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Resumo

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de alto campo é um dos mais viaveis mecanis-
mos para implementar Computagao Quantica (CQ) em pequena escala. Esse fato motiva
o estudo de outras técnicas de ressonancia magnética com esse mesmo objetivo. Neste
trabalho mostra-se, através do uso extensivo de simula¢oes numéricas, como a técnica da
Ressonancia de Quadrupolo Nuclear (RQN) pode ser utilizada para realizagao de tarefas
basicas de CQ. Especificamente, apresenta-se uma proposta concreta para representar
estados de 2 e 3 g-bits, obtidos, respectivamente, a partir de sistemas de spin 3/2 e
7/2, submetidos a uma interagdo quadrupolar pura devido a um gradiente de campo
elétrico com simetria axial. Para o caso do spin 3/2, apresenta-se também um método
de tomografia de estado quantico que utiliza duas bobinas cruzadas para detec¢ao dos
sinais. Devido & similaridade entre as técnicas de RQN e RMN, muitos procedimentos
para obtencao dos estados pseudopuros e aplicagao das portas logicas sao semelhantes
aos utilizados tradicionalmente pela RMN de alto campo. No entanto, as particula-
ridades da RQN proporcionam algumas diferencas fundamentais em relacao a RMN,
especialmente quanto a realizacao dos pulsos responsaveis pela manipulagao do sistema.
A utilizacao de pulsos circularmente polarizados proporciona & RQN um mecanismo de
excitacao seletiva nao existente na RMN de alto campo; esses pulsos seletivos nao exi-
gem os longos tempos de duragao normalmente necessarios aos pulsos tipicos da RMN,
o que acarreta uma vantagem em termos de tempo computacional, principalmente con-
siderando a existéncia de efeitos de decoeréncia. Uma outra vantagem da RQN provém
do custo relativamente baixo dos espectrometros de RQN, que nao requerem o uso de
magnetos supercondutores. Um segundo objetivo deste trabalho é a apresentacao de um
programa de simulacao numérica para experimentos envolvendo ntcleos quadrupolares
em cristais, sem nenhuma restricao quanto & magnitude relativa das interacoes Zeeman e
quadrupolar. Esse fato permite que se estude desde os casos da RMN de alto campo até
a RQN pura, incluindo os casos em que as interacoes tém magnitudes comparéaveis. O
programa, que foi desenvolvido usando-se o software Mathematica, faz uso da descrigao
de interacao para computar a evolucao temporal do operador densidade sobre efeito das
interagoes de spin nuclear relevantes e de pulsos de RF. Algumas condig¢oes requeridas
para aplicagoes em CQ sao implementadas através do programa, como a possibilidade de
uso de RF elipticamente polarizada e a inclusao de termos de ordem zero e de primeira
ordem da aproximagao de hamiltoniano médio. Exemplos envolvendo RQN pura e RMN
com perturbacao quadrupolar sao apresentados, como também a proposta para criagao
de estados pseudopuros e portas logicas usando RQN pura.

Palavras-chave: Computacao quéntica; Ressonéncia magnética nuclear; Ressonancia
quadrupolar nuclear; Simula¢ao numérica.



Abstract

Nuclear magnetic resonance (NMR) at high magnetic field is one of the most viable
tools for implementing small-scale quantum computation. This fact motivates the study
of other magnetic resonance techniques for similar purposes. In this work we show, by
extensively using numerical simulations, how nuclear quadrupole resonance (NQR) at
zero external magnetic field can be used to perform basic quantum computing tasks.
Specifically, concrete proposals to represent 2 and 3 g-bit states are presented, obtained
in systems of nuclei with spin 3/2 and 7/2, respectively, subjected to a pure quadrupole
coupling to an axially symmetric electric field gradient. In the spin 3/2 case, a method
for quantum state tomography is also described, involving the use of two crossed coils
for signal detection. Due to the similarity between the NMR and NQR techniques,
many procedures used for obtaining pseudopure states and creating logic gates bear
resemblance to those commonly used in NMR. However, NQR has some specific features
which provide important differences with regard to NMR, especially with respect to the
design of the radiofrequency (RF) pulses responsible for handling the system. The use
of circularly polarized pulses provides a mechanism of selective excitation in NQR with
no counterpart in high-field NMR; these selective pulses are much shorter than the long
selective pulses normally used in NMR, which is an advantage in terms of computational
time and also considering the existence of decoherence effects. Another advantage of
NQR compared to high-field NMR is the relatively low cost of NQR spectrometers,
which do not require the use of superconducting magnets. A second aim of this work
is the development of a computational program for the numerical simulation of general
magnetic resonance experiments involving quadrupolar nuclei in crystals, without any
restriction as to the relative magnitude of the Zeeman and quadrupole interactions. This
allows us to address, within the same theoretical framework, high-field NMR as well as
pure NQR experiments, also including intermediate cases in which the interactions have
comparable magnitudes. The program, which was developed using the Mathematica
package, makes use of the interaction picture to compute the time evolution of the density
operator under the effects of the relevant nuclear spin interactions and RF pulses. Some
conditions specifically required for quantum computing applications are implemented in
the program, such as the possibility of use of elliptically polarized radiofrequency and the
inclusion of zero- and first-order terms in the average Hamiltonian expansion. A number
of examples dealing with simple NQR and quadrupole-perturbed NMR experiments are
presented, along with the proposal of experiments to create quantum pseudopure states
and logic gates using pure NQR.

Key-words: Quantum computing; Nuclear magnetic resonance; Nuclear quadrupole re-
sonance; Numerical simulation.
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Capitulo 1

Introducao

Em qualquer sistema real de processamento de dados, a informacao deve ser represen-
tada por alguma entidade fisica, como é o caso dos circuitos eletronicos constituidos
por transistores, presentes nos microcomputadores atuais. A reducao do tamanho do
sistema fisico que armazena a informacao é a grande responsavel pelo desenvolvimento
da tecnologia de hardware na engenharia da computagao tradicional. A perspectiva de
varios analistas do assunto é a de que, em poucos anos, os circuitos eletronicos atin-
jam dimensoes moleculares [1], uma regiao onde os principios da Fisica Classica — nos
quais se baseiam o funcionamento desses circuitos — nao mais se aplicariam. Desse
fato decorre a necessidade de se refletir sobre novas alternativas tecnologicas, capazes
de tratar de informagoes armazenadas em sistemas quanticos, como atomos, moléculas,
fotons e outros. E nesse contexto que surge a Computacdo Quantica (CQ), um novo
modelo de computacao que se utiliza de todos os elementos da Mecanica Quéantica, des-
crevendo a informagcao de uma maneira radicalmente diferente [2—4]. Diversos resultados,
sem nenhuma analogia cléssica, sao consequentes dessa nova formulagao, como o para-
lelismo quéantico, o emaranhamento de subsistemas, a impossibilidade de clonagem de
informacao, s6 para citar alguns. Nesse sentido, a Computacao Quantica nao pode, de
forma alguma, ser tratada como um aprimoramento da Computagao Classica, mas sim
como um material teérico totalmente novo, sendo necessario um pormenorizado estudo
sobre os novos recursos computacionais disponiveis, e também de uma nova légica de

programagcao.
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Desde os primeiros trabalhos sobre computacgao reversivel — realizados por Charles Ben-
nett, ainda no contexto da Computagao Classica [5] — até os dias atuais, a Computagao
Quantica vem se desenvolvendo de forma continua, adquirindo cada vez mais atencao
da comunidade cientifica, especialmente ap6s a invencao de algoritmos quanticos capa-
zes de solucionar problemas intrataveis em computadores classicos [6-11]. Um dos mais
relevantes objetivos da pesquisa atual é encontrar sistemas fisicos adequados & imple-
mentacao experimental de CQ. Dentre as varias alternativas, a técnica da Ressonéncia
Magnética Nuclear (RMN) j& apresentou diversos resultados positivos [12-37], incluindo

a execugao de algoritmos quéanticos completos (em pequena escala).

O relativo sucesso da RMN motiva o estudo de sistemas similares, que possam também
ser utilizados para implementacao de CQ. Este trabalho tem como um de seus objetivos
demonstrar que a técnica da Ressonéncia de Quadrupolo Nuclear (RQN) pode ser utili-
zada para esse fim. A RQN é uma técnica de ressonancia magnética que trabalha com
sistemas submetidos a interagao quadrupolar elétrica, na auséncia do campo magnético,
ou na presenca de um pequeno campo perturbativo [38,39]. A idéia é aproveitar todos
os resultados ja conhecidos da implementacao de CQ por RMN e adapta-los ao con-
texto da RQN, aproveitando as semelhancas entre as duas técnicas, porém procurando
explorar as eventuais vantagens que o novo sistema pode proporcionar. Uma diferenca
importante entre as duas técnicas, e que esta no cerne deste trabalho, provém da pos-
sibilidade que a RQN oferece de utilizar pulsos de radiofrequéncia (RF) circularmente
polarizados para realizar uma manipulacao seletiva do sistema [40-42|. Esses pulsos nao
demandam o longo periodo de tempo normalmente necessario aos pulsos seletivos tipicos
da RMN de alto campo, proporcionando assim um consideravel ganho de tempo com-
putacional. Uma outra vantagem imediata, de natureza econdémica, é o relativo baixo
custo dos espectrometros de RQN comparados aos de RMN de alto campo, uma vez que
nao sao necessarias as bobinas supercondutoras responsaveis por gerar o intenso campo

magnético.

Pelo conhecimento do autor, h4 uma tnica proposta apresentada anteriormente na lite-
ratura cientifica que versa sobre o uso da técnica de RQN para realizagao de Computagao
Quantica [43]. Furman et al. analisaram a obtengao de estados quanticos de 2 g-bits,

usando nticleos submetidos a uma interacao quadrupolar com simetria axial, sem o campo
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magnético estatico aplicado. Esse sistema apresenta dois pares de niveis degenerados;
segundo a proposta de Furman et al., essa degenerescéncia pode ser levantada através da
interacao do sistema com dois campos de RF de diferentes fases e amplitudes, gerados
por duas bobinas cruzadas. A manipulacao do sistema pode ser realizada por campos
magnéticos oscilantes em ressonancia, gerados por uma terceira bobina. Essa proposta é
de dificil implementacao experimental, ja que utiliza duas bobinas cruzadas apenas para
preparar o sistema e uma terceira para manipula-lo. Na proposta apresentada neste
trabalho, nao ha necessidade de se levantar a degenerescéncia dos niveis, uma vez que
as transigoes (tanto de quantum simples como de quantum duplo) podem ser diferenci-
adas por pulsos circularmente polarizados, mesmo que elas tenham valores idénticos de

energia.

Um segundo objetivo deste trabalho é a apresentacao de um programa computacional
para realizar simulagoes numéricas de experimentos de RMN de ntcleos quadrupolares
[44]. Apesar do grande nimero de programas para simulagao numérica de RMN de alto
campo existentes [45-51], ha uma relativa escassez de programas para simulagao de outras
técnicas de ressonancia magnética, como é o caso da RQN [52,53]. Um programa mais
geral, que permite abordar tanto a RMN de alto campo como a RQN, pode ser obtido
através da descricao de interacao. Essencialmente, o programa que serd apresentado
calcula a evolucao dos estados quanticos através de uma teoria de hamiltoniano médio
[54], calculado por meio da expansao de Magnus [55]. Todos os célculos sao realizados
utilizando-se o formalismo do operador densidade. O programa foi desenvolvido usando-
se o software Mathematica, versao 7.0 [56] . Esse software oferece um ambiente de
alto nivel de programacao, incluindo diversas facilidades, como fungoes pré-definidas e
recursos para visualizagao gréafica dos resultados. O programa desenvolvido é altamente
abrangente e versatil, permitindo que os mesmos procedimentos sejam utilizados para
simular experimentos gerais de RMN de ntcleos quadrupolares, desde a RMN de alto
campo até a RQN pura, incluindo os casos onde as interagoes quadrupolar e Zeeman

tenham magnitudes comparaveis.

O texto desenvolve-se buscando integrar os dois objetivos principais deste trabalho. O
capitulo 2 apresenta uma breve introducao a CQ; na verdade, ele nao apresenta uma

visao aprofundada do assunto, mas apenas destaca alguns dos principais conceitos, vi-
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sando mostrar como a RMN (e também a RQN) pode ser utilizada para se implementar
a chamada computagao quantica de ensemble. O capitulo 3 desenvolve a teoria geral
da RMN de nicleos quadrupolares, enfatizando as principais semelhancas e diferencas
entre a RMN de alto campo e a RQN. O capitulo 4 apresenta o programa de simulagao
numérica desenvolvido para este trabalho; para demonstrar o seu funcionamento bésico,
véarios exemplos foram analisados. O capitulo 5 mostra como a RQN pura pode ser
utilizada para implementacao de CQ em pequena escala (2 e 3 g-bits), enfatizando a
importancia dos pulsos circularmente polarizados no processo. As conclusoes e perspec-
tivas encontram-se no capitulo 6. Complementam o texto dois apéndices: o apéndice
A apresenta o codigo-fonte completo do programa de simulagao numérica desenvolvido
no trabalho; o apéndice B apresenta um resumo dos procedimentos experimentais para

obtencao dos espectros de RQN de 3*Cl em um monocristal de KC1Os.
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Capitulo 2

Fundamentos de computacao quantica

de ensemble

A implementacao de C(Q necessita de mecanismos de preparagao, manipulacao e acesso
da informacao contida em sistemas fisicos que mantenham suas propriedades quénticas
durante todo o processo. Isso exige que, de um lado, o sistema esteja isolado do ambiente
e, por outro, que seja manuseavel; essa incompatibilidade entre as caracteristicas fisicas
necessarias aos computadores quanticos determina uma dificuldade fundamental a sua
realizacao pratica, e grande parte da pesquisa atual em CQ se dedica a obten¢ao de um
apropriado sistema quantico. Em 1997, Neil Gershenfeld e Isaac Chuang [57] e Cory,
Fahmy e Havel |58] demonstraram a possibilidade de se obter estados de ensemble de
spins nucleares adequados a implementacao experimental de CQ, o que ocasionou um
grande interesse no uso da técnica de RMN para esse fim. O tempo relativamente longo
da coeréncia dos estados quanticos de ensemble, aliado a facilidade de manipulagao desses
estados, permitiu a essa técnica a execucao de diversas tarefas bésicas de processamento

quantico [12-37].

Este capitulo apresenta, de forma sucinta, as nogoes fundamentais para se compreender
o processamento de informacgao quéantica com base no modelo de portas logicas e sua
implementagao a partir da técnica de RMN. A secao 2.1 faz uma sintese de algumas das

principais idéias desenvolvidas pela Mecanica Quéantica, buscando contextualiza-las ao
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modelo de computagao aqui proposto. A secao 2.2 descreve o modelo de portas logicas,
enfatizando a sua aplicagao em computacao quantica binaria. A secao 2.3 apresenta o
formalismo do operador densidade, uma ferramenta de descrigao dos estados quénticos
muito atil em mecéanica quantica estatistica, e, portanto, para o célculo da dindmica de
um ensemble. Por fim, a secao 2.4 mostra os procedimentos principais para se realizar
computacao quantica de ensemble através da técnica de RMN. Esses procedimentos, ja
tradicionais na literatura de CQ, podem ser devidamente adaptados para utiliza¢ao da

técnica de RQN, como sera demonstrado no capitulo 5.

2.1 Informacao em Mecanica Quantica

A Mecanica Quéantica foi inicialmente desenvolvida nas primeiras décadas do século XX
e representou uma profunda reformulagao no modo de descrever a Natureza [3,59-63].
A esséncia dessa reformulagao estd intimamente vinculada ao conceito de informagcao.
O formalismo quéntico substitui as hipoteses sobre quais sao os objetos matematicos
adequados para representar a informacao sobre um sistema fisico, postulando uma nova
estrutura algébrica. De acordo com a Mecanica Quantica, a cada sistema fisico isolado
associa-se um espago vetorial complexo com produto interno, o chamado espaco de Hil-
bert do sistema. Toda a informacao acessivel, em cada instante de tempo, é determinada
por um elemento desse espago vetorial, o estado quantico do sistema |¢)). Como con-
sequéncia do principio da superposigao linear, dados dois estados quaisquer [i1) e |1)9),
qualquer combinacao linear deles também é um estado possivel, ou seja, existe um estado
1) tal que

) = fr) + B [s) (2.1)

em que « e [ sao nimeros complexos. Um fato importante é que um sistema descrito
pelo estado |¢) apresenta caracteristicas que ndo estavam presentes nos estados que
deram origem & superposicao, resultando em uma informacao completamente nova. Isto
mostra que a informagao quantica nao pode ser fragmentada, ou seja, a informacao do
estado [¢)) nao pode ser decomposta na informagao contida nos estados 1) e [1h2). Esta
caracteristica fundamental da Mecanica Quéantica ¢ fonte de uma grande diversidade de

informacao, ja que hé infinitas maneiras de se combinar estados para se obter informagoes
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que sao qualitativamente diferente das originais.

Dado um espaco de Hilbert de dimensao N, qualquer estado quantico desse espacgo pode

ser representado em termos de uma base, {|¢1),- - -, |¢n)}, através da superposi¢ao

) = Zaz’ |9i) (2.2)

]

em que os coeficientes a; sao chamados amplitudes de probabilidade e satisfazem a con-
dicao de normalizacao: ), |0LZ»|2 = 1. A descricao de sistemas compostos em Mecéanica
Quantica ¢é realizada através do produto tensorial [3,61]. O espaco de Hilbert associado
a um sistema composto é dado pelo produto tensorial dos respectivos espacos de Hilbert

de seus componentes, ou seja,
H=H ®H,® - -® Hy. (2.3)

Os elementos de uma base do espaco H podem ser obtidos do produto tensorial dos
elementos das bases dos espacos Hi, Hs,- - -Hy, de modo que um estado genérico do

espaco H pode ser descrito como:

W) = Z Ajj5...n

ijn

o) @

oY@ @), (2.4)

em que os coeficientes a;j...,, satisfazem a condi¢ao de normalizagao. Devido a gene-
ralidade dos valores desses coeficientes, pode ser impossivel fatorar o estado do sis-
tema composto em termos dos estados dos subsistemas individuais. Isto é, se H; e Hyy
sao dois subespagos de H tais que H; ® H;r = H, existem estados |[¢)) € H tais que
1Y) # |1r) @ |11, quaisquer que sejam |¢;) € Hy e |¢rr) € Hyp. Em outros termos, isso
significa que s6 é possivel determinar a informacao global do sistema e nao de suas par-
tes. Esse resultado realmente notéavel é conhecido como emaranhamento e dele resultam

varias das consequéncias mais surpreendentes da teoria quantica [64-67].

A dinamica dos estados quanticos de sistemas fechados é determinada por meio de ope-

radores lineares unitarios. Esses operadores atuam no espaco de estados do sistema,
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levando um estado inicial [¢(0)) a um estado final |¢)(t)) através da equagao

(1)) = U#) [$(0)) , (2.5)

sendo que o operador evolugao temporal U é estritamente relacionado ao operador ha-

miltoniano H pela equagao
aU(t) _

i
B

HHU (). (2.6)

Para o caso em que o hamiltoniano nao depende explicitamente do tempo, a solucao da

equagao 2.6 é simplesmente um operador exponencial, dado por

U(t) = exp <_th> . (2.7)

Um fato relevante é que as transformacgoes unitarias U sao reversiveis e o estado original
sempre pode ser retomado pela aplicacdo da transformacao inversa U, o que implica na

nao-destruigao da informacao quantica durante o processo.

Outra alteragao radical do formalismo quantico diz respeito aos observaveis. Cada gran-
deza mensuravel de um sistema fisico é associada a um operador linear hermitiano @)
que atua no respectivo espaco de estados do sistema. Os possiveis resultados individuais
de uma medida se limitam aos autovalores ¢; desse operador (que sd@o ntimeros reais),
sendo que é impossivel prever qual sera o resultado de uma medida particular, mas so-
mente a probabilidade de que cada um dos possiveis resultados ocorra. Para um estado
inicial [¢), a probabilidade de encontrar o valor ¢; é dada por |<wi|w>\2, em que [¢;)
¢ o autovetor normalizado associado ao autovalor ¢;. Essa abordagem probabilistica é
inerente ao processo de medicao, nao podendo ser eliminada por nenhum tipo de aper-
feigpamento experimental. O valor esperado de um operador ) para um estado |¢) é a

média estatistica dos autovalores resultantes, e é dado por:

Q) = (W|Q|y) = Z |(Wil)] ¢ (2.8)

Um outro fato importante é que, com o ato da medida, o estado quantico do sistema

é alterado imediatamente, nao retendo a informagao do estado inicial. O estado do
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sistema apos uma medida com resultado ¢; corresponde ao respectivo autovetor [i;).
Essa transformacao instantanea do estado quantico devido a interacao com o aparelho
de medida é normalmente chamada de colapso do estado quantico e é, talvez, a questao
mais controversa da Mecanica Quantica. Como consequéncia desse colapso, o processo
de medida introduz uma irreversibilidade na evolucao dos estados, ja que é impossivel
recuperar o estado original (como ocorria com as transformagoes reversiveis dadas pelas
transformagoes unitarias). Desse modo, o proprio processo de medida destréi a informa-
¢ao inicial, e exige, mais uma vez, um novo modo de pensar sobre a informacao, que é

completamente incompativel com os métodos classicos.

