072
8 952072 —5376J1 — 1064.7> 1596071 + 5040.7> —10584: — 117675

Fonte: Elaborada pela autora.

Dos procedimentos algébricos discutidos, o sistema linear da Eq.(6.72) € reescrito numa
representacao andloga a da Equacao de Redfield, dando €nfase ao superoperador de Redfield.

Dessa forma, encontra-se uma transformacéo U e sua inversa U ! (sendo UU ' = U 'U =
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1), representadas matricialmente por

1 1 1 1 1 1 1 1
NG NG NG NG NG NG V8 NG
14 12 -9 -5 0 6 3 21
V336 V336 V336 V336 V336 V336 V336
0 26 39 39 26 0 9 91
V4368 V4368 V4368 V4368 V4368 V4368
24 15 29 8 13 20 20 25
U = 1188 1188 1188 1188 1188 1188 118 1188
75 0 200 25 100 25 125 100 >
/29700 V29700 /29700 V29700 V29700 /2970 V29700
7 13 3 9 9 3 13 7
V616 V616 V616 V616 V616 V616 61 V616
¢ 23 17 15 15 17 23 7
2184 2184 V2184 V2184 V2184 V2184 V2184 /2184
1 7 21 35 35 21 7 1
| V3432 V3432 V3432 V3432 V3432 V3432 V3432 V3432 |
17 21 4 7 7 7 1
V8 V84 /1092 V132 V3300 V616 V2184 /3432
1 3 5 5 20 13 23 7
V8 V84 1092 132 3300 616 2184 3432
1 0 6 ! 28 3 1T 21
NG /1092 V132 V3300 V616 V2184 V3432
1 2 12 4 19 9 15 35
Ul=| v&8 vs4 V1092 /132 /3300 V616 V2184 /3432
1 3 13 1 16 9 15 35
V8 V84 1092 V132 /3300 V616 V2184 V3432
1 3 9 8 35 3 17 21
V8 V84 1092 V132 /3300 V616 V2184 V3432
1 2 0 0 15 13 23 T
V8 V84 /3300 V616 218 V3432
1 0 14 3 0 7 7 1
| V8 V1092 132 V616 V2184 3432

A transformacdo U possibilita estabelecer uma nova representacio para os elementos da matriz
densidade pq, pp, - - - , pg, pr- Além disso, o operador U preserva a dimensionalidade de ambas

representacdes, 0 que numa notacdo compacta pode-se escrever

U
{0115 002550175088} < {Pai v+ Pgs PR} -

Aplicando os procedimentos algébricos necessarios, encontra-se o novo sistema linear, o
qual possui oito equagdes acopladas com oito parametros desconhecidos, denotados matricial-

mente como

()T T 0 0 0 0o 0 0 0 |[p.l]
ABEEEE EREE
dt 0 J55 53 J34 3,5 3,6 0 0 Pe
IR R e B U R
360 | 2 | T o 29 20 70 70 g0 g0 o |
W) | 1o gy a9 a8 a9 T 0 0 || s
Apy) 00 o 7 FY 0o F? F|] e
e | Jo o0 0 0 0 0 A5V ]|

de modo que os elementos jfﬁ? da matriz J© estdo resumidos na Tabela 7.

Assim como discutiu-se na subsecado anterior, sabe-se que o sistema linear da Eq.(6.74)

nao pode ser resolvido analiticamente, entretanto, os procedimentos necessarios para que se
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Tabela 7 — Elementos da matriz J (©) que representa o superoperador de Redfield.

J(O)
k
J I 3 .
I
2 Eh-8% — 155 (18071 + 13572) V13 5 (T~ J)VTT
; i1 (367 + 27J2) VI3 A —1 (71 — J2) V1001
4 2 (G — ) VTT 5 (s — ) V1001 D g oms
5 % (J1 — .72) VT 273 O (J1 — J2) /1001 33535‘71 j2
0 3 (1 = 72) V66 —10(, — ) VB58 o (7~ ) Vs
: -2 (J — J2) V2002
8
5 5 -
I
2| LA -RIVTT | =2 (5 - J) V6
3| —L(— ) VIOOT | —2(7 — 7) VB5S
4 g+ 3 — 18 (i — Jo) VA2 —20 (1 — J2) V2002
5 _ 1§§9j1 31717 A % (N — ) V42 ég(l) (T — J2) V2002
6 %(jl*jQ)\/E *ﬁnﬁ*%kﬂ
7| —= (J1 — J2) V2002 5807, _ 510 7, a0 (7, 7,) T
i —fig (J1 Jg) VT —2 g - W,

Fonte: Elaborada pela autora.

possa resolvé-lo sdo conhecidos. Portanto, existe uma transformacio V e sua inversa V' que
seja unitdria, VV ™! = V'V = I, de modo que se assume uma outra representagio para os ele-
mentos da matriz densidade p,, py, - - - , Py, P A transformacgdo V' preserva a dimensionalidade
do espaco e sua acdo € denotada na seguinte forma compacta
. . . . V ~ . ~ . . -~ . -~
{pm Pvs 5 Py ph} A {ptla Pby 5 Pgs ph} .
Nesse novo espago, o sistema linear de equagdes diferenciais € um sistema desacoplado,

e as solucdes sdo escritas da seguinte maneira

~ 0 ~

p;j (t) = exp 360)\5‘ Nt — to)| 7 (to),

(6.75)

j=ua,b,... g,h,

onde )\g-o) sdo os autovalores da matriz J ©)
do elementos de zero ordem da matriz densidade que representa o estado quantico inicial. As
= —366’)\§0), e elas estabelecem

as componentes de tempos de relaxagdo longitudinal, 7} ;, que contribuem com a dindmica de

e p; (to) sdo as condigdes iniciais que dependem
taxas de relaxacdo para os elementos de zero ordem sdo R§0)

relaxacdo. Sendo assim, a solu¢@o exponencial é denotada por
j=a,b,... (6.76)

i (1) = exp | =R (t ~ 10)] 7 (t0). 9.h.

Por meio da definicao de composicao de fungdes define-se uma transformagdo W =
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VU, com a seguinte representacao matricial

Wip Wip Wiz Wig Wis Wig Wiz Wig
Wor Waa Waz Way Wos Wae War Wag
Wi1 Waa Wiz Wiy Wis Wie Wir Wis
W — Wip Wio Wiy Wiaa Wys Wie Wiz Wig . 6.77)
Ws1 Wsa Wiz Wsa Wiss Wise Wiz Wis
We1 Wea Wz Wea Wss Wee Wz Wes
Wiy Wiao Wiz Wioa Wos Wie Wor Weg

Wg1 Wso Wss Wsa Wss Wge Wer Wis

Além disso, existe sua inversa W' que é definida por W' = U 'V ! tal que deve satisfazer a
condicio W ™'W = WW ! = 1. A transformagdo W preserva a dimensionalidade do espago
que define os elementos da matriz densidade de zero ordem denotados por 91,1, 02,2, - - , 07,7, 08,8
e que os identifica com as solugdes pq, Py, * - - , pg, Pr- Dessa maneira, se resume o efeito de

ambas transformacdes numa nota¢do compacta como segue
. . . . U . . . . V -~ . -~ . . ~ . ~
{Ql,l; 0225077, 98,8} — {pa7 Pby 5 Py Ph} — {Pa; Pby 5 Pgs Ph} .

Com as solugdes para p; em maos deve-se aplicar a seguinte transformagdo inversa,
wil=U'v'
Wi, Wi, Wig Wi, Wi, Wis Wi, Wj
1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
/ / ! !/ / / !/ /
Wi 20 Wag Woy Wi 26 Wor Wig
!/ / ! /! / / ! !/
Wi1 Wiy Wis Wiy Wig Wig Wi, Wig

Wt | Wia Wia Wig Wiy Wi Wig Wiz Wig | 6.78)