Como comentario final desta se¢ao, deve-se ressaltar que a Mecanica Quantica nao é uma
teoria sobre as interagoes da Natureza, mas apenas um formalismo algébrico com o qual
se constroem essas teorias. O formalismo quéntico nada diz sobre quais sao os estados
de um sistema, nem sobre quais sao os operadores hamiltonianos que determinam sua
evolugao, ou mesmo quais sao os operadores que representam um determinado aparelho
de medida. A determinacao de todos esses objetos abstratos é realizada a posteriori,
em compatibilidade com a observacao e os experimentos. Assim, a Mecanica Quéantica
funciona como uma espécie de linguagem, determinando o tipo de informacao apropriado
para a descrigao dos fenémenos fisicos, mas nao o conteiido da informacao. Em suma,

trata-se de uma teoria sobre a natureza da informacao.

2.2 O modelo de portas logicas quanticas

Os resultados descritos na se¢ao anterior deixam claro que a Mecanica Quantica exige
um novo modo de pensar sobre a representagao, manipulacao e acesso da informagao. Do
ponto de vista pratico, a utilizacao de sistemas quanticos como recurso computacional
possibilita um novo modelo de computacao, que pode, em varios aspectos, suplantar o
modelo de computagao classico. Esta se¢ao mostra os principais passos tedricos para se

implantar um modelo de computagao que se utiliza desses recursos quanticos.

O modelo computacional utilizado nos computadores classicos tradicionais baseia-se na

representacao binaria da informagao e em seu respectivo processamento através de ope-
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racoes chamadas portas logicas. A unidade bésica de informacao é denominada bit
(acrénimo de binary digit); um bit deve assumir um, e somente um, dentre dois valo-
res logicos possiveis, normalmente denotados por 0 e 1. Qualquer tipo de informagao
classica, como texto, objetos matemaéticos, imagens, sons, etc., pode ser representado
por um conjunto ordenado de bits. Uma porta logica corresponde a uma determinada
operacao que é realizada sobre um ou mais bits, seguindo uma regra pré-estabelecida.
Um resultado fundamental da ciéncia da computagao classica é o fato de que qualquer
tipo de processamento de informacao, por mais complexo que seja, pode ser realizado,
em principio, por uma adequada sequéncia de portas logicas. Esse mesmo esquema de
processamento, baseado em operagoes logicas sobre os dados de entrada, também pode

ser utilizado em computacao quantica.

Um modelo binario de informacao quantica pode ser obtido através de sistemas fisicos
de dois niveis, ou seja, sistemas cujo espaco de Hilbert tem dimensao igual a dois. A

base computacional desse espaco é definida pelos estados 16gicos:

0) = ; 1) = : (2.9)

A diferenca fundamental entre o modelo binario classico e o quantico reside na possibili-
dade de superposicao linear dos estados l6gicos neste ultimo, de modo que a informagao
nao fica limitada a apenas dois valores. A unidade basica de informacao quéntica binaria

¢ denominada bit quantico, ou g-bit, e sua forma geral é dada pela expressao

[¥) = al0) + B[1), (2.10)

em que a condicio de normalizacao (|| + |5]* = 1) deve ser satisfeita. A ampliacio do
nimero de g-bits pode ser implementada por sistemas compostos, seja por varios sistemas
de dois niveis acoplados, seja por sistemas de mais niveis, que podem emular um conjunto
de sistemas de dois niveis. De fato, um sistema de N niveis pode representar n g-bits,
desde que a equacao N = 2" seja satisfeita. Quando essa equacao nao for satisfeita, nao
sera possivel reduzir o sistema a elementos binérios, e uma extensao do conceito de g-bit

para espagos N-dimensionais torna-se necessaria [68,69].
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Um sistema de dois g-bits, por exemplo, possui um espago de estados com dimensao igual
a quatro, de modo que a base computacional do sistema composto pode ser definida,

através do produto tensorial, por:

1 0 0 0
0 1 0 0

100) = o) = ;o 10) = 1) = (2.11)
0 0 1 0
0 0 0 1

Conforme o principio da superposicao linear, a forma geral do estado quéantico do sistema

composto é dada por:
|y = «]00) + B |01) 4+ x [10) + § |11), (2.12)

em que as amplitudes de probabilidade satisfazem a equacao de normalizacao |oz|2 +
1B |2 + |X|2 + |0 |2 = 1. O mesmo raciocinio pode ser estendido para espagos maiores,
com um numero qualquer de g-bits. Uma consequéncia importante dessa representacao
dos estados é que, para um sistema de n g-bits, cada estado da base computacional
representa uma informacgao descrita por n bits classicos; um estado quantico genérico é
uma superposicao de todos os 2" estados logicos possiveis. O processamento quantico
dessas informagoes é realizado por operadores unitarios U — as portas logicas quanticas.
Devido a linearidade desses operadores, todas os estados logicos podem ser manipu-
lados simultaneamente, fato impossivel na computacao classica. KEsse processamento
simultaneo da informacao é conhecido como paralelismo quantico, sendo um dos mais
importantes recursos da Computacao Quéantica. De fato, ja foram elaborados diversos
algoritmos quanticos que usam de forma inteligente esse processamento paralelo [6,9,11],
alguns deles superando exponencialmente o desempenho computacional dos algoritmos

classicos conhecidos .

Assim como na computacao classica, pode-se demonstrar que qualquer tarefa computa-
cional pode ser realizada por meio de uma adequada sequéncia de operagoes logicas [70].
Na verdade, um resultado extremamente importante é que todas as portas logicas quan-
ticas podem, em principio, ser reduzidas a um produto de portas logicas de um g-bit e

pelo menos uma de dois g-bits (por exemplo, a porta C-Not, que sera definida adiante).
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Dentre as portas de 1 g-bit, algumas das mais importantes sao as transformacoes de

Pauli, dadas por
0 1 )
X = Y = VAL . (2.13)

Os operadores de Pauli sao os geradores das rotagoes em torno, respectivamente, dos
eixos x, y e z |61], conforme mostrado nas equagoes abaixo:
cosf/2 —isend/2

R, (0) = e 0%/2 = ; (2.14)
—isend /2 cos /2

, costl/2 —sent/2
R,(0) = V2 = / / ; (2.15)
senf/2  cosf/2

—i02/2 e /2 0
R.(0) =e - o | (2.16)
e

Qualquer operador linear unitério de 1 g-bit pode ser escrito, a menos de um fator de

fase global, como o produto de operadores de rotacao.

Uma porta logica de 1 g-bit particularmente importante ¢ a porta Hadamard, definida

por

H (2.17)

Esta porta logica, quando aplicada aos estados da base computacional, resulta em estados
em que todas as amplitudes de probabilidade tém modulos iguais, conforme mostrado

nas equagoes abaixo:
10) +11)
\/§ )

HI1) = % (2.19)

Essa uniformidade da superposicao torna essa porta logica ttil e conveniente na prepa-

H|0) = (2.18)

ragao de estados em que se deseja aplicar o paralelismo quantico.

As portas logicas de 2 g-bits também sao fundamentais para computacao quantica. Pode-



27

Tabela 2.1: Portas logicas CNot, e C'Notg

CNot 4 |00) = 00) CNot |00) = |00)
CNot,|01) = |01) CNotp [01) = |11)
C'Not 4 |10) = [11) CNotg [10) = |10)
CNoty |11) = |10) CNotp |11) = |01)

se demonstrar que uma tunica porta de 2 g-bits, a porta C-Not (Nao-Controlado), jun-
tamente com as portas de 1 g-bit formam um conjunto de portas logicas universais. A
porta C-Not é um exemplo de operacao controlada, ou seja, uma operacao que age sobre
um g-bit somente se o outro g-bit satisfizer alguma condigao. Essa logica condicional,

4

do tipo “ se A for verdadeiro, execute B” é fundamental em qualquer teoria de proces-
samento de dados. A operagao C-Not, inverte o estado logico do g-bit B se, e somente
se, 0 g-bit A for igual a 1. Neste caso, A é chamado de g-bit de controle e B, de g-bit
alvo. A operacao C-Notp inverte os papéis do g-bit de controle e do g-bit alvo. A ta-
bela 2.1 representa a acgao dessas duas operacoes logicas. As respectivas matrizes das

transformacoes unitarias correspondentes a essas duas portas logicas sao mostradas nas

equagoes abaixo:

1 000 1000
0100 0001
CNoty = ; CNotg = (2.20)
0 001 0010
0010 0100

Existem outras portas de 2 g-bits que sao de grande utilidade pratica. A porta Hadamard

de 2 g-bits é definida pela equacao

1 1 1 1
111 -1 1 =1

H®? =H®H = — , (2.21)
211 1 -1 <1
1 -1 -1 1

em que H é porta Hadamard de 1 g-bit, definida pela equacao 2.17. A aplicacao dessa
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porta nos estados da base computacional resulta em:

~|00) +|01) + [10) + [11)

H®?|00) = 5 ; (2.22)
o oy = 100 100) +100) 1) -
2 oy = 100 100) ~110) = j11) -

Observa-se que, novamente, essa porta gera estados com amplitudes de probabilidade de
modulos iguais, representando uma superposicao uniforme dos quatro estados da base
computacional. Generalizagoes da porta de Hadamard podem ser definidas para um

nimero qualquer de g-bits.

2.3 Formalismo do operador densidade

Dentre as varias possibilidades formais de descri¢ao dos estados quanticos, o formalismo
do operador densidade é conveniente para representar um sistema quantico cujo estado
|1)) ndo é completamente conhecido, sendo apropriado para o tratamento estatistico
de ensemble |71,72]. Por definicdo, um operador densidade p é um operador linear
positivo cujo traco é igual a 1. Qualquer operador que satisfaga essas condi¢oes pode, em
principio, representar a informagao de um sistema fisico e, reciprocamente, todo sistema
fisico deve ser representado por um correspondente operador densidade. Toda a Mecéanica
Quantica pode ser formulada em termos desses operadores, de forma equivalente ao que
é realizado (mais tradicionalmente) por meio da representagao de vetores de estado. A

associacao entre essas duas representacoes é dada pela equacao:
p=>_pilv) (Wil (2.26)

em que p; é a probabilidade de que o sistema esteja no estado |1;).

Quando apenas um dos fatores de probabilidade p; for nao nulo, o respectivo operador
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densidade representa um estado puro, assim designado porque o estado [¢;) é conhecido
com exatiddo, havendo uma rela¢do univoca entre o operador p e o estado [¢;). Uma
definicao equivalente para um estado puro, e que nao faz mencao aos vetores de estado,

¢ dada pela seguinte condi¢ao sobre o operador densidade:

P =p, (2.27)

ou, consequentemente,

Trp* = 1. (2.28)

Operadores que nao satisfazem essa condi¢ao sao chamados de misturas estatisticas,
denotando o fato de que a informagao sobre em qual dos possiveis estados [¢;) o sistema

realmente se encontra é apenas probabilistica.

Como todo operador linear, o operador densidade possui uma representagao matricial

(denominada matriz densidade) em termos de uma base ortonormal:

P11 P12
p= P21 pPaz - . (2.29)

Da definicao de operador densidade, conclui-se que os elementos da diagonal principal
Pmm, denominados de populacoes, sao sempre positivos e sua soma ¢é igual a 1. Esses
elementos tém uma interpretacao fisica relacionada & probabilidade de se encontrar um
membro do ensemble no estado especificado pelo numero quantico m [77]. Os elementos
fora da diagonal principal p,,,, por sua vez, estao relacionados a probabilidade de tran-
sicao entre os estados especificados pelos niimeros quanticos m e n. Esses elementos sao

denominados coeréncias.

Na descrigao de Schrédinger, a evolucao temporal do operador densidade de um sistema

fechado obedece & equagao

p(t) = U()p(0)U(1), (2.30)

em que a transformacao unitaria U foi definida pela equacao 2.6. Convém destacar que

as transformacoes unitérias nunca levam um estado puro a uma mistura estatistica e
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vice-versa.

A média de ensemble para um observavel () qualquer pode ser obtido através da equacao

Q) =Tr(pQ). (2.31)

Todos os resultados de computacao quantica descritos na se¢ao anterior podem ser forma-
lizados na linguagem do operador densidade. Para um sistema de um qg-bit, os operadores
densidade associados aos estados da base computacional sdo py = |0) (0] e p; = |1) (1].
As representacoes matriciais desses operadores, expressos em termos dessa mesma base,

sao dadas por

10 0 0
0 0 01

Para um g-bit qualquer |¢) = «|0) + 5|1), o operador densidade p = [¢) (¢b| possui

representacao matricial

2 *
oo [ 1 O‘”i . (2.33)
B |8

Esse operador representa um estado puro, uma vez que o estado |¢) é bem determinado.

Os estados da base computacional para estados com mais g-bits podem ser obtidos
diretamente do produto tensorial dos estados de base de 1 g-bit. Para um sistema de 2
g-bits, por exemplo, os operadores associados aos quatro estados da base computacional

sao

Poo = Po @ po = ;o Por = pPo®p1 =

o o o =
o o o O
o o o O
o o o O
o o o O
o O = O
o o o O
o o o O
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0000 0000

0000 0000
P10 = pP1 ® po = PP =Pp1L®pL =

0010 0000

0000 0001

Uma outra caracteristica importante do operador densidade é a facilidade com que ele
permite descrever subsistemas de sistemas quéanticos compostos. Suponha que se tenha
dois sistemas A e B, cujo estado seja descrito pelo operador densidade pAZ. A descricao

do subsistema A é realizada através do operador densidade reduzido, definido por
pt =trg (p*?) (2.34)

em que trg é uma operacao conhecida como trago parcial sobre B. O trago parcial é

definido por
trp (|ar) (az|) @ [b1) (ba| = |a1) (az| trp (|b1) (bal) (2.35)

em que |a;) e |az) sdao dois vetores quaisquer do espago A e |by) e |by) s@ao dois vetores

quaisquer do espaco B.

Se um sistema pode estar em um estado p; com probabilidade P;, entao o operador

densidade do sistema é dado por

> Ppi. (2.36)

Esse resultado torna o formalismo do operador densidade extremamente conveniente para
o tratamento de ensembles, onde o estado do sistema corresponde a uma mistura esta-
tistica dos estados de uma base. Através desse tratamento estatistico, pode-se mostrar
que, para uma colecao de sistemas idénticos e independentes um do outro, em contato
com um reservatorio térmico (hipotese canonica), o operador densidade do estado de
equilibrio ¢ dado por

o—H/KT

pea = (2.37)

em que H é o hamiltoniano de equilibrio, k é a constante de Boltzmann, 7" é a tempe-

ratura absoluta e Z é a funcao de particao, responsavel pela normalizacao do estado, e
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que é dada por

Z =tr (e (2.38)

2.4 Computacao quantica via RMN

Esta secao apresenta uma descri¢ao qualitativa de como a RMN pode ser utilizada para
implementacao de CQ. A RMN pulsada é uma técnica espectroscopica bem conhecida
[74-77|, amplamente estudada ha varias décadas, com aplica¢ao na Fisica, na Quimica, na
Engenharia de Materiais, na Medicina, etc. Esta técnica baseia-se na interacao de campos
magnéticos de radiofrequéncia (RF) com os momentos de dipolo magnético nucleares. A
aplicagao de um pulso de RF retira o sistema do estado de equilibrio térmico, levando-o a
um estado que apresenta coeréncia na precessao dos momentos de dipolo. Nesse processo,
gera-se um sinal eletromagnético induzido, que pode ser detectado em uma bobina.
A anélise desse sinal permite obter informacoes sobre a estrutura interna da matéria,
proporcionando assim uma poderosa ferramenta de investigagao fisica ou quimica. Um
passo evolutivo natural para a técnica de RMN é deixar de ser apenas uma ferramenta
passiva de sondagem, e ser utilizada para uma manipulacao ativa de sistemas fisicos que
jé sao bem conhecidos, buscando com isso um controle operacional sobre a dindmica do
sistema. A utilizagao dessa dinamica para processamento de informacao é o objetivo da

CQ via RMN.

A informagao quantica em RMN pode ser representada por um conjunto de spins nu-
cleares acoplados, de forma que se pode associar a esse conjunto um nimero fixo de
g-bits. Na verdade, a RMN nao lida com sistemas quanticos individuais, mas sim com
um agregado de nucleos magnéticos, inicialmente em equilibrio com uma rede térmica.
Embora cada niicleo individual corresponda a um legitimo g-bit, a dificuldade em se ma-
nipular e acessar essa informagcao diretamente — devido ao pequeno valor do momento
magnético nuclear — torna inviavel o tratamento desses sistemas isolados, e, portanto, a
representacao dos g-bits em RMN ¢ feita através de uma média estatistica de ensemble.
No estado de equilibrio térmico, essa média corresponde a uma mistura estatistica dos

estados da base computacional, cujas probabilidades de encontrar cada estado sao dadas
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pela distribuicao de Boltzmann. Uma mistura estatistica é um estado de alta entropia,
nao sendo proprio para simular um g-bit em um modelo tradicional de CQ, cujos esta-
dos sao caracterizados por serem estados quanticos puros. Esse problema é solucionado
pela obtencao dos chamados estados pseudopuros, que se comportam, do ponto de vista
operacional, como efetivamente puros [57,58]. A preparacao desses estados requer um
procedimento que equalize as populacoes dos estados da base computacional, & excecao
de um deles. O sistema entao pode ser tratado como a combinacao de duas partes: uma
delas se constitui em uma distribuigao estatistica uniforme, sendo ela invariante pelas
transformacoes unitarias que determinam a evolucao do sistema; a outra, que sera a
unica parte realmente alterada no processo, apresenta uma média de ensemble proporci-
onal a um estado puro. Matematicamente, esses estados pseudopuros sao descritos por

operadores densidade com o seguinte formato:
p=al+BliYil, (2.39)

em que a e 3 sdo constantes, 1 ¢ o operador identidade, e | )(i| ¢ o operador densidade
que representa um estado puro. A figura 2.1 mostra um esquema representando as

populagoes de um desses estados para um sistema de 2 g-bits.

Deve-se observar que os operadores densidade associados aos estados pseudopuros nao
possuem o mesmo conjunto de autovalores que o estado de equilibrio e, portanto, nao
podem ser obtidos diretamente deste estado por uma simples evolucao temporal, uma
vez que as transformagoes unitarias nao alteram o conjunto caracteristico de autovalores
de um operador. Na pratica, os estados pseudopuros ja foram concretizados através de
diversos mecanismos, como a rotulagem légica por um g-bit extra, ou através de uma
média espacial, ou temporal, de varios experimentos [12,15]. E importante destacar que,
como decorréncia dos procedimentos para obtencao dos estados pseudopuros, o sinal de
RMN decai drasticamente com o aumento do nimero de g-bits representados por esses
estados. Assim, pelos métodos desenvolvidos até o momento, a computagao quéantica por

RMN fica limitada, em termos préticos, a sistemas com um nimero pequeno de g-bits.

As portas logicas em RMN podem ser realizadas através da aplicagao de pulsos seletivos

de RF sobre o ensemble de spins nucleares. Um hamiltoniano de RF pode ser tratado
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Figura 2.1: Diagrama de populagdes representando um estado pseudopuro de 2 g-bits.

como uma perturbagao dependente do tempo; essa perturbacao determina o operador
evolucao temporal do sistema, responsavel por sua dinamica. A liberdade de escolha
dos parametros que caracterizam cada pulso — frequéncia, intensidade, duracao, etc.
— proporciona o controle sobre essa dindmica, de modo que as portas logicas podem
ser implementadas por sequéncias especificas desses pulsos. A relativa facilidade em se
manipular os estados quanticos é uma das principais caracteristicas que faz da técnica

de RMN uma candidata viavel para a implementacao de CQ.

A leitura dos dados de saida é realizada através da deteccao de um sinal eletromagnético
induzido em uma bobina de RF, possibilitando uma medida macroscopica das proprie-
dades quanticas do sistema. Através da anélise de Fourier do sinal induzido na bobina,
obtém-se o respectivo espectro de frequéncias; cada espectro contém informacao que
permite determinar os termos de coeréncia de primeira ordem do respectivo operador
densidade do ensemble. Embora as medidas de RMN s6 permitam obter diretamente as
coeréncias de primeira ordem, todos os demais elementos da matriz densidade podem
ser obtidos por experimentos adicionais, que se utilizam de pulsos que provocam uma
rotacao no espaco dos estados. Essas rotagoes transferem os termos de coeréncia para
posicoes em que podem ser medidos, de forma que, com uma série de experimentos bem
determinados, é possivel obter todos os elementos do operador densidade, caracterizando
completamente o estado quantico do sistema. Esse mecanismo de leitura da informacao

quantica é denominado tomografia de estado quéntico.