/ / / / !/ ! / /
5,1 5,2 5,3 5,4 5,5 5,6 5,7 5,8

/ / ! !/ / ! !/ /
We1 Weo Wes Wey Wes Wee Wz Wig

!/ ! !/ !/ !/ / !/ !/
Wiy Wig Wog Wiy Wog Wog Wi Wig

!/ / ! !/ / / !/ !/
BES! 8,2 8,3 84 "85 8,6 87 "V8s |
para determinar as solucdes de g; ;. Como resultado, os elementos da matriz densidade sdo
representados como combinagdes lineares das solugdes p; e ponderados pelos elementos da

transformacio inversa W', tal que

o11(t) = W1l,1/7a + W1/,2ﬁb + W1/,3ﬁc + W1/,4ﬁd + Wl/,sﬁe + W1/,6/7f + W1l,7/7.q + Wll,sﬁhs 6.79)
022 () = Wzl,lﬁa + W2/,2ﬁb + W2/,3ﬁ~7c + W2/,4ﬁd + W2/,5ﬁe + W2/,6ﬁ~7f + W2l,7ﬁ.q + Wzl,sﬁhs (6.80)
033(t) = Wi1pa+ Wiapy + Waspe + Wi apa+ Wi spe + Wa sy + Wi 1pg + W3 spn. (6.81)
044 (t) = Wi,1f~7a + W4/,2ﬁb + Wi,sﬁc + Wzi,4ﬂ~7d + Wzi,5ﬂ~)e + W4,65f + Wiﬁﬁg + Wi,sﬁha (6.82)
os5(t) = Wé,1ﬁa + Wé,Qﬁb + Ws/,35c + W5/,4,5d + Wé,5ﬂ~)e + W5’,65f + W5l,7ﬁg + Wé,sﬁha (6.83)
06,6 (t) = Wg1pa+ Wsaps + Wespe + Wsapa+ Wespe + We s + We 709 + We 8P (6.84)
01,7 (t) = Wi1pa+ Wiaps + Wi spe + Wi apa+ Wrspe + Wiy + Wrzpg + Wespn. (6.85)
088 (t) = Wiipa+ Wiaps + Wsspe + Wi apa+ Wi spe + We ey + Wazpg + We spn. (6.86)
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6.8.1 Magnetizacdo longitudinal: Ao longo do eixo z

De acordo com os argumentos discutidos na subse¢ao precedente, o sistema linear da
Eq.(6.74) e as solucdes da Eq.(6.79-6.86) sdo tteis quando combinadas com dados experi-
mentais. Desse modo, na literatura cientifica de RMN existem sequéncias de pulsos como a
inversdo-recuperacao e saturacao, as quais sao utilizadas para gerar e monitorar a dinamica da

magnetizacdo longitudinal. Nesse estudo implementou-se a sequéncia de inversao-recuperacao.

Portanto, a magnetiza¢cdo longitudinal é quantificada utilizando a defini¢do de valor
médio do operador de momento angular de spin nuclear, (I.). Aplicando a defini¢do de valor

médio, (I.) = Tr {pl.}, encontra-se que

(I.) = %(7/71,1 (t) +5p2,2 (t) +3p33 (1) + paa (t) — pss (t) — 3pes (1) — dpr7 (t) — Tpss (t))-
(6.87)

Essa definicdo pode ser reescrita combinando as Eq.(6.79-6.86) e agrupando os coeficien-
tes em termos dos elementos do operador de momento angular de spin nuclear e dos elementos

da transformacdo W ™', de modo que

T e Bea 3o 1 1 3 5o T

I, = 5/);”?1 + 5,0;?2 + 505?3 + 5/02?4 - §P§,5 - §Pe€s,6 - §P?,17 - QPS?S’

I; = gW{,l + gWQ’,l + ng,{1 + %W;l - %ng - gWé,l - gWé,l - ;Wé,p
I; = ;Wl’g + gWQ’,Q + gw?g2 + %Wig - %Wé,z - ;Wég - gWé,z - ;Wé,g,
Ir = gW{,g - gWQ/Q, + gwgﬁ + %Wi,g - %Wé,g - gWé,g - gW%g - ;Wé,g,
I = ;Wlﬂ4 + gWQ’A + gng - %WQA - %WéA - gWéA - gW§,4 - ;Wé,@
Ir = gW{,s - gWQ’,E, + gwgf, + %Wi,5 — %Wé,g, - gWé,E, - gW%,5 - ;Wé@
;o= DWWt DWWt Wit Wi — SWEg — SWig — JWhg— LW,
o= Wi dwpe Swgn e b e dwg - dwe - T
- gw;,g + gwg,g + gwi,;8 + %W;g - %ng - ;Wé,s - gWag - ;Wé,&