Uma dificuldade fundamental em qualquer processo de computacao quantica é a deco-
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eréncia dos estados quénticos [3,78-81]. A decoeréncia ¢ uma evolugao irreversivel do
sistema e que elimina as propriedades quanticas da informagao. Um mecanismo de de-
coeréncia sempre presente resulta do acoplamento do sistema com o ambiente, havendo
perda de informagao nesse processo, o que transforma o estado do sistema original em
um estado de alta entropia. Em RMN, os spins nucleares se acoplam aos demais graus de
liberdade da rede térmica, perdendo energia nesse processo, e levando o sistema de volta
ao equilibrio térmico. Um segundo mecanismo de perda de coeréncia em RMN é origi-
nado por interacoes estocésticas internas ao sistema, nao dependendo de sua interacao
com o ambiente. Por se tratar de um ensemble, as propriedades quanticas do sistema
dependem da coeréncia de fase dos estados dos ntcleos individuais; essa coeréncia é
obtida inicialmente pela acao coerente do campo de RF, que se supoe uniforme sobre
todo o ensemble. Apos o término do pulso, cada niicleo tem sua evolucao determinada
pelos campos eletromagnéticos locais, derivados das flutuacoes térmicas do sistema. De-
vido & completa aleatoriedade dessas flutuacoes, os nicleos passam a evoluir de forma
nao-correlacionada, o que provoca uma perda da coeréncia da fase dos estados, um pro-
cesso conhecido como atenuacao de fase. Assim, com o decorrer do tempo, os termos
de coeréncia do operador densidade que representa a média de ensemble tendem a zero,
e as propriedades quéanticas nao podem mais ser observadas macroscopicamente. Em
outros termos, o processo de decoeréncia provoca a degradacao da informagao quéantica,
sendo o principal responsavel pelas caracteristicas “classicas” presentes nos fendémenos

macroscopicos.
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Capitulo 3

Ressonancia magnética de nicleos

quadrupolares

Ntcleos com niimero quantico de spin maior do que 1/2 apresentam uma distribui¢ao de
carga elétrica nao-esférica, possuindo um momento de quadrupolo elétrico nao-nulo, e,
por essa razao, sao chamados de niicleos quadrupolares. Se o campo elétrico gerado pela
vizinhanca desse nticleo nao for uniforme, havera uma interacao de origem eletrostética
entre o momento de quadrupolo e o gradiente de campo elétrico (GCE), denominada
interagao de quadrupolo nuclear. Por outro lado, esses niicleos também apresentam um
momento de dipolo magnético, e sua interagao com um campo magnético determina
a chamada interagao Zeeman. Em ambos os casos, a energia potencial do sistema tera
diferentes valores para diferentes orientagoes do niicleo, de forma que os niveis de energia
dependem diretamente de suas componentes de momento angular. Como em qualquer
sistema espectroscopico, o ensemble de nicleos quadrupolares pode interagir com o meio
externo através do intercambio de fotons, que transferem tanto energia como momento
angular entre eles. Essa interagao pode ser estudada a partir de um modelo semiclassico,
descrevendo a distribuicao de foétons por meio de um campo eletromagnético classico
de radiofrequéncia (RF). Verifica-se que a absor¢ao/emissao de RF pelos niicleos ocorre
com intensidade significativa apenas nas chamadas condigbes de ressonancia, em que
as frequéncias de oscilagao do campo de RF correspondem as frequéncias “naturais” do

sistema, sendo estas determinadas pelas interacoes de equilibrio, ou seja, pelas interacoes
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quadrupolar e Zeeman. A técnica de RMN analisa essas condi¢Oes macroscopicas de
absor¢ao/emissao [74-77|, buscando uma interpretagao microscopica do sistema. No caso
tipico, os sistemas sao submetidos a um campo magnético estatico intenso, de forma
que a interacao Zeeman ¢ dominante. No entanto, a técnica de ressonancia pode ser
utilizada mesmo na auséncia do campo magnético, com a interacao quadrupolar sendo
a Unica atuante. Esse caso particular é conhecido na literatura como Ressonancia de
Quadrupolo Nuclear (RQN) [38]. Apesar de algumas particularidades que proporcionam
diferencas entre esses dois casos, eles podem ser tratados dentro de um mesmo arcabougo

teodrico, através, em cada caso, de uma adequada descricao de interacao.

Este capitulo apresenta os fundamentos da técnica de Ressonancia Magnética aplicada
a nucleos quadrupolares. A sec@ao 3.1 apresenta os principios basicos para se enten-
der o fenomeno da RMN/RQN. A segao 3.2 analisa, através da teoria de perturbagao,
alguns exemplos simples de sistemas quadrupolares. Com esses exemplos, pretende-se
demonstrar as principais diferencas e semelhancas entre os casos em que ou a interacao
quadrupolar ou a Zeeman é dominante. Por fim, a secao 3.3 apresenta a descricao com-
pleta da dindmica de um ensemble de nucleos quadrupolares através do formalismo do
operador densidade. Mostra-se que, através da descricao de interacao, o problema da
evolucao temporal do sistema pode ser resolvido utilizando-se uma teoria de hamiltoni-
ano médio [54], calculado a partir da expansao de Magnus [55]. A descrigao aqui proposta
é de facil implementacao computacional, e, de fato, serd utilizada para construgao do

programa de simulagao numérica apresentado no préximo capitulo.

3.1 Fundamentos de RMN/RQN

Nesta segao serao apresentados os fundamentos da RMN/RQN. Inicialmente, considere
um ensemble de nucleos quadrupolares submetidos a um campo magnético externo, em
equilibrio térmico com a rede, considerada um reservatoério térmico de calor. Neste caso,
os nucleos possuem uma energia potencial que é constituida de duas partes: a energia
eletrostatica devido a interacao quadrupolar e a energia magnética devido a interagao

Zeeman (desconsiderando qualquer outro tipo de interagao entre os nicleos). Em um
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tratamento estatistico, verifica-se que os niveis de menor energia possuem um excesso de
populacao em relagao aos niveis de maior energia. Matematicamente, as probabilidades

de ocupacao dos niveis sao dadas pela distribuicao de Boltzmann:

o~ E/kT

Pp(E) = ——. (3.1)

em que E é a energia do referente nivel, k£ é a constante de Boltzmann, T" é a tempera-
tura absoluta do sistema e Z ¢ a funcao de partigao, responsével pela normalizagao da

distribuicao. Os valores de E sao dados pelos autovalores do hamiltoniano de equilibrio:

Hy=Hq+ Hy. (3.2)

O hamiltoniano quadrupolar Hg pode ser obtido através da expansao multipolar e da

aplicacao do teorema de Wigner-Eckart [73,76,82], resultando em

eqQ

Hy = ——%—T-V.T
@ 21(21 — 1) v
Vie Vay Vao I,
eQ
- I, I, 1) - , 3.3
Vie Vi Vi I.

em que () € o momento de quadrupolo do nucleo, e é a carga do elétron, I é o niimero
quantico de spin, I é o operador adimensional de momento angular e V' é o tensor GCE
no sitio nuclear. Esse tensor é definido pelo potencial eletrostatico classico ® na posicao

do ntucleo através da equacao
T (3.4)
=\ 0adp ), ‘

em que « e [ sao coordenadas em um sistema de eixos cartesianos. O tensor V é, por
construgao, real, simétrico e de trago nulo (considerando que a equagao de Laplace seja
satisfeita), podendo ser, portanto, determinado por cinco componentes independentes. A
descrigao se torna mais simples no sistema de eixos em que V' é diagonal (SEP - sistema de
eixos principais), em que somente duas componentes sao necessarias, convencionalmente
dadas pela intensidade eq = V7 e pelo parametro de assimetria n = (Vyy — Vxx)/Vzz,
sendo |V..| > [Vl > |Vie|- A partir das matrizes de Wigner, o tensor V' pode ser

reescrito em termos de um referencial qualquer fixo no Laboratorio (LAB) através da
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equacao

e 1 - V6
Hy = —~ | =B —-IUI+11)V — (LI 4+ 1.1,)V,
Q 1(2]_1>(2(3z (+))2,0+4(( ++ L) Vo
— (LI-4+ L) Vo + I3Va o + 12V 1)) (3.5)
em que
Voo = eq (3 cos? By — 1 N nsin? Bg (e21e + €—2¢7Q)) | (36)
2 2 4
. 1 )
1+ -
+%6Q sin /QQez(iaQ"‘z'YQ))) (3.7)
e
_ ﬂ § 102 +2iag i (1$COSBQ)2 :|:2i(aQ$'yQ)
Voo = 5 ( 8(sm BQ)B +\/6(—4 e
2
+<1:|:COSBQ) e2i(:|:aQ+’YQ))> (38)
4 )

sendo (ag, Bg and 7g) os correspondentes angulos de Euler que relacionam o SEP
ao LAB. A constante de acoplamento quadrupolar, que caracteriza a intensidade da

interagao, é definida por Cg = €*¢Q/h (em unidade de frequéncia angular).

A interacao Zeeman entre o momento de dipolo magnético i de cada nicleo e o campo

magnético estatico By é descrita pelo hamiltoniano
HZ: —ﬁéoz—’yhféo, (39)

em que 7y ¢ o fator giromagnético do nicleo. Em termos de um sistema de coordenadas

cartesianas qualquer (LAB), esse operador pode ser escrito como
H; = —hwi(sen 07 cos ¢z I, +senblyzsengy I, + cosby 1), (3.10)

em que wy, = 7y|By| é a chamada frequéncia angular de Larmor, enquanto 07 e ¢
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sao, respectivamente, os angulos polar e azimutal na representagao do campo By em

coordenadas esféricas.

Os dois hamiltonianos apresentados acima foram definidos buscando a maior generali-
dade possivel, possuindo assim um grande nimero de parametros livres. A razao dessa
abordagem é que, em cada caso, pode-se definir o referencial do Laboratorio de acordo
com a conveniéncia, permitindo que através dos mesmos procedimentos se resolvam todos
os tipos de problemas envolvendo nucleos quadrupolares, nao importando qual interacao

seja dominante (Zeeman ou quadrupolar).

O hamiltoniano da interagao entre o campo magnético oscilante Brr e 0 momento de

dipolo magnético do nitcleo ji ¢ dado por
Hpp(t) = —fi- Bre(t). (3.11)

Um campo Bpgp linearmente polarizado em uma direcao arbitraria pode ser descrito
como

Brr(t) = B cos (wrpt — @), (3.12)

em que B, wgrr e @ sao, respectivamente, a amplitude vetorial, a frequéncia angular
e a fase de oscilacao do campo. Esse campo pode ser escrito em termos do sistema de

coordenadas do Laboratério como

ERF(t) = (sinOgp cos prp X + sinOgp sin ogpp y + cosOgr z) )él‘ cos (Wrpt — @),
(3.13)
em que Orr and ¢rp sao, respectivamente, os angulos polar e azimutal do campo ERF

em relacao aos eixos cartesianos.

Qualquer campo de RF, por mais geral que seja, pode ser descrito pela superposi¢gao dos
campos linearmente polarizados descritos acima. Assim, o hamiltoniano dependente do

tempo H; ¢é escrito como

Hy =) Hgp, (3.14)
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em que

Hpp,(t) = —hwy, (sinfgp, cos ¢rp, I, + sinOpp, sin opp I, + cosOrp, 1) cos (wWrrt — i),

(3.15)

—

B,

em que a constante w; = 7y representa a amplitude em unidades de frequéncia

angular.

O campo de RF é normalmente aplicado com um periodo de tempo bem determinado,
ou seja, ele é aplicado na forma de pulsos. Um pulso de RF pode ter diversas formas,
dependendo de como variam a amplitude, a fase e a frequéncia durante o tempo de
aplicagao. Um tipo de pulso muito 1til por sua simplicidade é o retangular, cuja am-
plitude é constante durante todo o tempo do pulso. O efeito principal de um pulso de
RF é excitar as transicoes de energia. Essa excitacao ¢ maximizada nas chamadas con-
digoes de ressonancia, em que a frequéncia de oscilagao do campo de RF ¢é igual a uma
frequéncia de transicao. Um pulso real nunca é perfeitamente monocroméatico, ou seja,
ele constitui-se de uma distribuigao de frequéncias, centrada em wrpr. A largura dessa
distribuicao é inversamente proporcional a duracao temporal do pulso. Portanto, um
pulso com curta duracao apresenta uma largura da distribuicao de frequéncias relativa-
mente grande, apresentando componentes que podem estar em ressonancia com diversas
transicoes simultaneamente. Pulsos com curta duracao e alta intensidade sao chamados
de pulsos nao-seletivos, pois excitam diversas transi¢oes coletivamente, nao sendo capa-
zes de distinguir entre elas [74,77]. Um pulso de duragao longa, por sua vez, possui uma
banda de frequéncias estreita, sendo possivel atuar em uma tnica transicao selecionada,
sendo, portanto, denominado de pulso seletivo. Esse tipo de seletividade é baseado em
regras de selecao derivadas do principio da conservacao da energia e sao aplicaveis tanto
em RMN de alto campo como em RQN. Um outro mecanismo de seletividade (menos
conhecido) se baseia em regras de selegao derivadas da conservagao do momento angular.
Como sera visto adiante, devido as caracteristicas proprias das interagoes quadrupolar
e Zeeman, esse novo mecanismo de seletividade s6 é possivel no contexto da RQN, nao
sendo aplicavel nos casos em que a interagao Zeeman é preponderante. Essa é uma
das principais diferencas entre essas duas técnicas, e serd amplamente explorada neste

trabalho, especialmente para desenvolver os resultados do capitulo 5.
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Ao se aplicar o campo de RF sobre o estado de equilibrio, ele passa a dominar a dindmica
das transicoes, uma vez que sua intensidade é muito maior que a dos campos flutuantes
responsaveis pelas transi¢oes térmicas. Na interagao com o campo de RF, as probabi-
lidades de absorcao e de emissao sao iguais. Por conseqiiéncia, havera um aumento da
energia do sistema, ja que, devido ao excesso de populacao dos estados de baixa energia,
irao prevalecer as transi¢oes de absor¢ao. Apds um certo tempo, havera inversao das po-
pulagoes, e entao prevaleceré o processo de emissao de energia. Portanto, mantendo-se
o campo aplicado, havera um continuo processo de transferéncia ciclica de energia entre
o ensemble e o campo Bgrp. Se o pulso for interrompido apés um periodo de absorcao
(como ocorre na RMN/RQN pulsada), o sistema tera adquirido energia do campo, e
estard em um estado final fora do equilibrio térmico. Nesse estado, o sistema induz um
sinal eletromagnético em uma bobina de detecgdo (normalmente é a mesma bobina de
RF utilizada para excitagao do sistema). Esse sinal, denominado decaimento da indugéao
livre (FID), constitui-se de uma superposigao de ondas de RF, cada uma delas associada
a uma determinada transicao. Usando o método da transformada de Fourier, o sinal
pode ser representado no dominio das freqiiéncias, obtendo-se uma funcao com “picos”
centrados nas diversas frequéncias de ressonéncia, representando, assim, o espectro de
frequéncias caracteristico do sistema. Informagoes como o ntimero de “picos”; a separagao
entre eles e a intensidade relativa (area sob o pico) fornecem os requisitos para anélise

estrutural do material estudado.

3.2 Exemplos simples de ressonancia magnética de nu-

cleos quadrupolares

Esta se¢@o analisa, através da teoria de perturbagao, alguns exemplos de RMN/RQN.
Com esses exemplos, sera possivel destacar as principais diferengas e semelhangas en-
tre essas duas técnicas. Em particular, os exemplos tratarao de nucleos quadrupolares
submetidos a um GCE com simetria axial. Inicialmente, sera estudado o caso da RQN
pura, ou seja, sem a interacao magnética Zeeman. A seguir, analisa-se a influéncia de
um pequeno campo magnético perturbativo nesse sistema. Por fim, é tratado o caso em

que a interacao Zeeman é muito maior do que a quadrupolar.
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3.2.1 Interacao quadrupolar pura

Para o caso em que a intensidade da interagao quadrupolar ¢ muito maior do que as
demais, convém definir o sistema de eixos do laboratoério coincidindo com o sistema de
eixos principais dessa interacao, de modo que o hamiltoniano da equagao 3.5 assume
uma forma mais simples:

e*qQ

Ho = 111 -7) (3[3—1(I+1)i+g(1§+13)>. (3.16)

Considerando o caso em que o GCE apresenta simetria axial (7 = 0), os correspondentes
elementos de matriz — na base que diagonaliza o operador I, — sao dados por

(! | Holm) = —499_

CAI(2I - 1) (3m* = I(T+1)) b (3.17)

em que m e m' sao os nimeros quanticos magnéticos que indexam os auto-estados, e o

delta de Kronecker ¢ ¢ definido por

Samr = ' (3.18)

Os autovalores desse hamiltoniano, associados aos respectivos auto-estados |m), podem

ser escritos como

By = hegd (3m* = I(1 + 1)), (3.19)
em que a constante wg possui unidade de frequéncia angular e ¢ dada por

3C,

Todos os valores de energia dados pela equacao 3.19 — exceto para m = 0 — apresentam
uma dupla degenerescéncia, com os estados |+m) tendo a mesma energia. A frequéncia
angular de transi¢ao entre o estado inicial |i) e o estado final |f) é definida como

Ey —E;

wip =~ (3.21)
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Esta definicao faz distingao entre o sentido da transicao: o sinal algébrico determina se
ocorre aumento ou diminui¢ao da energia. Além disso, como os niveis sao duplamente
degenerados, para cada valor de w;¢, hd duas possiveis transi¢oes: uma com aumento,
outra com diminui¢ao, do nimero quantico magnético m. Portanto, entre os pares de
niveis degenerados adjacentes, pode-se determinar quatro tipos de transicao de quantum

simples, mostradas na figura 3.1, e cujas freqiiéncias angulares sao dadas pelas equacoes:

ot = fw = i%Q (2lm| +1). (3.22)
+(m+1) F 3 Fy _(m+1)
-, oy —® ‘@,
m v v —m

Figura 3.1: Transi¢oes de quantum simples entre dois pares de niveis degenerados. Na inde-
xacao desses niveis, m é considerado positivo.

Essas transi¢oes podem ser estimuladas externamente pela aplicagao de um campo mag-

nético perturbativo dependente do tempo:
B(t) = Bu(t)i + By(t)§ + B.(t)z. (3.23)

A interacao entre esse campo e o momento de dipolo magnético ;i do nicleo determina
uma dinamica cujo efeito é excitar as transi¢coes entre os estados estacionarios desse

sistema. O hamiltoniano dessa interacao é dado por

H(t) = —ji- B(t) (3.24)
— —hy (Bo(t) 1, + By(t)I, + B.(t)1.) (3.25)
=~ ((Bu(t) —iBy(t)) I+ + (B.(t) +iB,(t)) I +2B.(t)L.), (3.26)

em que 7y € o fator giromagnético do nucleo, definido por ji = A~y I. A tltima expressao
na igualdade acima foi expressa em termos proporcionais aos operadores Iy = I, £ il,,

que sao os operadores de transicao de momento angular. Em uma teoria perturbativa de
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primeira ordem, as transi¢oes excitadas sao de quantum simples (Am = £1). Usando-se
aproximacoes de ordem superior, as transi¢oes de mais de um quantum também podem

ser descritas [61], porém estas nao serao tratadas na discussao abaixo.

As frequéncias das transi¢oes quadrupolares estao tipicamente na faixa de RF, de forma
que o campo magnético oscilante de uma onda de RF é normalmente utilizado como
perturbagao. Para o caso em que Brp é linearmente polarizado na direcao x, suas

componentes valem
B,(t) = Bicoswgpt; By(t) = B.(t) =0; (3.27)

a amplitude de oscilacao B; é considerada constante, e a freqiiéncia angular wgrp é
positivo definida. Substituindo essas componentes em (3.26), obtém-se

B

(einFt I+ + e—inFt [+ + einFt I+ 6_inFt [_) , (328)

em que a fungao cos foi escrita em termos de exponenciais. De acordo com a teoria
de perturbacgao dependente do tempo [61], as probabilidades de transigdo provocadas
pelos dois termos proporcionais a e “rF! 56 sao apreciaveis na chamada condicao de

ressonancia, ou seja, quando
WRF — Wif = 0 ou Ei(erl) ~ FEi,, + hwgrr. (329)

Nestas transicoes, a energia ¢ transferida do campo de RF para o niicleo. Para os outros

dois termos — proporcionais a e“rFt — a condicdo de ressonancia ocorre para
wrpr +wir 0 ou  Eipui) R Eip — hwpe. (3.30)

Neste caso, a energia é transferida do nicleo para o campo de RF. Desse modo, verifica-
se que o campo magnético linearmente polarizado pode provocar os quatro tipos de

transicao representados na figura 3.1.

Para o caso em que Bpgp ¢é circularmente polarizado no plano xy, suas componentes
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cartesianas podem ser escritas como

B,(t) = Bicoswgpt; By(t) =£Bjsenwgpt; B,(t) =0; (3.31)

os dois sinais da componente B, se referem aos dois possiveis sentidos da polarizagao

circular nesse plano. De acordo com a equacao 3.26, os respectivos hamiltonianos de RF

Sa0
hB, , |
Hin(t) = —% (e mrt I, 4 nrt T ) (3.32)
(§
hB, |
Hip(t) = _% (e™mrt I, 4 emonrt T Y (3.33)

Pelas condigoes de ressonancia discutidas acima, conclui-se que o operador Hj, . somente
estimula transicoes em que ambos, a energia £ e o nimero magnético m, aumentam,
ou ambos diminuem. Em outros termos, ele s6 atua sobre as transi¢oes mostradas no
lado esquerdo da figura 3.1. Ja o operador Hy, provoca transi¢oes em que, quando E
aumenta, m diminui, ou vice-versa. Isto é: ele atua somente nas transi¢oes mostradas
no lado direito da figura 3.1. No caso em que Bpp é elipticamente polarizado, ocorre os
quatro tipos de transicao, porém com probabilidades diferentes para as transi¢oes com

diferentes sinais algébricos de Am.

Em todos os casos discutidos a probabilidade de transicao com emissao de energia é
igual & de absor¢ao; em virtude disso, de agora em diante, para simplificar a notagao,
nao sera mais feita a distin¢ao entre os seus sinais, referindo-se sempre ao valor positivo
para representar os dois tipos de transicao. Para excitar duas transi¢oes simultanea-
mente, é necessario um pulso nao-seletivo com intensidade w; muito maior do que a
separagao entre as freqiiéncias de transi¢ao Aw = |wy, — wWyy|. Os valores normalmente
encontrados para Aw sao da ordem de 10° — 10° rad/s, o que estd muito acima dos
valores de intensidade w; obtidos em laboratério. Dessa forma, cada experimento s6 po-
dera determinar as freqiiéncias do par de niveis degenerados adjacentes; como w; = w, |
as linhas espectrais dessas transi¢oes se superpoem, e o espectro do sistema tera uma
tnica linha, cuja intensidade depende da duracao do pulso e do estado de polarizacao do
campo éRF aplicado. A intensidade méxima da linha espectral tem seu valor méximo

para um campo linearmente polarizado — que excita igualmente as duas transicoes —
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e seu valor minimo para um campo circularmente polarizado — que excita apenas uma
delas. Para o caso de campo elipticamente polarizado, esta intensidade méxima tem um
valor intermediario entre os dois anteriores. A separacao dessas linhas superpostas pode
ser realizada pela aplicagao de um campo magnético estatico sobre o sistema, como sera

analisado na proxima secao.

3.2.2 Perturbagao Zeeman

A presenca de um pequeno campo magnético externo sobre o sistema quadrupolar des-
crito na secao anterior altera os respectivos autovalores e autovetores de energia, levan-
tando a degenerescéncia dos niveis. A interacao Zeeman entre o momento de dipolo

magnético (i de cada ntucleo e o campo externo By é descrita pelo hamiltoniano
Hy = —ji-By=—~hI- By. (3.34)
Em um sistema de coordenadas cartesianas, esse operador pode ser escrito como
Hy; = —hwp(sen O cos ¢ I, +senfsen¢ I, + cosb 1), (3.35)

em que wy, = v|By| é a chamada freqiiéncia angular de Larmor do nicleo, enquanto 6 e
¢ sao, respectivamente, os angulos polar e azimutal na representagao do campo By em

coordenadas esféricas.

O problema que serd tratado agora é a obtengao de uma expressao analitica para os
autovalores e autovetores de um sistema quadrupolar com simetria axial, perturbado
por uma pequena interagao Zeeman (hi|wr| << |e*qQ|). O eixo-z sera definido pelo
eixo de simetria do GCE, de modo que o angulo # na equacgao 3.35 corresponda ao angulo

entre o campo magnético externo e o eixo de simetria. O hamiltoniano total,
Hy= Hg + Hyp, (3.36)

apresenta elementos de matriz — na base de auto-estados da componente-z de momento
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angular — dados por

(m' |Ho|m) = h (%2 (3m? — I(I + 1)) — mw,cos6) 8 +

horSCN0 (e‘i‘z’\/(I —m)(I +m+1) Spmir + /(T +m) (I —m+1) 5m’m—1>(‘3'37)

Para simplificar a obtencao dos resultados analiticos, usa-se um hamiltoniano aproxi-
mado, onde sao ignorados os elementos fora da diagonal que sao significativamente pe-
quenos comparados as respectivas diferencas entre os termos diagonais, ou seja, sao

descartados os elementos que satisfazem a seguinte inequagao:

[(m = 1| Ho|m)| << |(m £ 1|Ho|m £ 1) — (m |Ho| m)] . (3.38)

Usando a equagao 3.37, a desigualdade acima pode ser escrita como

\/(]:Fm)(]j:m+1) ooy sen 6

<< ’hwf (1+2m) F hwycosh|. (3.39)

Observa-se que, para m # £1/2; o segundo membro em (3.39) ¢ da ordem da cons-
tante de acoplamento quadrupolar (fwg), enquanto o primeiro membro ¢ da ordem da
constante de acoplamento Zeeman (hwp), e portanto a desigualdade é obedecida. Ja
para m = £+1/2, os dois membros possuem mesma ordem, o que nao possibilita o des-
cartamento dos respectivos elementos de matriz. Desse modo, os tinicos elementos fora
da diagonal principal que serao considerados sao (—1/2|Hy|1/2) e (1/2|Hy| — 1/2), ao
passo que todos os termos diagonais sao mantidos. Em uma aproximacao de primeira
ordem, os autovalores e autovetores de Hy podem ser obtidos da solugao exata desse pro-
blema modificado. Verifica-se que, para niicleos de spin inteiro, s6 restam os elementos
diagonais, e, por conseguinte, os autovetores perturbados sao os mesmos que os originais,
obtidos para o sistema sem a perturbacao Zeeman (estes, devido a simetria axial, sdo
os proprios auto-estados de momento angular |m)). Para o caso de spin semi-inteiro,
o mesmo fato ocorre para os estados originais com |m| > 1/2. Os respectivos autova-

lores desses estados sao modificados apenas pela influéncia da componente do campo
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magnético paralela ao eixo de simetria, sendo dados pela expressao

_ hwg

E:I:m 6

(3m* — I(I + 1)) F mhwrcost (jm|>1/2). (3.40)

Como conseqiiéncia do desdobramento dos niveis de energia devido & presenca do campo
magnético, as transigoes com diferentes valores de Am sao distinguiveis. Param # +1/2,

as correspondentes freqiiéncias angulares sao dadas por
wi = WTQ (2|m|+ 1) F wrcosb. (3.41)

Essas transi¢oes sao simétricas em relagao a freqiiéncia de transicao quadrupolar pura —
dada pela equacao 3.22 — e estao separadas uma da outra por Aw,, = 2wy, cosf. Essa
separacao serda maxima quando o campo for paralelo ao eixo de simetria, e nula quando

for perpendicular a ele.

Os auto-estados originais |+1/2), por sua vez, sdo alterados pela interacao magnética,
devido a presenca dos termos nao diagonais entre eles. Os novos auto-estados de energia
sao representados pela superposicao dos estados originais, ao passo que os corresponden-
tes autovalores dependem, agora, também da componente ortogonal do campo magnético
em relagao ao eixo de simetria [38]. Esses autovalores e auto-estados podem ser calcula-

dos através da diagonalizacao do seguinte operador reduzido

o Twg (3/4— I+ 1)), | hwy —cosd e (I + 1/2)sen
’ 6 2 e(I+1/2)send cos 0 7

(3.42)

obtendo-se:

o (3/4 — I(I + 1
B, = Twe®/ . I+ gfm lcost] (jm] = 1/2), (3.43)
em que

f= 1122820, (3.44)

|+) = ,/fQ—J;l|1/2>+ei¢,/f2—_f1|—1/2>; (3.45)
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_ f-1 i
=)= - T|1/2>+6 ¢

f+1
— |-1/2). 3.46

S 1-1/2) (3.46)
Em conformidade com a regra de selegdo |Am| = 1, ha quatro possiveis transi¢oes

entre esses dois auto-estados e os auto-estados |£3/2); as frequéncias angulares dessas

transicoes sao dadas por

0 — 0

wE = wg F (3COS 2f|C°S |) Wi (3.47)
3cos 0 + f|cosh

wﬁi =wg F < 2f| |) wr,. (3.48)

Outra transicao de quantum simples possivel ocorre entre os dois estados de mais baixa

energia (|+) e |—)); a respectiva freqiiéncia dessa transigao vale
wy = fhwy |cosb). (3.49)

Essa frequéncia é da ordem de w;y, sendo muito menor do que as demais frequéncias
tratadas neste capitulo, e nao sera discutida em detalhe. O diagrama dos niveis de energia
e as correspondentes transi¢oes para um sistema de spin semi-inteiro esta mostrado na

figura 3.2.

A probabilidade por unidade de tempo de que um campo magnético ERF induza uma
transigao é diferente para os casos a e 3. De acordo com a regra de ouro de Fermi [61],

essas probalidades sao dadas por:

1 3 1
PE oc K% [(£3/2|1:] £)|*sen? Opp = K+ (I - 5) (I + 5) f;} sen” Opr;  (3.50)
+ + 2 2 + 1 3N f=1 >
Py oo K= [(£3/2 1| F)|"sen” Orp = K= (I — 5 I+ 3) 27 sen“fpp;  (3.51)

em que [ é o numero quantico de spin, Ogrr € o angulo entre ERF e 0 eixo de simetria
do GCE, f é dado pela equacao 3.44 e marca a dependéncia em 6 dessas probabilidades,
e K* sao coeficientes constantes que dependem do estado de polarizacao de Bprp. Para
polarizacao linear, pode-se fazer K = K~ = 1. Para polarizagao circular, tém-se

Kt=1eK =0,ou KT =0e K~ =1, conforme o sentido desta polarizacao. Para
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Figura 3.2: Diagrama de niveis e transi¢goes de quantum simples para ntcleo de spin semi-
inteiro [38|.

polarizacao eliptica, esses dois parametros sao nao-nulos, porém diferentes um do outro.

As razoes entre essas probalidades sao dadas por

(3.52)

para qualquer valor de I. Para § = 0, f = 1, e, portanto, as transi¢des S* sdo nu-
las, independentemente dos estados de polarizacao do campo magnético. Isto ocorre
porque, neste caso, os auto-estados dados por (3.45-3.46) sdo os proprios auto-estados
originais (|1/2) e |[=1/2)), e a regra de selegdo de quantum simples |[Am| = 1 proibe

estas transi¢oes. Para 6 = /2, f — oo, e as razoes acima resultam em K*.

As frequéncias das transicoes o™ e o™, bem como das transicoes 51 e 37, sdo simétricas
em relacao a frequéncia de transicao quadrupolar wy/, ( obtida fazendo-se m = 1/2 na

equagao 3.22). As separagoes entre as linhas espectrais destes dois pares sao dadas por

Awy = |wa- — wa+ | = |3cos — flcost || wp; (3.53)
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Figura 3.3: Separagao Aw, e Awg em fungao do angulo 6 para diversos valores de I semi-
inteiro. Observa-se que, para qualquer valor de I, tem-se Aw,—=Awg para § = 90°. A escala
das freqiiencias estd em unidades de wy,.

Awg = |wg- — wp+ | = |3cos b + f|cosd || wr. (3.54)

O grafico apresentando Aw, e Awg em funcao de ¢, para diversos valores de spin semi-

inteiro, é mostrado na figura 3.3.

Todas essas quatro transicoes podem ser excitadas simultaneamente por um pulso nao-
seletivo (em que a intensidade w; é muito maior do que as separacoes Aw, e Awg). Assim,
o espectro tipico desse sistema é caracterizado por quatro linhas, formando dois pares,
ambos com linhas simétricas em relacao a freqiiéncia quadrupolar pura wy ;. Um desses

+: 0 outro pelas linhas externas 5*. No caso em

pares é formado pelas linhas internas «
que o campo de RF apresenta polarizacao linear, todas as linhas sao excitadas, com as
intensidades das linhas de um mesmo par sendo iguais. No caso em que a polarizac¢ao
da RF é circular, somente uma transicao de cada par é excitada. Quando a polarizacao

da RF for eliptica, todas as transi¢oes sao excitadas, porém com intensidades diferentes.

Exemplos desses espectros para spin 3/2 sao mostrados na figura 3.4.

Para ¢ = 0, Aw, = 2wy, independentemente do valor de I. Por sua vez, Awsz =
4wry; porém, neste ultimo caso, as probabildades destas transicoes sao nulas, conforme
discutido acima. Assim, o espectro caracteristico desse sistema fisico possui duas linhas:

a® e a”, como mostrado na figura 3.5, para spin 3/2.

Para § = 90°, a separacao Aw, ¢ igual a separagao Awg, para qualquer valor de I semi-

inteiro. Isto ocorre pois os niveis £3/2 — dados pela equagao 3.40 — coincidem. Logo,
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(wr) (wg)

Figura 3.4: Espectros de RQN com perturbagao Zeeman (spin = 3/2) obtidos por simulagao
numérica. O angulo entre o eixo de simetria do GCE e o campo magnético é 8 = 30°. Os pulsos
de RF apresentam polarizagoes (a) linear, (b) circular e (c) eliptica.

(wr) - (wr)

Figura 3.5: Espectros de RQN com perturbagao Zeeman (spin = 3/2) obtidos por simulagao
numérica. O eixo de simetria do GCE é paralelo ao campo magnético (6 = 0). Os pulsos de
RF apresentam polarizagoes (a) linear e (b) circular.
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as linhas espectrais o™ e 87, como também as linhas o~ e 8T, sao superpostas, de modo
que o espectro desse sistema apresenta apenas duas linhas. A separacao entre elas é dada
por:

Aa=AB=(1+1/2)wr. (3.55)

Neste caso, todas as transi¢goes tém probabilidades iguais, a menos dos coeficientes Kj 5
Portanto o espectro sempre tera duas linhas com mesma intensidade, apenas variando o
valor desta conforme o estado de polarizacao de Bpp. Para polarizacao linear, o valor
da intensidade é o dobro daquela obtida com polarizacao circular. Para o caso eliptico,
a intensidade possui um valor intermediario entre eles. Os espectros para spin 3/2 estao

mostrados na figura 3.6.

ta tat
B B

(wr)

(wr)

..
1L

(a) (b)

Figura 3.6: Espectros de RQN com perturbagao Zeeman (spin = 3/2) obtidos por simulagao
numérica. O eixo de simetria do GCE é perpendicular ao campo magnético ( = 90°). Os
pulsos de RF apresentam polarizagoes (a) linear e (b) circular.

Para 0 = tg~' (2v2/(1 +1/2)), f vale 3, e logo Aw, se anula. Isso decorre do fato
de as separagoes entre os niveis £3/2 e entre os niveis + serem idénticas, e, portanto,
wl = w,. A superposigio dessas linhas acarreta um espectro com uma intensa linha
central. Para [ = 3/2, 0 = tg~'\/2 &~ 54, 7% o correspondente espectro ¢ mostrado na

figura 3.7.

Todos os resultados obtidos no contexto da RQN mostram a importancia do estado de po-
larizagao do pulso de RF. Pulsos circularmente polarizados com sentidos opostos atuam
diferentemente no sistema e podem ser utilizados para diferenciar transicoes com mesmo
valor de energia, funcionando, portanto, de forma seletiva. Esse modo de selecionar as

transi¢oes nao ocorre na RMN de alto campo, como sera discutido a seguir.
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Figura 3.7: Espectros de RQN com perturbagao Zeeman obtidos por simulagao numérica. O
angulo entre o eixo de simetria do GCE e o campo magnético é § = 54,7°. Os pulsos de RF
apresentam polarizac¢oes (a) linear e (b) circular.

3.2.3 RMN de alto campo

Na ultima secao, a interacao Zeeman foi tratada como uma perturbacao a interagao
quadrupolar elétrica; agora, os papéis serao invertidos, isto é, sera analisado o caso em
que ha um intenso campo magnético aplicado sobre o sistema, de forma que a intera-
¢ao quadrupolar pode ser tratada como uma pequena perturbacao. Esse é o caso mais
tradicional de RMN de ntcleos quadrupolares, amplamente analisado na literatura, de
modo que esta secao sera apenas uma descricao breve do fenémeno. Para efeito de sim-
plicidade — e para melhor comparagao com as secoes anteriores — considere a interagao
quadrupolar com simetria axial. Por conveniéncia, o sistema de eixos do laboratoério
deve coincidir agora com o sistema de eixos principais da interagao Zeeman; o respectivo
hamiltoniano Zeeman pode ser obtido fazendo-se 8 = 0 na equacao 3.35. O hamiltoniano
quadrupolar pode ser descrito nesse sistema de eixos fazendo-se g = pg =0e Bg =0,
em que 6 é o angulo entre o eixo de simetria do GCE e o campo magnético. Em uma
aproximagao de primeira ordem, todos os termos nao-diagonais do hamiltoniano total
podem ser descartados, uma vez que sua ordem de grandeza (hiwg) ¢ muito menor do
que a da diferenca entre os termos diagonais (hwy). Nessa aproximagao, o hamiltoniano
total é dado por

3cos?h — 1

wao
Hy=—hwpl, +h—=
0 Ll + 6 ( 5

) (312 —I(I+1)1). (3.56)
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Os correspondentes autovalores de energia sao dados por

/

e, 2
E,, = —mhwp + hF (3m* —I(I+1)), (3.57)
em que
3cos?f —1
Wy = w (%) . (3.58)
Existem 27 transicoes de quantum simples possiveis:
m<—m-—1, m=1,1—-1,--- —I+1, (3.59)
com frequéncias angulares w,, dadas por
2m —1
Wi = W, — ( 5 ) wg- (3.60)

A figura 3.8 mostra o diagrama de energia para um sistema de spin 3/2 e o correspondente

espectro.

Um fato importante, que caracteriza uma diferenca fundamental da RMN de alto campo
em relacao & RQN, é que as posi¢oes dos niveis de energia em RMN estao sempre orde-
nadas pelo nimero quantico magnético m (para wy > 0, E diminui com o aumento de
m). Disso decorre que nao hé transigoes em que ambos, a energia F e o nimero quin-
tico magnético m, aumentem, ou ambos diminuam. Como consequéncia, as condigoes
de ressonancia sao satisfeitas apenas para um dos dois possiveis sentidos da polarizagao
em torno do eixo-z. Portanto, a polarizacao do pulso nao pode ser usada como critério
de seletividade nas transicoes da RMN de alto campo, como ocorre na RQN. Uma outra
diferenca entre essas técnicas diz respeito as caracteristicas do sinal eletromagnético que
¢ medido experimentalmente. Na RMN de alto campo, a configuragao dos niveis deter-
mina que o sinal gerado é sempre circularmente polarizado em um mesmo sentido, ao
passo que na RQN, ele pode apresentar qualquer estado de polarizacao, dependendo das

condic¢oes de excitacao.

Os resultados analiticos obtidos até agora sao consequentes de métodos perturbativos,
em que, dentre as interagoes quadrupolar e Zeeman, uma era a principal e a outra, uma

perturbacgao. Esses resultados nao se aplicam aos casos em que essas duas interagoes
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sejam comparaveis em magnitude; no entanto, para o caso geral, pode-se efetuar um
calculo numérico direto, que pode ser facilmente realizado a partir do programa compu-
tacional desenvolvido para este trabalho, e que sera apresentado em detalhe no proximo

capitulo.

3.3 Formalismo do operador densidade aplicado a RMN

Esta segao apresenta um roteiro basico para se estudar o fendémeno da RQN através
do formalismo do operador densidade. O estado de equilibrio do ensemble dos nicleos

quadrupolares ¢ dado pela equacao

o—Ho/kT

Peq = g (3.61)

em que Hy é o hamiltoniano de equilibrio, k£ é a constante de Boltzmann, 7" é a tem-
peratura absoluta e Z é a funcao de particao do sistema. Na aproximacao de altas
temperaturas, em que os autovalores de Hy sao muito menores do que o produto kT,
expande-se o operador exponencial em série de poténcias e retém-se os termos até pri-

meira ordem, ou seja:

~ 1 ~
~-l1l-—/)=-14+A .62
Peq 4( kT) 4 + Peqs (36 )

em que define-se o chamado operador desvio Ap,,, no equilibrio. O operador identidade
1 é invariante sob transformacgoes unitarias e, portanto, toda a dinamica do sistema pode

ser representada pela evolucao do operador desvio.

A dindmica do sistema pode ser descrita pela atuagao do operador evolugao temporal U

sobre o operador desvio, conforme a equagao
Ap(t) = U Ap(0)U (1), (3.63)

sendo U determinado através da equagao

dU(t)
ih—= = HOU (). (3.64)
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O hamiltoniano total H é obtido da soma do hamiltoniano do sistema de equilibrio
(quadrupolar + Zeeman) com o hamiltoniano de RF (ignorando os efeitos de relaxagao

e outras interagoes de spin nuclear), isto é:

A dependéncia temporal explicita do operador H torna relativamente complicada a so-
lugao da equacao 3.64. Uma estratégia para solucionar esse problema é “observar” o
sistema a partir de um novo referencial, de forma que o hamiltoniano se torne efetiva-
mente estacionario. Neste caso, a solucao da equacao 3.64 sera um simples operador
exponencial. Essa estratégia pode ser realizada através da chamada descri¢ao de inte-
ragao [61,63], que é uma alternativa intermediaria entre as descrigdes de Schrodinger -
em que o hamiltoniano total determina a evolucao somente dos estados quanticos - e de
Heisenberg - onde sao apenas os observaveis que evoluem. Na descricao de interagao,
o hamiltoniano total é separado em duas partes: a primeira é o hamiltoniano do sis-
tema isolado, que determina a evolugao dos observaveis; a segunda é o hamiltoniano de

interacao, que determina sozinho - e dai o nome - a evolucao dos estados quanticos.