Permitindo assim reescrever a expressao de valor médio como a seguinte contribui¢ao de nove

termos

(I.) = I, 4 15pa (8) + 15y () + L2 pe () + 15pa () + 12 pe () + I50y (8) + 15 pg (£) + L (1)
(6.88)
onde oito desses termos depende de uma fun¢ao exponencial, o que confirma uma dependéncia

multiexponencial.
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6.9 Aplicacao

Como discutido, foi possivel propor solucdes genéricas e/ou abstratas para os elementos
de primeira e zero ordem da matriz densidade, porém sem encontrar as solugdes analiticas.
Uma das principais informagdes desses procedimentos algébricos estdo contidos nas matrizes
TD e g® que sdo os superoperadores de Redfield para ordem 1 e 0, respectivamente. O
superoperador de Redfield J ) depende das trés densidades espectrais Jy, J1 € J». Enquanto
que o superoperador de Redfield J ©) depende das densidades espectrais [J; € Js.

Portanto, no presente trabalho, as dindmicas das magnetiza¢des transversal e longitudinal
experimentais foram combinadas podendo assim determinar os valores das densidades espectrais.
Como resultado, serdo discutidos os aspectos experimentais € os procedimentos computacionais

utilizados.

6.9.1 Aspectos experimentais

Monitorou-se a magnetizacio transversal por meio da sequéncia de pulso spin-eco.’®
Essa sequéncia se iniciou aplicando um pulso de /2 com fase em z, seguido de uma evolugéo
livre de 7/2, um pulso de 7 com fase em y, e por fim uma evolugéo livre de 7/2. Ap6s esse tempo,
o transmissor foi desligado e imediatamente o detector ligado. A magnetizagao foi monitorada
usando 265 tempos de evolugdo livre e para cada tempo foram feitas 40 repeticdes. Deve-se

destacar que cada tempo de evolugdo livre 7 correspondeu com um multiplo inverso da frequéncia

n
Q b

O tempo total do experimento foi de aproximadamente 72 horas. Os dados experimentais

quadrupolar, 7 = a fim de evitar oscilagdes indesejadas nas linhas satélites do espectro.

representados por simbolos sdo mostrados na Fig.(19).

Com intuito de monitorar a magnetizag¢do longitudinal implementou-se a sequéncia de
pulsos inversdo-recuperacdo.’’ A sequéncia se iniciou aplicando um pulso de 7 com fase em
x, seguido de uma evolugdo livre durante um tempo 7, e um pulso de 7/2 com fase em z. A
magnetiza¢do foi monitorada usando 24 tempos de evolugdo livre e para cada tempo foram feitas
64 repetigdes. Nesse caso os tempos de evolugdo livre ndo correspondem com multiplos inverso
da frequéncia quadrupolar. O tempo total do experimento foi de aproximadamente 8 horas. Os

dados experimentais representados por simbolos sdo mostrados na Fig.(20).

Para o experimento de spin-eco e inversao-recuperagdo escolheu-se janela espectral
de 25000 Hz, tempo de espera de 15 s e tempo de detecdao do sinal de 81,92 ms. Embora o
experimento de inversdo-recuperacdo tenha mais repeticdes, o experimento de spin-eco demora

64 horas a mais porque possui 265 pontos.

6.9.2 Aspectos computacionais

Para o caso dos aspectos computacionais, deve-se assumir de que os argumentos tedricos

discutidos nas subsecdes iniciais do Capitulo (5) descrevem apropriadamente a dindmica da
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& Experimental
— Ajuste Redfield
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Figura 19 — A figura a) mostra a dindmica da magnetizagao transversal experimental obtida por meio da
sequéncia de pulso spin-eco. O ajuste de Redfield também ¢é evidenciado. A barra de erro
(calculada pela diferenca entre os dados experimentais e os dados teéricos) estd representada
na cor ciano. Na figura b), dos 265 espectros, escolheu-se alguns para ndo poluir a imagem,
portanto estio evidenciados apenas 26 espectros.

Fonte: Elaborada pela autora.
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1.0 - — & & P r g
0.8 | 1
0.6 | é Experimental | |

— Ajuste Redfield

Figura 20 — A figura a) mostra a dindmica da magnetizacao longitudinal experimental obtida por meio
da sequéncia de pulso inversdo-recuperacdo. O ajuste de Redfield também € evidenciado. A
barra de erro (calculada pela diferenca entre os dados experimentais e os dados tedricos) estd
representada na cor ciano. Na figura b) os respectivos espectros sdo apresentados.