Nesta descricao, qualquer operador A é definido como

A(t) = exp (iiot) A,(t) exp (‘fﬂt) | (3.66)

em que os operadores A e A, correspondem ao mesmo operador na descri¢ao de interagao

e de Schrodinger, respectivamente. Particularmente, para o hamiltoniano de RF, tem-se

y(t) = exp (iiot) Hy(t) exp (_fot) , (3.67)

de modo que é possivel, para determinadas escolhas dos hamiltonianos Hy e Hy, que H;
tenha um comportamento aproximadamente estacionario durante o periodo de um pulso.
Esse carater “estacionario” do hamiltoniano justifica a utilizagao de um hamiltoniano
médio para o sistema, que pode ser calculado através da expansao de Magnus para

H; [55]. Nessa aproximagcao, os termos de ordem zero e de primeira ordem para o
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hamiltoniano médio, H{, sao dados por:

=0 1 /M7 .
7" =L [ i, (3.68)
T Jo
=1 - (7 v
= / d" [HL(#), Hy ()] : (3.69)

em que o limite de integragao 1" pode ser tomado como o tempo de duragao do pulso.
- =0 =@
Usando Hy = H, + H, na equagao 3.64, obtém-se como solugao o operador unitario

0 (t) = exp (‘i flt> | (3.70)

e, portanto, o operador desvio na descrigao de interacao apés um pulso de duracao ¢, é

dado pela equagao

Ap(t,) = exp (%) Ap(0) exp (Zth tp) . (3.71)

Os observaveis tipicos de RMN estao relacionados ao operador momento de dipolo mag-
nético ji. Como esse operador tem traco nulo, o correspondente valor médio esperado
para um estado p pode ser calculado a partir do operador desvio Ap (ja que o valor
médio do operador identidade sera nulo). O operador magnetizagao resultante em um

instante ¢ ap6s o término do pulso é dado pela equacao
M, (t) = N< i > = Nhy Tr [f(t) : Aﬁ} , (3.72)
sendo N o numero de ntucleos do ensemble.

O efeito da relaxacao transversal sobre o sistema é atenuar os termos de coeréncia do
operador densidade, de forma que a magnetizacao transversal resultante seja nula apos
um determinado tempo. Em uma primeira aproximacao, o efeito da relaxagao transver-
sal pode ser descrito em termos matematicos por uma fun¢ao exponencial decrescente
que atua sobre os termos de coeréncia do operador densidade. Assumindo, de forma sim-

plificada, que a taxa de relaxacao transversal R seja a mesma para todas as transicoes,
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o vetor magnetizacao em um instante ¢ apoés o término do pulso sera dado por
M(t) = My (t)e Bt (3.73)

A variagao temporal do vetor magnetizacao calculado acima provoca um sinal eletromag-
nético que é observado em uma bobina de detecgao (FID). A andlise desse sinal pode
ser realizada no dominio das frequéncias, através do calculo da transformada de Fourier
das componentes da funcao ]\? (), obtendo-se o respectivo espectro de frequéncias do

sistema.
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Capitulo 4

Simulagoes numéricas em RMN/RQN

Programas de simulagao numérica constituem uma importante ferramenta para analise
e projecao de experimentos de RMN e sao amplamente utilizados pela comunidade cien-
tifica [45-51]. A maioria desses programas é baseada no célculo da evolugao temporal do
correspondente operador densidade para um sistema de spin durante a aplicacao de uma
sequéncia de pulsos de RF. A principal dificuldade matematica desse problema reside na
dependéncia temporal explicita do hamiltoniano de RF; em geral, essa dificuldade é re-
movida descrevendo a dindmica desse sistema através do chamado referencial girante de
coordenadas [75,77]. No entanto, essa aproximacao é limitada a sistemas que apresentam
uma simetria compativel com esse referencial girante, isto é, para spins nucleares subme-
tidos a um campo magnético intenso e estatico, onde a interacao Zeeman é dominante
e as outras interagoes sao tratadas como uma pequena perturbagao. FEm outros casos,
onde essa simetria nao esta presente, requer-se uma descrigao mais geral das interacoes,
envolvendo o uso da descri¢ao de interagao (sendo o método do referencial girante apenas
um caso particular). Em um apropriado referencial de interagao, os estados quanticos
evoluem no tempo somente devido ao hamiltoniano de RF, qualquer que seja a forma
do hamiltoniano estatico nao-perturbado. Sob certas condi¢oes, o hamiltoniano de RF
é aproximadamente estacionédrio e o problema da evolugao temporal dos estados pode
ser resolvido usando uma teoria de hamiltoniano médio [54], obtido a partir da expan-
sao de Magnus [55]. Essa flexibilidade na descrigdo da dinamica do sistema permite o

desenvolvimento de um programa de simulagao de ampla aplicabilidade, que pode ser
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usado tanto para a tradicional RMN de alto campo, bem como para outras técnicas de
ressonancia magnética, em que a interacgao Zeeman nao é dominante, como € o caso da

RQN.

Este capitulo apresenta um programa de simulagao numérica de experimentos de RQN e
RMN |[44], desenvolvido a partir do software Mathematica. O programa possui alta flexi-
bilidade, possibilitando a simulagao de experimentos com ntcleos de spin arbitrario, para
qualquer combinacao das interagoes quadrupolar e Zeeman, sem nenhuma restricao em
relacao a intensidade relativa dos acoplamentos e para qualquer orientacao dos correspon-
dentes eixos principais dessas interagoes. Outra caracteristica importante do programa é
a capacidade de simular pulsos de RF linearmente polarizados em qualquer direcao, bem
como combinagoes dos mesmos, permitindo assim a simulagao de experimentos mais so-
fisticados, envolvendo pulsos com multifrequéncia e/ou elipticamente polarizados. Como
a dinamica dos spins é calculada através da teoria de hamiltoniano médio, os efeitos de
ordem superior podem ser facilmente tratados, o que torna possivel a simulacao de expe-
rimentos que envolvem transi¢oes de quantum duplo. A orientacao das bobinas de detec-
¢ao também pode ser arbitrariamente determinada, permitindo assim o uso de diferentes
diregoes para excitagao e detec¢ao. O codigo-fonte completo do programa esta descrito
no apéndice A; ele, assim como os diversos exemplos tratados neste capitulo, encontra-se

disponivel para download livre no sitio http: //www.profanderson.net /files/nmr nqr.php.

4.1 Interface do programa

Nesta se¢ao, serao apresentadas as principais fungoes do programa e seu modo de opera-
¢ao. Todas essas fungoes foram desenvolvidas através do software Mathematica 7.0 [56].
Esse software permite tanto a realizacao de computacao algébrica, quanto numeérica.
Além disso, ele apresenta diversas bibliotecas de programacao ja prontas. A utilizagao
desse software de programagao de alto nivel, em vez de uma linguagem de programacao
mais basica, oferece um ambiente adequado para criacao rapida de programas, ofere-
cendo ainda uma série de recursos para visualizagao gréafica dos resultados. Devido as

facilidades proporcionadas por esse ambiente, o objetivo do programa aqui descrito vai
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além da simples obtencao de espectros, mas também oferecer um conjunto de ferramen-
tas que podem ser utilizadas para a confeccao de “pequenos programas”, possibilitando,
por exemplo, construir uma curva de nutacao, acompanhar a dinamica das populagoes
e coeréncias através de graficos, e outros. O primeiro passo na construcao do programa
é definir algumas funcgoes auxiliares, como as que calculam as matrizes dos operadores
de momento angular, denominadas JPlus, JMinus, Jx, Jy, Jz e J2. O input dessas
fungdes é o argumento spin (nimero inteiro ou semi-inteiro) e o output é a matriz cor-
respondente. Apesar de simples, essas fungoes ja apresentam o tipo de generalidade e
flexibilidade que se pretende no programa. O argumento spin pode assumir qualquer
valor e ser alterado a qualquer momento, e as as novas matrizes podem ser calculadas
prontamente, bastando executar novamente as fungoes. O programa é estruturado de

forma que as fungoes mais complexas sejam definidas a partir das fungoes basicas.

O proximo passo € a definicao das fungoes que calculam as matrizes dos hamiltonianos
de interagao. A funcao HQ[spin] retorna a matriz do hamiltoniano quadrupolar, cal-
culado conforme a equacao 3.5. Para execucgao dessa funcao, cinco parametros devem
ser pré-definidos: alphaQ, betaQ, phiQ, eta e cQ '. A fun¢io HZ[spin] retorna a
matriz do hamiltoniano Zeeman, conforme a equacao 3.10; sua execucao depende de trés
parametros pré-definidos: wL, thetaZ e phiZ. Novamente, a defini¢ao de fungoes para
determinar esses hamiltonianos, em vez de matrizes fixas, torna o programa agil, ja que
assim os parametros podem ser mudados a qualquer momento, e os novos hamiltonianos
podem ser recalculados rapidamente. A funcao HRF[spin] retorna a matriz (depen-
dente do tempo) de um hamiltoniano de RF linearmente polarizada, conforme a equagao
3.15. Os parametros dessa funcao sao: wRF, wl, phase, thetaRF e phiRF. Todas
as fungoes definidas até agora apresentam diversos parametros livres, de modo a ter o
maior numero de graus de liberdade possivel, permitindo a descri¢gao dos mais variados

tipos de interagao.

A principal fun¢ao do programa é a fungao Pulse[rho0], que calcula a evolugao do ope-
rador densidade. O argumento rho0O é a matriz densidade referente ao estado inicial;

a funcao retorna a matriz densidade do sistema apos a aplicagao do pulso. Os calculos

Todos os nomes das variaveis descritas no codigo-fonte foram escolhidos de forma a serem préximos
aos simbolos definidos no capitulo precedente.
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computacionais sao realizados através da descricao de interagao, segundo o roteiro desen-
volvido na secao 3.3. Os parametros que devem ser definidos antes da execuc¢ao da funcao
Pulse sao: HO, que determina o hamiltoniano nao perturbado; H1, que determina o
hamiltoniano dependente do tempo; e TP, o tempo de duracao do pulso. Nesse trabalho,
as interagoes independentes do tempo serao a quadrupolar e a Zeeman, de forma que
as fungoes HQ[spin] e HZ[spin] podem ser utilizadas para definir o parametro HO. O
hamiltoniano dependente do tempo H1, por sua vez, pode sempre ser definido pela soma
de hamiltonianos de RF linearmente polarizada HRF[spin], conforme a equagao 3.15.
Dessa forma, é possivel descrever qualquer hamiltoniano de RF, incluindo os casos com
multifrequéncia e/ou elipticamente polarizados. Todos esse pontos serdo exemplificados
na proxima se¢ao. Um diagrama representando o funcionamento basico da funcao Pulse

¢é mostrado na figura 4.1.

2

Figura 4.1: Diagrama ilustrando o modo de operagao da fun¢ao Pulse.

O calculo da funcao Pulse ¢ realizado através da teoria de hamiltoniano médio, utilizando-
se da expansao de Magnus até primeira ordem, o que possibilita a descricao de experi-
mentos que envolvem transicoes de quantum simples ou de quantum duplo. No entanto,
quando somente as transicoes de quantum simples forem relevantes, é conveniente, para
economia de tempo computacional, que a aproximacao seja reduzida apenas ao termo
de ordem zero da expansao, uma vez que as integrais miltiplas necessarias ao céalculo
do termo de primeira ordem demandam uma parcela significativa do tempo de processa-
mento. O parametro MagnusOrder permite ao usuario escolher qual aproximacao ele
quer utilizar; esse parametro deve assumir, conforme a aproximacao desejada, os valores

0oul.
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Outras fungoes uteis para anélise e simula¢ao de experimentos de RMN/RQN também
foram criadas. A fun¢do Grad|[rhoO] retorna o estado final apds a aplica¢ao de um gra-
diente de campo magnético na dire¢ao z. Os parametros dessa fungao sao a duragao do
pulso TG e a taxa de variagao espacial do campo magnético G. Essa funcao sera parti-
cularmente importante nos experimentos de CQ), para eliminar as coeréncias indesejaveis

no processo de obtencao dos estados pseudopuros.

Algumas fungoes basicas para se calcular os observaveis de RMN /RQN também foram de-
finidas. A funcdo FID[rho] retorna uma funcao oscilatoria, representando o decaimento
da indugao livre (FID) medido por uma bobina de detecgao. Mais uma vez, em busca de
generalidade, a dire¢ao da bobina de deteccao é arbitraria, sendo definida pelos parame-
tros thetaDet, phiDet (respectivamente, os &ngulos polar e azimutal que determinam o
eixo da bobina de detecgao em relagao ao sistema do Laboratorio). Para incluir os efeitos
da relaxagao transversal, o parametro relaxation, que caracteriza a taxa de relaxacao
do sistema, deve ser definido antes da execugao da fun¢ao FID[rho]. Por simplicidade,
as taxas de relaxacao para todas as transicoes de quantum simples foram consideradas
iguais. Para se obter os espectros de RMN/RQN, utiliza-se a transformada de Fourier.
As fun¢oes FourierPhase|rho|, FourierQuad|rho| and Fourier Abs|rho] retornam,
respectivamente, a parte real, a parte imaginaria e o valor absoluto da transformada
de Fourier da fun¢ao FID|rho]. Com essas fungoes, é possivel se estudar experimentos
com deteccao sensivel a fase. A visualizacao dos espectros, bem com de outros graficos
pertinentes, pode ser facilmente realizada através das diversas fungoes pré-definidas do

Mathematica. A utilizacao de todas essas fungoes sera demonstrada na proxima segao.

4.2 Exemplos

Esta secao apresenta alguns exemplos de simulacao numérica de experimentos tipicos
de RMN/RQN. Sao exemplos classicos, que demonstram o funcionamento basico do

programa, destacando a sua versatilidade, abrangéncia e facilidade de uso.

Exemplo 1
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O primeiro exemplo trata da obtencao de espectros de RQN com perturbagao Zeeman;
o sitema abordado é um ensemble de ntucleos de spin 3/2 sob a presenca de um GCE
com simetria axial. Os resultados desse primeiro exemplo sao bem conhecidos, podendo
ser analisados a partir da teoria de perturbacao, conforme mostrado na subsegao 3.2.2.
Trata-se, portanto, de um bom exemplo para ilustrar o modo de funcionamento do
programa de simulacao. Especificamente, o que sera realizado é o ajuste de um espectro
simulado ao experimental, obtido para um monocristal de clorato de potéssio (KCIO3).
A preparacao da amostra e a obtencao dos espectros experimentais foram realizadas no
Instituto de Fisica de Sao Carlos; os detalhes experimentais encontram-se no apéndice B.
O ajuste foi realizado pelo método de tentativa e erro, alterando-se os diversos parametros
desconhecidos do experimento, tais como a orientagao e magnitude do campo magnético

presente no sistema.

Em um cristal de KClOs, os nticleos de 3°Cl estao submetidos a um GCE com simetria
axial, determinando uma intera¢ao de quadrupolo nuclear [38,83]. Para o hamiltoniano
quadrupolar puro, os autoestados |£3/2) tem um mesmo valor de energia, bem como
os autoestados |£1/2), de forma que o espectro de RQN contém uma tnica linha, cuja
frequéncia é de 28,1 MHz. A presenga de um pequeno campo magnético (~ 10 G) altera
os autovalores e autoestados de energia, de modo que ha uma separacao das linhas espec-
trais (da ordem de kHz). O numero, a posigao e a intensidade dessas linhas dependem
do angulo #; entre o campo magnético externo e o eixo de simetria do GCE. O KCIO;
apresenta uma estrutura monoclinica, com duas férmulas por célula unitaria. Os eixos
de simetria nas posicoes dos nicleos de 2*Cl sao sempre paralelos entre si nesse cristal, de
modo que todos os ntcleos apresentam comportamento idéntico para qualquer direcao
do campo magnético externo aplicado [83], e o sistema pode ser descrito por um tnico
ensemble. A seguir, apresenta-se o codigo-fonte completo para calcular um determinado
espectro. O resultado da simulacao, juntamente com o resultado experimental, encontra-

se na figura 4.2.

1 spin = 3/2;

(* Parametros da interacao quadrupolar x)
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2 alphaQ = 0; betaQ =0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * (2 * Pi) * 28.1 x 10:
(* Parametros da interacao Zeeman )

3 wL = (2 % Pi) ¥23.7 % 10%; thetaZ = 61.0 % (Pi/180); phiZ = 0;

(* Parametros da interagao de RF x)

4 wl = (2«Pi) *16.9 * 10%; wRF = (2xPi) x 28.1 x 10%; phase = 0; thetaRF = Pi/2; phiRF = 0;
(¥ Calculo da evolugao temporal do operador densidade )

5 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

6 H1 = HRF[spin];

7 TP =5.0x%10"F

8 MagnusOrder = 0;

9 rho = Pulse[-HO0];

(* Calculo da transformada de Fourier )

10 thetaDet = Pi/2; phiDet = 0;

11 relaxation = 2400;

12 fourier = FourierAbs|rho];

|
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Figura 4.2: Comparagao entre os espectros simulado (acima) e experimental (abaixo), para
RQN de ?°Cl em um cristal de KC1O3. Os parametros ajustados correspondem a um campo
magnético estatico de 57 G, formando um angulo de 61,0 graus com o eixo de simetria quadru-
polar.

Como este é o primeiro exemplo tratado, ele sera analisado detalhadamente, linha a linha.

A primeira linha do cédigo cria a variavel spin e atribui o correspondente valor 3/2 a
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ela. A criacao dessa variavel é util, ja que as demais fung¢oes podem agora ser definidas
em fungao dela, e nao dos valores numéricos especificos, tornando o programa facilmente
adaptavel a mudanca para outro valor de spin. A linha 2 especifica os parametros
que determinam o hamiltoniano quadrupolar. O parametro n é nulo, determinando a
simetria axial do sistema. Os trés angulos de Euler, ag, 8o e 7¢g, também sao nulos,
significando que o sistema de eixos arbitrario do Laboratério foi escolhido de forma
a coincidir com o sistema de eixos principais do GCE. A constante de acoplamento
Cq € o dobro da frequéncia angular de transicao (correspondendo a uma frequéncia de
28,1 MHz), conforme determinado pela teoria para spin 3/2 (veja equacao 3.20). A
linha 3 determina o hamiltoniando Zeeman. A frequéncia de Larmor w; corresponde
a um campo magnético estatico de aproximadamente 57 G. O angulo entre o eixo de
simetria e o campo magnético ¢ 0, = 61,0°, enquanto o angulo azimutal ¢, pode ser
tomado igual a zero. Os valores de wy, e 0, foram determinados por tentativa e erro,
de forma que o espectro simulado correspondesse ao experimental. A linha 4 determina
as caracteristicas do hamiltoniano de RF. A amplitude w; é muito maior do que wy, o
que caracteriza a nao-seletividade do pulso. A frequéncia angular de oscilagao satisfaz a
condigao de ressonancia (wgrp = wg). A bobina de excitagao esta no eixo-x (Ogp = 7/2 €
¢rr = 0). Aslinhas 5 e 6 definem os hamiltonianos de equilibrio e dependente do tempo,
respectivamente. A linha 7 determina o tempo de duragdo do pulso (em segundos). A
linha 8 especifica que o célculo do hamiltoniano médio utiliza o termo de ordem zero da
expansao de Magnus. A linha 8 calcula o efeito do pulso sobre o operador de equilibrio.
Utiliza-se a aproximacao de altas temperaturas, em que o estado inicial é proporcional
a —Hy. A linha 10 determina a direcao da bobina de deteccao. Nesse caso, a excitacao
e a deteccao sao realizadas na mesma bobina (0p.; = Orp € ¢pes = Grr). A taxa de
ralaxacao transversal R foi determinada na linha 11; o seu valor foi obtido por tentativa
e erro, de forma que os picos simulados tivessem a mesma largura dos experimentais. O
tempo de relaxacao transversal desse sistema pode ser estimado através do inverso de R,
obtendo-se, nesse caso, Tp = 4,2 x 10~* s. A linha 12 calcula a transformada de Fourier
em valor absoluto. O correspondente espectro de frequéncias pode ser obtido plotando

o grafico da funcao fourier.

Na simulagao acima, varios parametros foram ajustados para que o espectro simulado

correspondesse ao experimental; como em qualquer ajuste com miltiplas varidveis, é
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possivel que mais de um conjunto de parametros dé o resultado correto. Para testar
a consisténcia de um determinado conjunto de parametros, é importante que se faga
a simulacao de diversos experimentos, variando apenas um tnico parametro escolhido,
mantendo-se fixos os outros. Por exemplo, rotacionando-se conjuntamente a bobina
com a amostra monocristalina em relagao ao campo magnético fixo, o Gnico parametro
relevante que sera alterado é o angulo 05 (considerando que o valor do campo local na
posi¢ao da amostra se mantenha o mesmo). A figura 4.3 mostra os ajustes obtidos para

outros dois valores de 05, mantendo os demais parametros inalterados.
Exemplo 2

Como mencionado acima, uma das maiores vantagens do programa aqui apresentado é
a sua versatilidade, possibilitando que um mesmo procedimento possa ser utilizado para
simular experimentos tanto de RQN (onde a interagao quadrupolar é dominante) como
de RMN de alto campo (onde a interagdo Zeeman é dominante), ou mesmo 0s casos
onde essas interagoes tenham magnitudes comparaveis. Este exemplo trata novamente
do KClOg3, porém no caso em que a interacao Zeeman apresenta uma magnitude com
mesma ordem de grandeza que a interacao quadrupolar, de forma que o sistema nao pode
ser tratado por métodos perturbativos. Os autovalores e autoestados do hamiltoniano
de equilibrio devem ser calculados numericamente, o que pode ser realizado de forma
imediata através do programa aqui apresentado. A figura 4.4 apresenta os autovalores
de energia em funcao da frequéncia de Larmor, para uma orientacao fixa do campo
magnético (o valor de 6, é escolhido arbitrariamente como 60°). Essa figura mostra o
comportamento do sistema desde o regime da RQN pura até a RMN de alto campo.
Para o caso geral, ha seis transi¢coes possiveis entre os quatro niveis de energia. Os
valores das respectivas frequéncias de transigao (independentemente das probabilidades
de ocorréncia) em fungao da frequéncia de Larmor estdo mostradas na figura 4.5. Essa
figura é semelhante a apresentada na Ref. [86], porém adaptada aos valores proprios do

KClOs.