Fonte: Elaborada pela autora.

magnetizacdo, tal como as detectadas experimentalmente nas figuras (19-20).

Portanto, com o intuito de modelar a dindmica das magnetizagdes, foi necessdrio encon-
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trar os valores de alguns parametros tedricos e das densidades espectrais, Jy, J1 € Jo. Com esse
proposito, adaptou-se o algoritmo Simplex Nelder-Mead para estimar valores apropriados que

representam a dindmica de relaxacao.

Desse modo, ajustaram-se as expressdes matemaéticas dos valores médios das magnetiza-
¢cOes transversal e longitudinal. Isso porque os dados experimentais estao apresentados numa
escala vertical arbitraria normalizada entre O e 1 para a magnetizacdo transversal, e entre —1 e 1

para a magnetizagdo longitudinal como € mostrado nas Figs.(19) e (20), respectivamente.

De acordo com o que foi dito acima, denota-se a magnetizacdo transversal para fins

numéricos por, M, (t) = A7 (I,), e a escreve como se segue

M, (t) = AT (I3 P (t) + I5 oy () + I2Pe (t) + I5Pa () + I2pe () + 1507 () + I3 D4 (1)) -
(6.89)

Além disso, a expressdo de M, (t) pode ser resumida na seguinte base de fungdes exponenciais

— AT (Z AZexp | t/T,f]) , (6.90)

onde os coeficientes que ponderam cada exponencial sdo definidos como A = I py (t). Do
mesmo modo, os tempos caracteristicos obedecem a definicdo do inverso das taxas de relaxacdo

transversal 7)Y = 1/ R,gl).

Similarmente, para fins numéricos, denota-se a magnetizagdo longitudinal por, M, (t) =
A% (I1,), de modo que

M, (t) = AT(IZ, + 15pa (t) + Ly py (1) + IZpe (8) + L1gpa (t)
+IZpe (1) + Lips () + I7pg (t) + I pn (1)), (6.91)

e resumida na seguinte base de fun¢des exponenciais

M. (t) = ( +2Akexp t/T,j]). (6.92)

Os coeficientes que ponderam cada exponencial sdo A7 = I7 py (ty), enquanto que os tempos

caracteristicos sdo definidos como o inverso das taxas de relaxagdo longitudinal 77 = 1/ R,(CO)

Nas expressdes matematicas de M, (t) e M, (t), utilizam-se os coeficientes A7 e A% para
quantificar e/ou ajustar a escala vertical, com o objetivo de comparar o resultado esperado pela

teoria com os dados gerados pelo experimento.

Além disso, um segundo pardmetro também foi introduzido para levar em conta o
estado preparado. Sendo assim, para monitorar a magnetizagdo transversal, sabe-se que a matriz
densidade, que representa o estado inicial, deve ser proporcional a componente x do operador de

momento angular, ou seja, pg,, (to) = A3 pyg, (to) = A3 L,.
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Analogamente, para monitorar a magnetizacao longitudinal, a matriz densidade que
representa o estado inicial deve ser proporcional a componente z do operador de momento

angular, logo 3, (1) = A3p%, (fo) = 43 (~ ).

Para completar a configuragdo do procedimento numérico sdo necessdrios outros trés
parametros, By, B1, e By que sdo proporcionais as densidades espectrais, By = C' 7y, By = C 74,

€ 82 = CJQ

Com essas consideragdes, codificou-se o método do Simplex de Nelder-Mead, onde as
matrizes 7V e J© dos superoperadores de Redfield, as Eq.(6.90) e Eq.(6.92) das magneti-
zagOes e os dados experimentais foram codificados como fun¢des do Matlab para o respectivo
processamento do método. Como resultado do procedimento, foram gerados os valores dos

parametros e seus desvios padrdo, mostrados na Tabela (8).

Tabela 8 — ParAmetros obtidos pelo Matlab que representam a dindmica da magnetizacdo transversal e
longitudinal experimentais.

Pardmetro Valor =+ Desvio padrao
A7 0,0230 £ 0,0001

Az 1,00 £ 0,01

A® 0,019 % 0,001

Az 0,99 + 0,08
B, (Hz) 83+7

B, (Hz) 3,84+0,3
B, (Hz) 0,18 £0,08

Fonte: Elaborada pela autora.