Apesar de haver seis transi¢oes potencialmente possiveis, elas nao sao excitadas simul-
taneamente nas condig¢oes de intensidade de RF normalmente obtidas em laboratorio,

devido ao grande valor das separagdes entre as frequéncias de transi¢ao (que podem ser
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Figura 4.3: Comparagao entre os espectros simulado (acima) e experimental (abaixo), para
RQN de 3*Cl em um cristal de KC1O3. Os valores dos parametros sao idénticos ao utilizado
para gerar o espectro da figura 4.2, exceto para o angulo 67 entre o campo magnético e o eixo
de simetria quadrupolar. Em (a), 07 = 54,7, em (b), 67 = 89, 6°.
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Figura 4.4: Autovalores de energia (divididos pela constante de Plank) do hamiltoniano de
equilibrio para o 3°Cl em um cristal de KClO3 em funcdo da frequéncia de Larmor, para

6, = 60°.
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Figura 4.5: Diagrama mostrando as frequéncias das seis possiveis transicoes em RMN de
35Cl em um cristal de KC1O3 (independente das probabilidades de ocorréncia da transicdo) em
fungao da frequéncia de Larmor, para o caso em que o dngulo entre o eixo de simetria e o campo

magnético é 07 = 60°.
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da ordem de MHz). Neste exemplo, serda demonstrado como determinar as condigoes so-
bre o campo magnético externo, de forma que seja possivel obter excitacao nao-seletiva
sobre algumas dessas transicoes, utilizando-se as mesmas condigoes de intensidade da-
das no exemplo anterior. O primeiro passo é determinar os valores do campo magnético
externo (para um dado valor de ) para os quais as frequéncias de transi¢ao estao sufi-
cientemente proximas para satisfazer essa condigao. A figura 4.6 mostra uma ampliacao
de um setor do grafico da figura 4.5, em que ocorre um dos casos de aproximagao das
frequéncias de transi¢ao (para 6, = 60°). Da andlise dessa figura, pode-se concluir que
para wy, /21 = 9,83 MHz (correspondendo a um campo magnético de aproximadamente
2,3 T), por exemplo, as duas transigoes apresentam uma separagao Af da ordem de
kHz, e podem, portanto, ser excitadas simultaneamente. A figura 4.7 mostra o diagrama
dos niveis de energia para esse caso. Os autoestados foram calculados numericamente,

resultando em:

3/2) = 0,943/2) —0,31]1/2) +0,10|—1/2) + 0,06 |—3/2) ; (4.1)
11/2) = 0,193/2) +0,79|1/2) — 0,58 |—1/2) +0,09|—3/2) ; (4.2)
|—1/2)" = 0,27|3/2) —0,53|1/2) 40,78 |—1/2) +0,20|—3/2) ; (4.3)
|-3/2) = —0,02]3/2) +0,05|1/2) —0,22]|—1/2) 4+ 0,97 |-3/2) ; (4.4)

os estados [3/2), [1/2), |—=1/2) e |—=3/2) correspondem aos autoestados da interagao
quadrupolar pura, ou seja, para w;, = 0. As frequéncias correspondentes as transigoes
|—=3/2)" «— 13/2)', 13/2) «— |—1/2)" e |—1/2)" <— |1/2)’ sdo dadas respectivamente
por fi = 14,013 MHz, f, = 16,774 MHz e f3 = 16,757 MHz. A separacao Af =
f3 — fo = 17 kHz. A figura 4.8 mostra o espectro simulado para esse caso; a frequéncia
de excitacao foi determinada pelo valor médio de f5 e f3, de modo que as diferencas
entre as intensidades dos dois picos se deve apenas as diferencas entre as probabilidades
de transicdo. Essas probabilidades sio dadas por Py, = |/(3/2|J,] —1/2)]> e Py =
|/(=1/2|J,|1/2)'|>. A razdo P,/ Ps = 8,56, 0 que justifica a diferenca entre as intensidades

dos dois picos.

A discussao acima apresentou um procedimento para se estudar a RMN de nitcleos
quadrupolares fora do regime perturbativo. Esse procedimento pode ser adaptado para

analisar diversas situagoes similares. Por exemplo, a figura 4.9 mostra a dependéncia
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Figura 4.6: Ampliacao de um setor da figura 4.5, mostrando a aproximacao dos valores de
duas das possiveis frequéncias de transicao.
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Figura 4.7: Diagrama com os niveis de energia do hamiltoniano de equilibrio do 3°Cl em um
cristal de KClOg, para wp = 9,83 MHz e 0, = 60°.
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Figura 4.8: Espectro simulado para RMN de 3*Cl em um cristal de KClO3, nas condi¢oes em
que a interagao Zeeman tem mesma ordem de grandeza que a interagao quadrupolar. O campo
magnético estatico tem modulo igual a 2,3 T e faz um angulo de 60° com eixo de simetria
quadrupolar.

das frequéncias de transi¢ao em funcao de 65, para um valor fixo do campo magnético
(wr/2m = 9,83 MHz). Observe a aproximagao das linhas em 67 = 60°, concordando com

os resultados anteriores.
Exemplo 3

Neste exemplo, serao obtidos alguns espectros de RQN com perturbacao Zeeman do
% Cl para um cristal de clorato de sédio (NaClO3). Embora esse sistema seja similar ao
KClOg3, ele exige um calculo separado dos sinais de véarios ensembles, ja que os diversos
nicleos **Cl no NaClO3 nao estdao em condicoes idénticas. A descricao dos hamiltonianos
quadrupolares pode ser realizada em termos de um mesmo referencial fixo, deixando
claro a importancia dos véarios parametros livres utilizados na descri¢cao do hamiltoniano

quadrupolar.

O clorato de sodio apresenta estrutura cibica, com quatro férmulas por célula unitéaria;
cada um dos quatro nicleos *°Cl estd submetido a um GCE com simetria axial, de
mesmo valor, porém com diregoes diferentes, paralelas as quatro diagonais da célula

cibica [38,83]. No caso geral, um campo magnético estéatico formara dngulos 0, distintos
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Figura 4.9: Diagrama mostrando as frequéncias das seis possiveis transicoes em RMN de 2°Cl
em um cristal de KClO3 (independente das probabilidades de ocorréncia da transi¢ao) em fungao
do angulo 07 entre o campo magnético e o eixo de simetria do GCE. O campo magnético tem
valor fixo de 2,3 T (wr, = 9,83 MHz).
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com os quatro eixos de simetria, formando quatro conjuntos de niicleos **Cl, em que todos
os niucleos de cada conjunto sao equivalentes. Assim, o sistema total é constituido por
quatro ensembles distintos, e o sinal de RQN resultante pode ser calculado a partir da
soma dos sinais de cada ensemble. Em geral, o espectro resultante apresentara 16 linhas,
quatro para cada ensemble distinto. No entanto, para algumas dire¢oes especificas do
campo magnético, os angulos entre ele e os eixos de simetria podem coincidir, de modo
que as linhas espectrais ficam superpostas, e o espectro resultante apresenta um ntmero

menor de linhas. A seguir, apresenta-se o cédigo para calcular o espectro desse sistema.

1 spin = 3/2;

(* Parametros da intera¢ao Zeeman *)

2 wL = (2 *Pi) * 3.0 * 103; thetaZ = Pi/4; phiZ = Pi/3;

(* Parametros da intera¢ao de RF *)

3wl = (2*Pi) * 30.0 * 10%; wRF = (2*Pi)* 29.93 * 10%; thetaRF = Pi/2; phiRF = 0; phase = 0;
4 H1 = HRF[spin];

(* Célculo das transformadas de Fourier *)
5 wq = (2 * Pi) * 29.93 * 10¢;

6 MagnusOrder = 0;

7 TP =8.0*10°5;

8 thetaDet = Pi/2; phiDet = 0;

9 relaxation = 300;

(* primeiro ensemble *)

10 alphaQ = Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
11 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

12 rho = Pulse[-HO0];

13 fourierl = FourierAbs[rho];

(* segundo ensemble *)

14 alphaQ = 3 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
15 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

16 rho = Pulse[-HO];
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17 fourier2 = FourierAbs[rho];

(* terceiro ensemble *)

18 alphaQ = 5 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
19 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

20 rho = Pulse[-HO0];

21 fourier3 = FourierAbs[rho];

(* quarto ensemble *)

22 alphaQ = 7 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
23 HO = HQ(spin] + HZ[spin];

24 rho = Pulse[-HO0];

25 fourierd = FourierAbs[rho];

(* Transformada de Fourier do sinal resultante *)

26 fourier = fourierl + fourier2 + fourier3 + fourier4;

No codigo acima, a orientagdo do campo magnético (determinada na linha 2) foi esco-
lhida arbitrariamente dentre os casos em que o espectro apresenta 16 picos. Os quatro
hamiltonianos quadrupolares foram determinados separadamente nas linhas 10, 14, 18
e 22. As orientagoes dos eixos de simetria foram especificadas de forma a eles serem
paralelos as quatro diagonais da célula ctubica unitéria. Observe que as funcoes HQ e
Pulse devem ser recalculadas nos quatro casos, ja que os parametros foram redefinidos.
Por se tratar de uma operacao linear, a transformada de Fourier do sinal resultante pode
ser obtida a partir da soma das transformadas de Fourier individuais, obtidas para cada
ensemble, conforme descrito na linha 26. O correspondente espectro estd mostrado na
figura 4.10(a). Outros casos particulares, em que as linhas espectrais se superpoem, es-
tao representados nas figuras 4.10(b-d). A tnica diferenga entre os codigos que calculam
esses espectros esta na definicao dos parametros 05 e ¢z, com todo o resto se mantendo
inalterado, o que mostra a versatilidade do programa. A figura 4.10(b) mostra o espectro
para o caso em que o campo magnético é paralelo a uma das arestas da célula cubica

unitéaria (07 = 0 and ¢z = 0); neste caso, o campo magnético forma um mesmo angulo,
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Figura 4.10: Simulacio do espectro de RQN de 2°Cl em um monocristal de NaClO3: (a)
07 =n/dedy =1/3; (b) 0z =0and ¢z =0; (c) 07 =7/4e ¢z =0; (d) 7 = arctan/2 e
¢pz =m/4

54,73°, com cada um dos quatro eixos de simetria. O espectro resultante é formado por
apenas trés linhas, ja que as transi¢oes provenientes de cada ensemble sao coincidentes.
A figura 4.10(c) mostra o espectro para o caso em que o campo magnético é paralelo a
uma das faces da célula ctbica; neste caso, o campo magnético é perpendicular a dois
dos eixos de simetria (espectro com duas linhas) e forma um angulo de 35,27° com os
outros dois (espectro com quatro linhas), resultando em um espectro com seis linhas.
A figura 4.10(d) corresponde ao caso em que o campo magnético é paralelo a uma das
diagonais da célula ctibica, de forma que o campo magnético é paralelo a um dos eixos
de simetria (espectro de duas linhas) e forma um angulo de 70,53° com os outros trés

(espectro com quatro linhas), resultando em um espectro com seis linhas.
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Exemplo 4

Este exemplo apresenta uma simulacao de espectro de RMN de alto campo de ?*Na em
um monocristal de NaClO3. Nesse caso, cada um dos quatro ensembles da origem a
um tripleto, com uma transi¢ao central (|—1/2) <— [1/2)) e duas transigdes satélites
(|-1/2) «+—|—3/2) e [1/2) <— [3/2)). O espectro resultante apresentara uma intensa
linha central e quatro conjuntos de linhas satélites, em que as separagoes das linhas em
cada conjunto dependem do angulo entre o campo magnético e o eixo de simetria do
GCE. O codigo, mostrado a seguir, segue a mesma estrutura do apresentado no exemplo
anterior, alterando adequadamente os valores que caracterizam as interacoes. O espectro
simulado encontra-se na figura 4.11. Ele pode ser comparado ao espectro experimental

apresentado na figura 3 da Ref. [86] e aqui reproduzida na figura 4.12.

1 spin = 3/2;

(* Parametros da intera¢ao Zeeman *)

2 wL = (2 * Pi) * 132. * 105; thetaZ = Pi/25; phiZ = Pi/8;

(* Parametros da interacao de RF *)

3wl = (2*Pi) * 30.0 * 10%; wRF = (2*Pi)* 29.93 * 10%; thetaRF = Pi/2; phiRF = 0; phase = 0;
4 H1 = HRF[spin];

(* Calculo das transformadas de Fourier *)
5 wq = (2*Pi)* 0.4 * 10

6 MagnusOrder = 0;

7 TP=10%10"5

8 thetaDet = Pi/2; phiDet = 0;

9 relaxation = 4000;

(* primeiro ensemble *)

10 alphaQ = Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
11 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

12 rho = Pulse[-HO0];

13 fourierl = FourierAbs[rho];

(* segundo ensemble *)
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14 alphaQ = 3 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
15 HO = HQ[spin] + HZ[spin];
16 rho = Pulse[-HO];

17 fourier2 = FourierAbs[rho];

(* terceiro ensemble *)

18 alphaQ = 5 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
19 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

20 rho = Pulse[-HO0];

21 fourier3 = FourierAbs[rho];

(* quarto ensemble *)

22 alphaQ = 7 * Pi/4; betaQ = ArcTan[Sqrt[2]]; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;
23 HO = HQ([spin] + HZ[spin];

24 rho = Pulse[-HO];

25 fourierd = FourierAbs[rho];

(* Transformada de Fourier do sinal resultante *)

26 fourier = fourierl + fourier2 + fourier3 + fourier4;

A intensa linha central é decorrente da superposi¢cao das quatro linhas centrais, cujas
posicoes, em uma aproximacao de primeira ordem, nao se alteram devido a interagao
quadrupolar, e, portanto, sao todas coincidentes. No entanto, célculos de ordem superior
mostram que ha um deslocamento dessas linhas, dependente do angulo entre o eixo
de simetria do GCE e o campo magnético, fato que pode ser verificado plotando-se
separadamente as transformadas de Fourier de cada um dos quatro ensembles, como

mostrado na figura 4.13.
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Figura 4.11: Simulacdo do espectro de RMN de alto campo para o 2*Na em um monocristal
de NaClOs3. A constante de acoplamento quadrupolar é de aproximadamente 0.80 MHz e a
frequéncia de Larmor ¢ 132 MHz.
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Figura 4.12: Espectro experimental de RMN de ?Na em um monocristal de NaClO3 sob
um campo magnético de 11,7 T. Retirado da Ref. [86].
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Figura 4.13: Deslocamento da transigao central correspondente a cada sitio cristalografico
devido a interacao quadrupolar.

Exemplo 5

Os exemplos tratados até o momento demonstram a possibilidade de se descrever de
forma diversificada o hamiltoniano de equilibrio. A partir de agora, os exemplos de-
monstrarao a versatilidade do programa para descrever variados tipos de pulsos de RF.
Este exemplo demonstra como pulsos circularmente polarizados podem ser implementa-
dos no programa. Considere o KClO3 nas mesmas condigoes do exemplo 1, exceto pelo
estado de polarizagao do campo de RF; se esse campo for circularmente polarizado em
torno do eixo-z, por exemplo, ele pode ser descrito pela soma de dois campos linearmente
polarizados nas dire¢oes x e y, respectivamente, com uma defasagem de +7/2 entre eles.
A figura 4.14 mostra os espectros simulados para os pulsos circularmente polarizados nos
dois sentidos. Os espectros, obtidos por deteccao linear em uma bobina simples orientada
ao longo do eixo-x, podem ser obtidos através de um coédigo idéntico ao apresentado no
exemplo 1, substituindo apenas a definigdo do hamiltoniano dependente do tempo (linha

4). Para helicidade positiva, tem-se:

phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];
phiRF = Pi/2; phase = Pi/2; hy = HRF[spin];
H1 = hx + hy.

Para helicidade negativa, basta trocar o sinal do parametro phase na definicao de hy
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Figura 4.14: Espectros de RQN de 3°Cl em um cristal de KClO3, obtidos por pulsos circu-
larmente polarizados em torno do eixo de simetria. Os parametros da interagdo quadrupolar e
Zeeman sao os mesmos do exemplo 1.

Exemplo 6

Este exemplo descreve um experimento de RQN mais sofisticado, envolvendo transicoes
a dois fotons. Como discutido na secao 3.3, a ocorréncia dessas transigoes pode ser com-
preendida através da teoria de hamiltoniano médio, utilizando-se a expansao de Magnus
na aproximacao de primeira ordem. Esse tipo de excitacao ocorre, em geral, quando a
soma, ou a diferenca, das frequéncias de dois campos de RF é igual a frequéncia de uma
transigao [84]. Eles & Michal demonstraram que pulsos de RF aplicados com frequéncia
igual & metade da frequéncia quadrupolar podem excitar transicoes a quantum duplo
em RQN de ?*Cl em um monocristal de KClO3 [85]. Se a bobina de excitagao estiver
em uma dire¢ao perpendicular ao eixo de simetria quadrupolar, somente as transi¢oes
de quantum duplo (Am = 42) sao excitadas, de forma que o operador densidade ira
apresentar apenas termos de coeréncia de segunda ordem. Como esses termos de coe-
réncia nao sao detectados pelos métodos da RQN, um pequeno campo magnético deve
ser aplicado ao sistema para que o efeito das transi¢coes possa ser observado. O codigo
para simular esse experimento utiliza o mesmo esquema do exemplo 1 e é apresentado
a seguir. A figura 4.15(a) mostra o resultado da simulagao. Esse resultado pode ser

comparados aos espectros experimentais obtidos na Ref. [85].

1 spin = 3/2;
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(* Parametros da interagao quadrupolar )

2 alphaQ = 0; betaQ =0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * (2 * Pi) * 28.1 * 10°;
(* Parametros da interagao Zeeman )

3 wL = (2 = Pi) * 2.8 x 103; thetaZ = 30 * (Pi/180); phiZ = 0;

(* Parametros da interacao de RF )

4 wl = (2+Pi) *03.6 x 103 WRF = (2+Pi) * (1/2) * 28.1 % 105; phase = 0; thetaRF = Pi/2;
phiRF = 0;

(x Célculo da evolugao temporal do operador densidade )

5 HO = HQ[spin] + HZ[spin];

6 H1 = HRF[spin];

7 TP=16%10"3

8 MagnusOrder = 1,

9 rho = Pulse[-HOJ;

(x Célculo da transformada de Fourier )

10 thetaDet = Pi/2; phiDet = Pi/2;

11 relaxation = 300;

12 fourier = FourierQuad|rho];

Observe que na linha 4, a frequéncia de RF foi definida tendo valor igual & metade
da quadrupolar (wgr = wg/2). Na linha 8, define-se que a expansao de Magnus sera
utilizada até primeira ordem. Na linha 10, define-se a orientagao da bobina de detecgao
como perpendicular & bobina de excitacdao (Irr = Oper = T/2; Grr = Pper + 7/2). A
figura 4.15(b) mostra o espectro simulado para um experimento idéntico ao aqui descrito,
porém com detec¢ao realizada na mesma bobina de excitacao. A tunica diferenca esta na

defini¢do do parametro phiDet na linha 10 (¢pe; = ¢rrp = 0).
Exemplo 7

Os exemplos discutidos até o momento envolvem um tnico pulso nao-seletivo. Os pro-
ximos exemplos mostram como simular experimentos que apresentam uma sequéncia de
pulsos seletivos. O uso desses pulsos é especialmente importante no contexto da CQ, onde

se requer uma manipulacao precisa das populacoes e coeréncias do operador densidade.
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Figura 4.15: Simulacao de espectros de RQN com perturbacio Zeeman de 2°Cl em um mo-
nocristal de KClO3. Os pulsos sdo aplicados com frequéncia igual & metade da frequéncia
quadrupolar, excitando transi¢oes a dois fotons. O eixo de simetria do GCE ¢é paralelo ao
eixo-z e um campo magnético externo de 8 G é aplicado com 07 = 7/6. (a) Detecgao com
uma bobina perpendicular a bobina de excitacdo (Orr = 0per = 7/2; drF = Gpet + 7/2 = 0).
(b)Detecgao e excitagdo com a mesma bobina (Opet = Ogpp = 7/2; ¢pet = drr = 0).

Khitrin & Fung mostraram como obter estados pseudopuros de 2 g-bits usando RMN de
alto campo de »*Na (spin = 3/2) em um cristal liquido [18]. A equalizacio das popula-
¢oes € obtida por uma sequéncia de pulsos seletivos que excitam transi¢oes de quantum
simples ou de quantum duplo. As coeréncias indesejaveis sao eliminadas pela acao de
um gradiente de campo magnético. O sinal é detectado apods a aplicagao de um pulso
de leitura (7/20); esse pulso caracteriza-se por apresentar alta intensidade e curta du-
racao, excitando todas as transi¢oes uniformemente, de modo que as intensidades das
linhas espectrais sejam proporcionais as diferencas de populagao entre os niveis. Essa
sequéncia de pulsos pode ser implementada pelo calculo sucessivo da funcao Pulse. O
codigo exemplificando a obtengao dos quatro estados pseudopuros da base computaci-
onal encontra-se a seguir. Os quatro espectros simulados estao apresentados na figura
4.16. Os correspondentes espectros experimentais sao mostrados na figura 4.17, que foi

reproduzida a partir da figura 2 da Ref. [18].

1 spin = 3/2;

(x Parametros da interagao Zeeman )

2 wL = (2Pi) % (105.8 * 10°); thetaZ = 0; phiZ = 0;
(* Parametros da interagao quadrupolar x)

3 wq = 63460.; (x frequéncia quadrupolar x)
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alphaQ = 0; betaQ = 0; gammaQ = 0; eta = 0; eta = 0; cQ = 2xwq;
Hamiltoniano de equilibrio )

HO = HQJspin] + HZ[spin]

Parametros fixos da interagao de RF %)

thetaRF = Pi/2; phiRF = 0; phase = 0;

MagnusOrder = 1;

Sequéncia de pulsos para gerar o estado pseudopuro 11 )
rho0 = - HO;
WRF = (2xwL + wq)/2; TP = 0.5 * 1073; wl = Sqrt[2«wq * (Pi/(2* Sqrt[3] * TP))];

H1 = HRF[spin];

rhol = Pulse[rho0];

G = (250%107%); TG = 1.0 1073;

rho2 = Grad|rhol];

WRF = wL; TP = 1.0 10-5; wl = (Pi/20)/TP;
H1 = HRF[spin];

rholl = Pulse[rho2];

Sequéncia de pulsos para gerar o estado pseudopuro 10 *)
rho0 = - HO;
wRF = (2xwL + wq)/2; TP = 0.5 % 1073; wl = Sqrt[2xwq * (Pi/(2 = Sqrt[3] = TP))];

H1 = HRF[spin];

rhol = Pulse[rho0];

WRF = wL - wq; TP = (1.0 % 1073)/2; wl = 2 % (Pi/(Sqrt[3] * TP));
H1 = HRF[spin];

rho2 = Pulse[rhol];

G = (250 * 1074); TG = 1.0 * 1073;

rho3 = Grad|[rho2];

WRF = wL; TP = 1.0 = 10~%; w1l = (Pi/20)/TP;

H1 = HRF[spin];

rhol0 = Pulse[rho3];
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Sequéncia de pulsos para gerar o estado pseudopuro 01 )
rho0 = - HO;
WRF = (2 % wL - wq)/2; TP = 0.5 * 1073; wl = Sqrt[2xwq * (Pi/(2 * Sqrt[3] * TP))];

H1 = HRF[spin];

rhol = Pulse[rho0];

WRF = wL 4+ wg; TP = (1.0 * 1073)/2; wl = 2 x (Pi/(Sqrt[3] * TP));
H1 = HRF[spin];

rho2 = Pulse[rhol];

G = (250 % 107%); TG = 1.0 * 10~3;

rho3 = Grad|[rho2];

wRF = wL; TP = 1.0  10~6; wl = (Pi/20)/TP;

H1 = HRF[spin];

rho01 = Pulse[rho3];

Sequéncia de pulsos para gerar o estado pseudopuro 00 *)
rho0 = - HO;
WRF = (2xwL - wq)/2; TP = 0.5 * 1073; wl = Sqrt[2xwq * (Pi/(2 * Sqrt[3]*TP))];

H1 = HRF[spin];

rhol = Pulse[rho0];

G = (250 * 107%); TG = 1.0 * 1073;

rho2 = Grad|rhol];

wRF = wL; TP = 1.0 « 1076; wl = (Pi/20)/TP;
H1 = HRF[spin];

rho00 = Pulse[rho2];

Calculo das transformadas de Fourier %)
thetaDet = Pi/2; phiDet = 0; relaxation = 400;
fourierll = FourierPhase[rholl];

fourierl0 = FourierPhase[rho10];

fourier01 = FourierPhase[rho01];

fourier00 = FourierPhase[rho00];

88
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20 -10 0 10 20 -20 10 0 10 20
kHz kHz
(a) [11) (b) 10)
20 -10 0 10 20 -20 10 0 10 20
kHz kHz
(c) [01) (d) 100)

Figura 4.16: Espectros simulados referentes aos quatro estados pseudopuros da base computaci-

onal, obtidos por RMN de 23Na em um cristal liquido. Os valores dos parametros experimentais
estao de acordo com a Ref. [18].

a)

b)

c)

d)

€)

20000 -10D00 [i 10000 20000
HE

Figura 4.17: Espectros experimentais de RMN de 2*Na em um cristal liquido, correspondendo

(a) ao estado de equilibrio e (b-e) aos quatro estados pseudopuros da base computacional.
Retirado da Ref. [18].
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Exemplo 8

Em outro estudo [19]|, Khitrin et al. obtiveram estados pseudopuros para um sistema
de 3 g-bits, usando RMN de '¥3Cs (spin = 7/2) em um cristal liquido sob a agdao de
um intenso campo magnético. Nesse caso, os experimentos envolveram pulsos de RF
com multifrequéncia, que excitam diversas transi¢oes simultaneamente, proporcionando
uma consideravel economia de tempo. Pulsos com multifrequéncia podem ser implemen-
tados no programa aqui descrito definindo separadamente os hamiltonianos para cada
frequéncia de RF e definindo o parametro H1 como a soma de todos eles. Para se obter
o estado pseudopuro associado com m = 7/2, por exemplo, o pulso deve manter inalte-
rada a populacao desse estado, ao passo que provoca a equalizagao das populacoes dos
demais estados. Isso pode ser realizado por um pulso consistindo da superposicao de seis
harmonicos, correspondendo as seis frequéncias de transicao, wis, wa3, Was, Was, Wse € Wer,
com amplitudes proporcionais a 0,81, 0,93, 1, 1,03, 1,04 and 1,06, respectivamente [19].

A seguir, apresenta-se o codigo para implementacao desse estado pseudopuro.

1 spin =7/2;

(x Parametros da interacao quadrupolar )

2 wq = (2 * Pi) % (7.2 % 10%);

3 alphaQ = 0; betaQ = 0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 14 % wq;
(x Parametros da interagao Zeeman )

4 wlL = 4.12 % 108; thetaZ = 0; phiZ = 0;

(*+ Hamiltoniano de equilibrio )

5 HO = HQ[spin] + HZ[spin]

(* Parametros fixos da interagao de RF x)

6 thetaRF = Pi/2; phiRF = 0; phase = 0;

7 MagnusOrder = 0;

(* Céalculo do hamiltoniano dependente do tempo x)

8 W1 = (2% Pi) % (2/2.7) % 216; (* amplitude de referéncia *);
9 wl=0.81x W1, wRF =wL - 2 xwqg; hl = HRF[spin];

10 wl = 0.93 * W1; wRF = wL - wg; h2 = HRF[spin];

11 wl = 1.00 * W1; wRF = wL; h3 = HRF][spin];
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12 wl =1.03 * W1; wRF = wL + wq; h4 = HRF[spin];

13 wl = 1.04 x W1; wRF =wL + 2 x wq; h5 = HRF[spin];
14 wl =1.06 « W1; wRF = wL + 3 %« wg; h6 = HRF|[spin];
15 H1 = h1 4+ h2 + h3 + h4 + h5 + h6;

(* Calculo da evolugao temporal das populagoes *)

16 num = 50;

17 population = Table[Table[0, 8], num];

18 Do[ TP =i * (10™%);

19 diag = (Diagonal[Pulse[-HO0]]);

20 population[[ i |]] = Table[{1000 = TP, diag[[ j 11}, {j, 1, 8}],
21 {i, 1, num}]

22 ListPlot[Transpose[population]];

(* Calculo do estado pseudopuro e pulso de leitura *)
23 rho0 = -HO;

24 TP = 2.7%(107 3);

25 rhol = Pulse[rho0];

26 G = (500% 1073); TG = 1.0% 10~%;

27 rho2 = Grad[rhol];

28 wl = 100xwq; wRF = wL; TP = (Pi/20)/w1;

29 H1 = HRF[spin];

30 rho3 = Pulse[rho2];

(* Célculo da transformada de Fourier *)
31 thetaDet = Pi/2; phiDet = 0;
32 relaxation = 1000;

33 fourier = FourierQuad[rho3];

O hamiltoniano dependente do tempo é determinado nas linhas 8 a 15, através da soma
dos seis harmonicos. O valor da duracao do pulso capaz de criar o estado pseudopuro
pode ser obtido observando a evoluc¢ao da dinamicas das populagoes individuais. O

trecho do programa que vai da linha 16 até a 22 calcula, através de uma estrutura de
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Figura 4.18: Populagoes em fungao do tempo do pulso (multifrequéncia), em um experimento
de RMN de alto campo para nicleos com spin 7/2. Para t, ~ 2.7 ms, todas as populagdes sao
equalizadas, exceto a correspondente a m = 7/2.

repeticao (comando Do), as populagoes para vérios valores da durac¢ao do pulso TP; o
resultado estd mostrado na 4.18. Como se pode observar, a populac¢ao do estado |7/2)
permanece constante, enquanto as demais convergem para um mesmo valor em TP =
2,7 x 1073 s. Esse resultado pode ser comparado ao mostrado na Fig. 2 da Ref. [19]. O
estado pseudopuro é obtido pelo pulso com multifrequéncia sobre o estado de equilibrio
(linhas 23 a 25), seguido de um gradiente de campo magnético utilizado para eliminar
as coeréncias (linhas 26 e 27). Um pulso 7/20 é aplicado para leitura dos espectros;
em seguida, calcula-se a transformada de Fourier. O espectro simulado esta mostrado
na figura 4.19. Ele pode ser comparado ao espectro experimental obtido na Ref. [32],

reproduzido na figura 4.20.
Exemplo 9

Outro tipo de exemplo interessante lida com a dindmica de rotacao de ntcleos qua-
drupolares de spin semi-inteiro para estados iniciais diferentes do estado de equilibrio
térmico. Este assunto é de grande interesse, considerando a existéncia de muitos mé-
todos utilizados atualmente para aumento de sensibilidade de experimentos envolvendo
nicleos quadrupolares com spin semi-inteiro, os quais sao baseados em transferéncias de
populacao. A maioria desses métodos envolve a saturagao ou inversao das transigoes

satélites (realizados por uma sequéncia de pulsos ou por pulsos de inversdao adiabati-
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Figura 4.19: Simulacdo de espectros de RMN de 33Cs correspondentes ao estado de equilibrio
térmico (acima) e ao estado pseudopuro [000) (abaixo).

{a)

20 o =20 kHiz

(b)

29 o —20 kH=z

Figura 4.20: Espectros experimentais de RMN de '33Cs em um cristal liquido referentes (a)
ao estado de equilibrio e (b) a um estado pseudopuro. Retirado da Ref. [32].
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cos) [87-90]. Em um trabalho recente [91]|, Nakashima et al. estudaram o efeito de
pulsos nao-seletivos em monocristais contendo nicleos quadrupolares, cujo estado ini-
cial apresenta populagoes correspondendo as transi¢oes satélites invertidas. A inversao
dessas populacoes foi realizada experimentalmente utilizando um pulso adiabéatico HS
(secante hiperbolica) [87,88]. Os resultados obtidos podem ser facilmente simulados a
partir de um operador densidade inicial com as populacoes das transicoes satélites ja

invertidas.

Um experimento de RMN de nticleos com spin 3/2 analisado por Nakashima et al. con-
siste na determinacao da intensidade relativa dos sinais em func¢ao do tempo de aplicacao
de um pulso nao-seletivo (ou, equivalentemente, do dngulo de nutagao). Como em qual-
quer sistema de nicleos com spin 3/2, a magnetiza¢ao-x pode ser decomposta em trés
componentes, referentes as duas transigoes satélites de M1? e M3 e A transicao central
M?23. Essas componentes podem ser calculadas em termos dos operadores de spin 1,2

ficticio para spin 3/2 [92,93|, dados por:

0 1/2 0 0 00 0 0
pe_| Y2 0 00 ps_| 0 0 Y20

0 0 00 0 1/2 0 0

0 0 00 00 0 0
00 0 0
00 0 0

L= (4.5)

00 0 1/2
00 1/2 0

Em termos desses operadores, o operador de momento angular total na direcao x é dado
por

L = V3 (1% + I3 + 2125, (4.6)

As correspondentes magnetizagoes associadas as trés transigoes sao dadas por:
(ME2(t)) o< Tr (p()VBLEA(D)) (4.7)

(MZ23(t)) o< Tr (p(t)212°%(t)) | (4.8)



95

(MP(t)) o Tr (p(t)\/glj‘l(t)) . (4.9)

O sistema utilizado foi um cristal de nitrato de sodio (NaNO3), sob um campo magnético
estatico de 7,05 T, de forma que a frequéncia de Larmor para o »*Na é 79,46 MHz. O
estado inicial foi construido invertendo-se as populagdes dos estados [3/2) and |1/2),
bem como a dos estados |—3/2) and |—1/2); o sistema é entao excitado por um pulso
nao-seletivo com wrp = wr, para vérios valores de t,. O coédigo-fonte completo para
simular este experimento se encontra a seguir. Os valores de todos os parametros estao
em conformidade com a Ref. [91]. O correspondente output desse programa é mostrado
na figura 4.21. O resultado pode ser comparado a figura 3 da Ref. [91], reproduzida na
figura 4.22.

1 spin = 3/2;

(* Parametros das interagoes de equilibrio )

2 wL = 2% Pi * 79.46 x10%; thetaZ = 0; phiZ = 0;

3 alphaQ = 0; betaQ = 0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * (2 * Pi) % 51.0 * 103;
4 HO = HQJ[spin] + HZ[spin];

(* Parametros da interagao dependente do tempo )

5 wRF =wL; wl = Pi/(2 % 106); thetaRF = Pi/2; phiRF = 0; phase = 0;

6 MagnusOrder = 0;

7 H1 = HRF[spin];

(* Matrizes dos operadores de spin 1/2 ficticios )

s 112 = {{0, 1/2, 0, 0}, {1/2, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0}};
o 123 = {{0, 0, 0, 0}, {0, 0, 1/2, 0}, {0, 1/2, 0, 0}, {0, 0, 0, 0}};
10 134 = {{0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 0}, {0, 0, 0, 1/2}, {0, 0, 1/2, O}}:

(x Estado inicial x)

11 rho0 = {{1, 0, 0, 0}, {0, 3, 0, 0}, {0, 0, -3, 0}, {0, 0, O, -1}};

(% Calculo da intensidade relativa em fun¢ao do dngulo de nutagao x*)
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Intensidade relativa {u.a.)
-
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|
[a—

Angulo de nutagio (graus)

Figura 4.21: Simulagao das intensidades relativas (transigoes satélites e central) em fungao do
angulo de nutacdo, para nicleos de 2>Na em um cristal de NaNOgs com estado inicial apresen-
tando as populagoes associadas com as transi¢oes satélites invertidas.

12 NumPoints = 30; PlotMax = 90;

13 M12 = Table[{0, 0}, {NumPoints + 1}];

14 M23 = Table[{0, 0}, {NumPoints + 1}];

15 M34 = Table[{0, 0}, {NumPoints + 1}];

16 Dolflip = i * (PlotMax/NumPoints);

17 TP = (flip/90) x (2 x 107°);

18 rhol = Pulse[rho0];

19 j12 = MatrixExp[-1xHO+TP].112.MatrixExp[l«HO«TP];
20 j23 = MatrixExp[-I%*HO*TP].123.MatrixExp[l«HO« TP];
21 j34 = MatrixExp[-Ix*H0*TP].134.MatrixExp[l«HO« TP];
22 M12[[i + 1]] = {flip, Sqrt[3] * Tr[rhol.j12]};

23 M23[[i + 1]] = {flip, 2 * Tr[rhol.j23]};

24 M34[[i + 1]] = {flip, Sqrt[3] * Tr[rhol.j34]},

25 {i, 1, NumPoints}]

26 ListPlot[{M12, M23, M34}]

No mesmo trabalho, Nakashima et al. realizaram uma andalise para spin 5/2, usando
RMN de 2”Al em um monocristal de Al,O5. O estado inicial foi obtido do estado de
equilibrio pela inversao das populagdes dos estados |—5/2) e |[—3/2), seguida da inversao

das populagoes dos estados |—3/2) e |—1/2). Todos os procedimentos para realizar
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Figura 4.22: Figura retirada da Ref. [91] para comparagao com os resultados simulados neste
exemplo. O X representa os valores simulados naquele trabalho, enquanto o quadrado representa
os valores experimentais.

a simula¢do sdao similares ao mostrado para spin 3/2; o resultado da simulagao esté

mostrado na figura 4.23 e pode ser comparado as simulac¢oes apresentadas na Ref. [91].
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Intensidade relativa (u.a.)

= Angulo de nutagdo (graus)

Figura 4.23: Simulacao da intensidade relativa das transi¢oes em func¢ao do angulo de nutagao
para um sistema de spin 5/2. O estado inicial é obtido por inversao das populagoes associadas
as duas transicoes satélites de um mesmo lado da transi¢ao central.
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Capitulo 5

Computacao quantica via RQN

A técnica de RMN apresenta-se como um dos mais viaveis mecanismos para implemen-
tacao de tarefas elementares de processamento da informagao quantica. Essa viabilidade
decorre, essencialmente, da relativa facilidade em se manipular os estados quanticos de
ensemble, sem contudo destruir a coeréncia desses estados. Um passo natural no de-
senvolvimento da implementacao de CQ de ensemble é buscar alternativas em sistemas
similares, de modo que se possa tanto corroborar como possivelmente ampliar os di-
versos resultados ja obtidos. Com esse intuito, propoe-se o uso da técnica de RQN
para implementacao de CQ. Devido a similaridade entre as técnicas de RMN e RQN,
os procedimentos para obtencao dos estados pseudopuros, aplicacao das portas logicas
e acesso dos resultados sao similares aos apresentados no capitulo 2. No entanto, as
particularidades da RQN proporcionam algumas diferengas fundamentais em relacao a
RMN, especialmente quanto a realizacao dos pulsos seletivos responsaveis pela mani-
pulacao do sistema. Um pulso seletivo constitui-se de uma distribuicao de fétons com
energia e momento angular limitados a uma pequena faixa de valores, de forma que
esses fotons s6 sejam capazes de excitar transicoes selecionadas, excluindo as demais.
Conforme discutido na subsegao 3.2.3, em RMN de alto campo de ntuicleos quadrupo-
lares os niveis de energia estao ordenados de modo que todas as transigoes possiveis
apresentam as componentes-z de momento angular com mesmo sinal algébrico. Assim,
as transicoes nao podem ser selecionadas pelo momento angular dos foétons de RF, mas

somente pela energia. Os pulsos devem entao ter uma largura da banda de frequéncias
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significativamente estreita, o que, por sua vez, demanda um tempo relativamente longo
para a duragao do pulso [96]. Ja na RQN, os niveis de energia estao ordenados de forma
que o sistema seja excitado diferentemente por fotons com diferentes sinais algébricos da
componente-z do momento angular. Em decorréncia desse fato, pode-se utilizar pulsos
de RF circularmente polarizados para se obter um mecanismo de excitagao seletiva nao
existente na RMN tradicional. Através do controle do estado de polarizacao do pulso de
RF, é possivel distinguir transi¢oes com valores de energia muito proximos (ou mesmo
iguais), sem as fortes restrigoes sobre a duragao temporal do pulso, o que determina
uma vantagem da RQN comparada & RMN. Uma outra vantagem imediata da RQN é
o custo relativamente baixo dos espectrometros, uma vez que nao sao necessarias as bo-
binas supercondutoras que geram o intenso e estavel campo magnético Zeeman. Apesar
desses aspectos positivos, a RQN, assim como a RMN, apresenta uma limitacao quanto
ao nimero de g-bits que podem ser obtidos na pratica, de forma que os resultados ficam
restritos a casos de CQQ em pequena escala. Além disso, existem poucos materiais com

nicleos submetidos a uma interagao quadrupolar suficientemente forte.

Este capitulo mostra como a RQN pode ser utilizada para implementacao de CQ para
sistemas de 2 e 3 gbits. A se¢ao 5.1 descreve a acao de pulsos seletivos em RQN pura
de sistemas de nticleos com spin 3/2. A segao 5.2 mostra como esses pulsos podem ser
utilizados para criacao de estados pseudopuros de 2 g-bits. A secao 5.3 apresenta um
processo de tomografia de estado quéntico para o sistema de 2 g-bits descrito na segao
anterior. Por fim, a secao 5.4 mostra como se pode obter estados pseudopuros de 3 g-bits

a partir da RQN pura de spin 7/2.