Por meio desses valores, as informacdes que caracterizam a dinamica de relaxagdo

transversal e longitudinal podem ser resumidas nas Tabelas (9) e (10).

Além disso, determinaram-se as seguintes densidades espectrais Jy = (590 +50) x 107
s, J1=(274+2)x10%se Jo = (1,28 - 0,05) x 1077 s. Obteve-se um erro de 18% para os
dados das magnetizagdes transversais e de 0, 45% para os dados das magnetizagdes longitudinais.
Os erros foram encontrados no momento de ajustar o modelo tedrico (pelo método Simplex de

Nelder-Mead) com os dados experimentais, ambos representados pela cor ciano nas Fig.(19-20).

Ap6s uma revisdo bibliografica, pode-se atribuir uma interpretacao fisica para os co-
eficientes AY e A3 com base na discussio feita por Paul Hubbard.”> Por exemplo, a Eq.(8)
apresentada por Hubbard,’”? que depende de uma fungfo sin 6, pode representar o quanto foi
eficiente o pulso de preparacdo do estado inicial da implementa¢do experimental desse trabalho,
ou seja, o primeiro pulso na sequéncia experimental de spin-eco (pulso de 7/2 com fase em
x). Dessa forma, olhando o valor de A% da Tabela (8), é possivel inferir o valor do angulo de

preparagdo do estado inicial, onde sin 6 = 0, 99, de modo que 6 = (84 + 5)°.

Similarmente, a Eq.(6) de Hubbard,’”> que depende de cos @ — 1, pode representar a
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Tabela 9 — Parametros e seus desvios padrdo que representam a dindmica da magnetizacio transversal e
que obedecem a Eq.(6.90) como resultado da Teoria de Redfield.

k Ay T7 (ms)
a 0,1114+0,009 1,15+0,08
b 0,203+ 0,006 49 £+ 2

c 0,292+£0,009 2,3+0,2
d 0,481+0,009 7,7£0,5
e
f
g

0, 0000 1,15 £0,08
0, 0000 2,340,2
—0,000 7.34£0,4

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 10 — ParAmetros e seus desvios padrio que representam a dindmica da magnetizagcao longitudinal
e que obedecem a Eq.(6.92) como resultado da Teoria de Redfield.

k A T¢ (ms)
a —0,0670£0,0001 11,5£0,7
b —0,223 +£0,013 38+ 2

c —1,672 + 0,008 310 £ 10
d —0,00260 £+ 0,00004 4,64+0,3
e 0, 0000 4,6 +0,3
f 0, 0000 11,24+0,7
g 0, 0000 37+2

h 0, 0000 inf

Fonte: Elaborada pela autora.

eficiéncia do primeiro pulso na sequéncia de inversdo-recuperacao (pulso de m com fase em
x) da implementagdo experimental desse trabalho. Sendo assim, o valor de Aj da Tabela (8) é

relacionado como cos — 1 = —2A3, de modo que § = (180 £ 10)°.

H4 trés argumentos de porqué representar nessa tese a magnetizacdo transversal e
longitudinal como uma superposicdao de exponenciais. O primeiro argumento € baseado na
condi¢do imposta por Paul Hubbard’? e Liat Tsoref et al.®® na qual os observéveis transversais
e longitudinais devem relaxar de forma multiexponencial. Hubbard, via Teoria de Redfield®,
em 1970, deduziu de que num sistema com spin I, os observaveis devem relaxar com 2/
exponenciais quando / é um inteiro positivo e com I + 1/2 exponenciais quando / é um niimero
impar semi-inteiro. Tsoref ef al., em 1996, via teoria de perturbagdo e aplicando propriedades
de comutagao dos tensores irredutiveis, afirmou que para um sistema com spin [ = 7/2 sao

necessarias 4 exponenciais para descrever a relaxagdo transversal e longitudinal.

$  Paul Hubbard estudou sistemas de spin / = 1 e I = 3/2. Até o presente momento, essa tese é 0
primeiro trabalho que apresenta a Teoria de Redfield em sistemas de spin I = 7/2 com solugdes
analiticas e numéricas e implementagdo experimental.
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Figura 21 — A esquerda (direita) tém-se as curvas de magnetizagdo transversal (longitudinal) geradas via
equacdes de Redfield (linha continua preta) e via equacado de Bloch (linha continua verde).
Além disso, as linhas verticais vermelhas e azuis ao longo do eixo temporal representam quais
componentes contribuem para o modelo tedrico de relaxagéo via as equacdes de Redfield e
Bloch, respectivamente.

Fonte: Elaborada pela autora.

Desse modo, analisando a magnetizacgao transversal denotada pela Eq.(6.90), os dados
resumidos na Tabela (9) e os valores dos coeficientes A ndo nulos, pode-se afirmar de que
o decaimento da magnetizacao transversal depende de quatro exponenciais. Para o caso da
magnetizacdo longitudinal, verificando a Eq.(6.92) e os dados da Tabela (10), a dindmica
multiexponencial também depende de quatro contribui¢des. Em suma, a previsao de Hubbard e

Tsoref et al. € satisfeita.

O segundo argumento € para poder visualizar graficamente a posi¢ao de cada componente
temporal ao longo do eixo do tempo e quanto cada componente contribui para a dindmica de
relaxagdo (vide Fig.(21)). As linhas verticais na cor vermelha podem ser identificadas com as
letras correspondentes aos subindices de cada coeficiente A; das Tabelas (9-10), que efetivamente

contribuem para a dinamica de magnetizacgao.

O terceiro argumento é que utilizou-se o modelo de Bloch para monitorar a dindmica
de relaxacdo via fungdes monoexponenciais e as comparou com o modelo multiexponencial da
Teoria de Redfield. Sendo assim, no modelo de Bloch, a magnetizagdo transversal e longitudinal

sdo representadas pelas seguintes equacdes

M, (1) = Ajgexp|—t/T], (6.93)
Mz (t) = A07Z + Al,z (1 - 26Xp [—t/Tl]) . (694)

Os parametros encontrados experimentalmente sao resumidos nas Tabelas (11) e (12),

respectivamente.

Das Tabelas (9) e (11), percebe-se de que o tempo 777 da Teoria de Redfield se aproxima

com o tempo 75, o qual governa o decaimento da magnetizacao transversal da teoria de Bloch,
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Tabela 11 — Parametros que representam a dindmica da magnetizacio transversal e que obedecem a
Eq.(6.93) como resultado do modelo de Bloch para relaxacao.

AO,x Al,:r: T2 (IIlS)
- 0,89450 + 0,00002 9,7532 + 0,0005

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 12 — Parametros que representam a dindmica da magnetizacdo longitudinal e que obedecem a
Eq.(6.94) como resultado do modelo de Bloch para relaxacao.

AO,Z Al,z Tl (ms)
0,04920 + 0,00002 0,92450 £+ 0,00002 293,02 4+ 0,03

Fonte: Elaborada pela autora.

7,7-9,7532| . )
ST N 0, 2128, implicando numa diferen¢a de 21, 28%.
Similarmente, nota-se das Tabelas (10) e (12) que o tempo 7’7 da Teoria de Redfield se

aproxima com o tempo 77, o qual governa o decaimento da magnetizagao longitudinal da teoria
310—293,02

de Bloch. A modo de comparagdo, aplica-se a definigdo “—5>

~ 0, 0590, o que corresponde

com uma diferenca de 5, 90%.

Além disso, por meio desses valores caracteristicos, conclui-se de que embora na Teoria
de Redfield a relaxacdo das componentes da magnetizacido sejam descritas de forma multi-
exponencial, o modelo de Bloch esta inserido e preservado dentro do modelo de Redfield. A

discrepancia entre ambos os modelos € de w = 13, 59%.

Finalmente, comparou-se as taxas de relaxacio geradas pelo procedimento apresentado
nessa tese com os resultados discutidos no apéndice do trabalho de Tsoref ef al. e pode-se afirmar

de que reproduziram todos eles.

Dentro de um contexto espectroscépico, onde se estd interessado nas energias caracteris-
ticas do sistema e no fendmeno de relaxacio, tem-se como resultado dessa tese a utilizagdo de
menos parametros durante o procedimento de ajuste entre os dados experimentais € o modelo

tedrico.

Por exemplo, para utilizar o modelo de Tsoref et al. sdo necessdrios os trés parametros
das densidades espectrais (B, B; e Bs), quatro coeficientes para cada exponencial da dindmica
de relaxacdo transversal e quatro coeficientes para cada exponencial da dindmica de relaxa-
¢ao longitudinal, sendo um total de 11 pardmetros. Em contrapartida, no modelo introduzido

z

nessa tese utilizam-se 7 parametros de ajuste (A7, A7, A%, A3, By, By, Bs), tornando assim o

procedimento de ajuste mais eficiente.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Essa tese abordou aspectos tedricos e experimentais dedicados a Informacao Quantica
via Ressonancia Magnética Nuclear, empregando-se niicleos quadrupolares com spins [ = 3/2
e I = 7/2. Espera-se que os futuros computadores quénticos em estado sélido possam tirar

vantagem das propriedades estudadas nessa tese.

Apresentou-se o formalismo matemético necessario para a geracdo de estados gato
de Schrodinger, proposto teoricamente por Agarwal et.al. Além disso, mostrou-se que para
outros sistemas fisicos, incluindo um sistema quadrupolar, Hamiltonianos efetivos podem ser

encontrados e sdo equivalentes ao Hamiltoniano efetivo de Agarwal et.al.

Dentro desse contexto, concluiu-se de que superposicdes de estados pseudo-coerentes
de spin nuclear podem ser geradas na condi¢do de fora da e na ressonéncia, para um sistema

quadrupolar. Os estados gato de Schrodinger de spins nucleares sdo gerados somente nos instantes

_n_

2fq’

Portanto, implementou-se um estado gato de Schrédinger de spin nuclear na ressonancia

de tempo t = onde fq € a frequéncia de acoplamento quadrupolare n = 1,3, 5, ...

e fora da ressonancia. Por meio da Tomografia de Estado Quantico, obtiveram-se valores de
fidelidades acima de 0, 96. Como consequéncia, as funcdes de distribuicdo de quasiprobabili-
dade de Wigner foram calculadas a partir de dados experimentais, apresentando regides com
valores negativos e demonstrando que havia correlacdo quantica entre a superposi¢ao de estados

quanticos, tal como a teoria previa.

Na seguda parte da tese, foi descrito o desenvolvimento matematico associado a rela-
xac¢do magnética nuclear através da Teoria de Redfield para spin / = 7/2. Como resultado,
determinaram-se solu¢des analiticas e numéricas para todos os elementos da matriz densidade.
Além disso, através de dois experimentos de Relaxacdo Magnética Nuclear, spin-eco e inversao-
recuperacao, as dindmicas das magnetiza¢des transversais e longitudinais foram obtidas. Por

meio dessas dindmicas pode-se determinar as densidades espectrais.

Dos resultados obtidos, nota-se de que as densidades espectrais calculadas satisfazem a
relagdo Jy > J1 > J>. Essas densidades espectrais foram determinadas sem a necessidade de
aplicar o procedimento de Tomografia de Estado Quantico, o que € um ponto totalmente novo e

relevante dessa tese.

7.1 Perspectivas

A seguir apresentam-se algumas perspectivas de trabalhos e tépicos a serem trabalhados

* Implementar o estado gato de Schrodinger na molécula de Cs-PFO e analisar a dindmica

da relaxacdo via as solucdes analiticas e numéricas obtidas. Em outras palavras, combinar
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a primeira e segunda parte dessa tese, para observar como o estado gato perde suas

coeréncias.

De acordo com os valores das densidades espectrais obtidas, inferir um modelo de relaxa-
¢do e uma interpretacdo fisica para a molécula de Cs-PFO. Por exemplo, tentar identifcar
os tipos de movimentos da molécula, o que contribue para a perda de coeréncia dos estados

quanticos do sistema e seus tempos de correlagdo.

Vincular o formalismo da equac¢do de Redfield com outras grandezas fisicas, tal como
calor e trabalho da Termodinancia Quantica. Equagdes mestras e de movimento de outros
sistemas fisicos, aplicadas em contextos diferentes, podem ser equivalentes as equagdes
de Redfield. Portanto, as solugdes das equacdes obtidas nessa tese podem ter futuras

aplicacoes.

Estudar a relaxacdo de outros sistemas quadrupolares. Pretende-se abordar mais estudos
com nucleos quadrupolares para que esses possam ser aplicados em outras dreas, tal como

em Quimica.
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