5.1 Pulsos seletivos em RQN pura

Nesta sec¢ao, realiza-se uma analise detalhada da acao de determinados pulsos de RF so-
bre um ensemble de nicleos de spin 3/2 submetidos a um GCE com simetria axial [38].
A evolugao temporal do estado do sistema sera calculada conforme descrito na segao
3.3, explicitando, passo a passo, as correspondentes matrizes do operador densidade.

Inicialmente, os calculos serao realizados para o caso em que os pulsos sao linearmente
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polarizados; em seguida, sao utilizados pulsos circularmente polarizados. Comparando
esses dois casos, obtém-se uma melhor compreensao da importancia da polarizacao cir-

cular para atuar seletivamente nas transicoes com mesmo valor de energia.

O hamiltoniano quadrupolar para cada nucleo é dado por

huw 15~
Hy = TQ <3[§ - Zl) : (5.1)

em que wg = €2qQ/2h é a frequéncia angular de ressonanica quadrupolar. Esse hamilto-
niano possui dois autovalores distintos, cada um deles duplamente degenerado: hwg/2,
associado aos auto-estados |£3/2); e —hwg/2, associado aos auto-estados |+1/2). O
operador desvio no estado de equilibrio, em primeira ordem na expansao de altas tem-

peraturas, ¢ dado por:
Hg

-~k (5.2)

Apeq =

A representacao matricial para esse operador, na base de auto-estados do sistema, é dada

por
-100 O
hw 010 O
Apeq = 8/{:_; (5.3)
001 O
000 -1

A seguir, analisa-se, separadamente, a acao de pulsos de RF linear e circularmente pola-
rizada sobre o estado de equilibrio. Em ambos os casos, serao abordados os pulsos que

excitam transi¢oes de quantum simples (Am = £1) e de quantum duplo (Am = £2).

RF linearmente polarizada

Pulsos de RF' linearmente polarizados sao caracterizados por campos magnéticos que
oscilam sempre em uma diregao fixa. Seja essa direcao perpendicular ao eixo de simetria
do GCE. Logo, pode-se descrever, sem perda de generalidade, esse campo com dire¢ao

paralela ao eixo x e fase de oscilacao nula, ou seja,

éRF(t) = Bl COS (wRFt) f(, (54)
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em que B; é a amplitude e wgrp, a frequéncia angular de oscilagao. O hamiltoniano de

RF, neste caso, é dado por
HRF(t) = —ﬁwllx COS (wRFt) s (55)

em que w; = vB;. Para nucleos com spin 3/2, obtém-se a seguinte representa¢ao matri-

cial para esse operador:

0 v3 0 0
V3 2 0
0 V3
V3 0

0
HRF (t) = — 1 COS (.URFt

2 0 2

0 0

Na condicao de ressonancia quadrupolar, wrr = wg, a matriz desse operador na descri¢ao

de interacao é dada por

0 7‘5(1 + e?wat) 0 0
e (1) Fiwy \/73(1 + e~ 2wat) 0 2 cos wqt 0
rr(t) = ——F— ,
2 0 2 coswgt 0 */73(1 + e~ %wat)
0 0 \/75(1 + €2int) 0
(5.7)
Os termos de ordem zero e de primeira ordem da expansao de Magnus sao, respectiva-
mente,
01 00 10 00
—(0) V3hw; | 1 0 0 0 —=(1) 3hw? | 0 =1 0 0
Hpp=— 1 ; RF = 35 . (5.8)
0001 “Ql 0 0 -1 0
0010 0 0 01

Considerando w; << wg, o termo de primeira ordem pode ser desprezado em relagao ao
de ordem zero. Conforme a equacao 3.71, o célculo da evolugao temporal do operador

densidade, inicialmente em equilibrio, sob a acao de um pulso retangular de RF com
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duracgao t,, resulta em

—cos(V3wit,/2) isen(v/3wit,/2) 0 0

Ad(t,) = hwg —isen(v/3wit,/2)  cos(v/3wit,/2) 0 0
8kT 0 0 cos(vV3wit,/2)  —isen(v/3wit,/2)
0 0 isen(v/3wit,/2) —cos(v3wit,/2)

(5.9)
Verifica-se, portanto, que o efeito do pulso de RF em ressonéncia é provocar transigoes
de quantum simples (Am = £1) entre as populagoes dos estados [3/2) e |1/2), bem
como dos estados |—3/2) e |—1/2), gerando termos de coeréncia entre eles. E importante
observar que essas duas transicoes sao excitadas simultaneamente, de forma que os pulsos

linearmente polarizados nao sao capazes de distingui-las.

Na equacao 5.9, o argumento da fungao cos é normalmente chamado de angulo de
nutagao #; isso se deve a analogia com os resultados matematicos obtidos para a RMN
de spin 1/2, em que os adngulos em questao possuem uma interpretacao geométrica em
termos da nutacao do eixo de precessao dos spins — que, por sua vez, é paralelo ao vetor
magnetizacao. O tempo do pulso correspondente & nutacao de um angulo # pode ser

obtido pela equacgao
20

\/§w1'

Os pulsos com duragao t,(m/2) e t,(m) provocam, respectivamente, a equalizagdo e

t,(0) = (5.10)

a inversao das populacoes dos niveis {|+3/2),[4+1/2)}, como também a dos niveis
{I-3/2),1-1/2)}.
A magnetizacao do sitema pode ser obtida da equagcao

M = NTr(Ap- i), (5.11)

em que N é o ntimero de nicleos do ensemble e fi = hyl é o operador vetor momento

magnético. As componentes cartesianas desse vetor sao dadas por:

M,(t) = (V3N h*ywgq/ 4kT) sen (V3wit,/ 2) sen wot; (5.12)

M, (t) = 0; (5.13)
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M. () = 0; (5.14)

em que a variavel ¢ (¢ > t,) é o tempo decorrido desde o inicio do pulso. Essas equagoes
mostram que um pulso linearmente polarizado determina uma magnetizacao oscilante
paralela & direcao do campo magnético de RF, gerando assim um sinal que também
é linearmente polarizado. Esse resultado pode ser comparado ao obtido, por meio da

teoria de perturbagao, na Ref. [40]

Transi¢oes de quantum duplo podem ser obtidas com RF oscilando com freqiiéncia
wrr = wq/2 — metade do valor da freqiiéncia de ressonancia [85,95]. Neste caso, a

matriz do hamiltoniano de RF na descri¢ao de interagao é dada por

0 V/3ewat 0 0

5 3e—iwat 0 2 0

Hpr (t) = —% Ccos (%Qt) v3 e (5.15)
0 2 0 3wt
0 0 V3ewat 0

A expansao de Magnus para esse operador mostra que o termo de ordem zero é identi-

camente nulo, enquanto o termo de primeira ordem ¢é dado por

1 0 V3/2 0

=0 hw? 0 -1 0 v3/2
Hpp=5— : (5.16)

wo | V/3/2 0o -1 0

0 V3/2 0 1

Portanto, para um pulso de duragao ¢,, o estado de equilibrio ¢ levado, conforme a

equagao 3.71, ao estado final

Ap(ty) = =2 , (5.17)
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As coeréncias de segunda ordem dos operadores acima caracterizam as transicoes de
quantum duplo. O observavel M = NTr (Ap - ji) & nulo para esses estados, ja que eles

nao apresentam coeréncia de primeira ordem.

Observa-se que essas transi¢oes de quantum duplo, assim como ocorre com as transigoes
de quantum simples, nao permitem a diferenciacao das populacoes dos niveis degene-
rados, e, portanto, nao atuam de forma seletiva sobre as duas transi¢oes com o mesmo
valor de energia. Outro fato que deve ser destacado é que o menor valor que o parametro
a pode assumir é 1/14, e, portanto, nao é possivel aplicar pulsos que igualem, ou que
invertam, as populagoes em transicao. Esses dois fatos restringem significativamente
a capacidade de se manipular as populagoes e as coeréncias dos estados quanticos, da
forma necessaria para a implementagao de CQ. Esses problemas podem ser evitados com

o uso de RF circularmente polarizada, como sera verificado a seguir.

RF circularmente polarizada

O vetor campo magnético Brr de um pulso circularmente polarizado caracteriza-se por
possuir modulo constante, mas uma direcao que gira em torno de um deteminado eixo.
Considerando que o campo magnético gira em torno do eixo z (eixo de simetria do GCE),

ele pode ser escrito de duas maneiras distintas:
Bia(t) = By (cos (wrpt) X + sen (wrpt) §) - (5.18)

O campo By, ¢ dito ser polarizado & direita (o sentido do seu giro obedece a regra da
mao direita, com o polegar apontando para a orienta¢do positiva do eixo z); o campo
By € polarizado a esquerda (pois, simetricamente, obedece a regra da mao esquerda).

Os correspondentes hamiltonianos de RF, segundo a equagao 3.15, sao dados por

Hip(t) = —hw (I, cos (wrpt) + Isen (wrpt)), (5.19)
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em que w; = vB;. A representacao matricial desses operadores é dada por

0 V3 eTiwrrt 0 0
tiwppt Fiwrppt
HE, (1) = 1 V3 ertr ! se ! . (5.20)
RE 2 +iwppt iwppt
0 2¢ RF 0 \/§ e TWRFE
0 0 V3 etiwrrt 0

Para wrr = wq, a descri¢ao de interagao para esses operadores resulta em:

0 V3 0 0
N h V3 0 2 e~wot 0
Hp (t) = =1 | R E (5.21)
2 0 9 elwqt 0 \/§ €—2szt
0 0 \/§e2iw@t 0
0 \/§G2iWQt 0 0
~ hw1 \/g e 2iwqt 0 2 eiwqt 0
rr (t) = 5 A (5.22)
0 2 emiwe! 0 V3
0 0 V3 0
Os respectivos termos de ordem zero da expansao de Magnus sao
0 V3 0 0 00 0 0
——(0) hor | V3 0 0 0 —(0) oy | 00 0 0
J;FF =—— ) HﬁF =—— (5-23)
2 0 0 00 2100 0 V3
0 0 00 00 V3 0
Os termos de primeira ordem, por sua vez, sao dados por
00 4/3 0 -3 00 0
=0 hw} 08 0 = (1) hw? 0 —5 0 4V3
Hpp = T Sun ; Hpp = T 8wn
Wo |l 443 0 -5 0 wQ 0 0 8 0
00 0 —3 0 4v3 0 0
(5.24)

Para w; << wgq, ¢é suficiente usar a aproximagao de ordem zero dessa expansao, obtendo-
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se, para um pulso de duragao t, sobre o estado de equilibrio:

CcoS (\/gwltp) —isen (\/gwltp) 0
hwg 18en (\/gwltp) —COos (\/gwltp) 0

o O O

Apt(ty) = T . . ) ; (5.25)
0 0 0 1
1 0 0 0
hw 0 —1 0 0
AF(ty) = — g (5.26)
8 0 0 —cos (\/gwltp) isen (\/gwltp)
0 0 —sen (\/gwltp) cos (\/gwltp)

O efeito dos pulsos circularmente polarizados em ressonancia é excitar seletivamente
transigoes de quantum simples: 3/2 <— 1/2, para Hyp, e —3/2 +— —1/2, para
H .. Portanto, através da escolha apropriada do sentido da polarizacao, pode-se atuar
seletivamente sobre qualquer uma dessas transigoes. O tempo de nuta¢ao de um angulo

f, para ambos os casos, é

0

tp(e) = \/gwl .

(5.27)

O calculo das componentes cartesianas dos vetores magnetizacao associados aos estados

obtidos acima resulta em:

MZE(t) = (NV3h*ywe/ 8kT) sen (v3wit,) sen wqt; (5.28)
MZE(t) = F (NV3h*ywq/ 8KT) cos (vV3wit,) sen wet; (5.29)
MZE(t) = £ (Nh*qwg/ 4kT) sen® (V3wit,) . (5.30)

em que a variavel ¢ (t > t,) é o tempo decorrido desde o inicio do pulso. Esse resul-
tado pode ser comparado ao obtido na Ref. [40]. A magnetizagdo gerada pelo pulso
circularmente polarizado, portanto, possui uma componente-z constante e uma projecao
no plano xy que gira. Essa magnetizagao girante d4 origem a um sinal de RF também
circularmente polarizado. Comparando as magnetizagoes associadas aos estados Apt e
Ap~ , verifica-se que as componentes-z sao opostas e que as projecoes no plano xy giram

em sentidos opostos, como era esperado.
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As transicoes de quantum duplo s@o obtidas com wrp = wg/2. Na descrigao de interagao,

os hamiltonianos de RF sao representados por:

iwwot

0 V3 = 0 0
- hoy | VBe 3P 00 2% 0
Hyp (8) = == g Csivor | (5.31)
0 2e 2 0 \/§ e 2
3iwnt
0 0 \/§ e QQ 0
3iwnt
0 V3e 2 0 0
—3iwnt 1wt
- hw, | V3e 20 0 e % 0
Hyp (t) = == g T (5.32)
0 2e 2 0 V3 e 2
0 0 V3 el 0

No célculo dos hamiltonianos médios, os termos de ordem zero da expansao de Magnus

sao nulos, enquanto os termos de primeira ordem sao dados por:

3 0 2v3 0 1 0 0 0
FrO_hf 0 T 0 0 Z—W_mt [0 3 0 2V/3
RF  — o . ) RF — 5
20| 23 0 3 0 Wl 0 0 -7 0
0 0 0 1 02/3 0 3
(5.33)
Os respectivos operadores densidade sao dados por:
—cos (—2\/52%“’> 0 —isen (—2\/32%%)
hw 0 1 0 0
() = 2 5.34
Pt SKT isen <%> 0 cos <%) 0 ’ ( )
wQ wQ
0 0 0 —1
—1 0 0 0
2\/§w2tp . 2\/§w2tp
B hwg 0 cos <W—1> 0 sen <w—1>
Ap(t,) = —= @ @ (5.35)
YOOSKT [ g 0 1 0

. 2v/3w?t 2v/3w?t
0 —isen (@) 0 —cos (@)
wQ wQ

Observa-se, portanto, a excitagdo de quantum duplo, em que Hj. determina as tran-

si¢oes 3/2 <— —1/2, e Hyp, as transi¢gdes —3/2 <— 1/2. Diferentemente do que foi
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2 2
Figura 5.1: Agao dos pulsos seletivos circularmente polarizados.

visto no caso de excitacao linear, os pulsos de quantum duplo também podem provocar
a igualdade e a inversao das populagoes dos niveis, fato que sera de fundamental impor-
tancia para a construcao dos estados pseudopuros e portas logicas, como sera discutido
na préoxima secao. De acordo com as equacoes acima, a duracao do pulso que provoca

uma nutacao de um angulo 6 é dada por

(UQQ

tp(e) = 2\/§w2~

(5.36)

Em resumo, os pulsos circularmente polarizados aqui descritos determinam quatro ti-
pos de pulsos seletivos: Pg, Py, Pjy, Py, que atuam sobre as respectivas transigoes:
(1/2 +—3/2),(—1/2 +— —=3/2),(—1/2 +— 3/2),(1/2 <— —3/2), conforme esté ilus-
trado na Fig. 5.1. A acao desses pulsos permite o controle sobre a dindmica do sistema,
possibilitando assim a execugao de rotinas bésicas de CQQ em RQN, como sera mostrado

a seguir.

5.2 Estados de 2 g-bits

O ensemble de nicleos quadrupolares com spin 3/2 descrito na se¢ao anterior pode repre-
sentar um sistema de 2 g-bits. Isso é realizado mediante a seguinte associacao de estados
da base computacional: {|3/2),|1/2),|-1/2),]-3/2)} — {|00),|01),]10),]11)}. Con-
forme explicado na secao 2.4, o primeiro passo para realizacao préatica da computacao
quantica de ensemble é a obtencao, a partir do estado de equilibrio térmico, dos esta-

dos pseudopuros da base computacional. Esses estados podem ser obtidos através de



110

um procedimento conhecido como indexacao temporal, que ja foi utilizado com amplo
sucesso na RMN tradicional. O objetivo dessa técnica de indexagao ¢é isolar o sinal do
subconjunto de spins que estiverem em um determinado estado. Isso é realizado pela

adicao de sinais que se cancelam mutuamente, exceto os do estado desejado.

Como exemplo, considere o estado pseudopuro |11). O correspondente operador desvio
desse estado pode ser obtido pela soma de trés operadores, obtidos a partir de trés

diferentes experimentos, como mostrado na equagao abaixo:
Api1 = Apeq + Pg (1) Apeq + Ppy (1) Apeq. (5.37)

A primeira parcela acima é simplesmente o estado de equilibrio térmico. A segunda
parcela é obtida pela aplicagao do pulso de quantum simples Pd (7) ao estado de equi-
librio; esse pulso inverte as populagoes dos estados |00) e |01), e deve ter duragao
t(m) = 7/(v/3wy), conforme pode ser calculado a partir da Eq. 5.27. A terceira parcela
acima ¢é obtida, também a partir do estado de equilibrio, pelo pulso de quantum duplo
P (); esse pulso inverte as populagoes dos estados |00) e |10) e sua duragao, conforme
pode ser deduzido da Eq. 5.36, ¢ dada por t(7) = 7wg/(2v/3w?). Explicitando as

matrizes, temos

-1 00 0 1 00 O 10 0 0
~ b 010 O 0 -1 0 0 01 0 0
Apnzﬁ + + =
0 01 0 0 01 0 00 —1 0
000 —1 0 0 0 -1 00 0 -1
100 0
010 O
hw
:%_gg (5.38)
0 0 1 0
00 0 =3
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O resultado acima pode ser reescrito como

1000 0000

Aﬁnz% 0100/ hw|0000 (5.39)
SET'1 00 1 0 21 00 0 0
0001 0001

O primeiro termo desta expressao é proporcional ao operador identidade, ficando inva-
ridvel durante todo o processo. O segundo termo é proporcional ao operador densidade
|11)( 11, e representa o estado da base computacional. Verifica-se, assim, que esse es-
tado é obtido pela soma dos trés experimentos descritos, sendo que em cada um deles

nao ocorre mais do que um unico pulso!

Os demais estados podem ser obtidos por procedimentos similares. O estado pseudou-

puro |00) pode ser obtido pela soma

Apoo = Afeg + Pg (T)Afeg + Pp (7)) Afeg. (5.40)

Os estados |10) e |01) podem ser obtidos diretamente dos estados anteriores através de

um pulso de quantum simples:

Apio = Py (7/2)Apu; (5.41)

Aﬁ(n = P;(W/2)Aﬁ00 (542)

Os resultados obtidos acima podem ser simulados pelo programa descrito no capitulo
anterior, fornecendo-se assim mais um exemplo de utilizagao do programa. Os valores
dos parametros quadrupolares sao referentes ao nicleo *>Cl em um cristal de KC1Os; esse
sistema apresenta simetria axial e possui todos os requisitos necessarios para se obter
os estados pseudopuros da base computacional. A seguir apresenta-se o cédigo para se
gerar o estado pseudopuro |11); os correspondentes graficos de barras representando os

quatro operadores pseudopuros sao mostrados na Fig. 5.2.

Simulagao numeérica dos estados pseudopuros



1 spin = 3/2;
(* Parametros quadrupolares )

2 wq = (2 * Pi) * (28.1 % 10°);

3 alphaQ = 0; betaQ = 0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 2 * wq;

4 HO = HQ[spin];

(x Estado de equilibrio térmico )

5 rhoEq = HO;

(* Aplicagao do pulso Pd () *)

6 wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2; wRF = wq;
7 phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

8 phiRF = Pi/2; phase = Pi/2; hy = HRF|[spin];
9 H1 = hx + hy;

10 TP = Pi/(Sqrt[3] * wl);

11 rhoS = Pulse[HO0];

(* Aplicagao do pulso P () *)

12wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2; wRF = wq/2;
13 phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

14 phiRF = Pi/2; phase = Pi/2; hy = HRF[spin];
15 H1 = hx + hy;

16 TP = Pi* (wq/wl)/(2 * Sqrt[3] * wl);

17 MagnusOrder = 0;

18 rhoD = Pulse[HO];

(% Calculo do estado pseudopuro [11) x)
19 rholl = rhoEq + rhoS + rhoD;

(* Plotando o grafico de barras *)

20 Needs["BarCharts'"]

21 BarChart3D[Re[rhol1], BarSpacing -> 0.30, Axes -> False, Boxed -> False]

112
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O codigo acima pode ser facilmente modificado para se implementar os demais estados
pseudopuros. Por exemplo, para se simular o estado |00), as tinicas mudangas necessarias
sao as helicidades dos pulsos de quantum simples e de quantum duplo, conforme descrito
na equagao 5.40. Isso é realizado no codigo, alterando-se o parametro phase para —m/2

nas linhas 8 e 14.

(a) |00) (b) 101)

<z <z
@Qj@ S, Qj
&

@

(c) [10) (d) [11)

Figura 5.2: Partes reais das matrizes densidade correspondentes aos quatro estados pseudo-
puros da base computacional de um sistema de 2 g-bits (**Cl em um cristal de KC1O3), obtida
por simulacao numérica.

Assim como em RMN, as portas logicas também podem ser implementadas através de
pulsos seletivos especificos. Conforme demonstrado acima, os pulsos de quantum simples
excitam as transi¢oes |00) <— |01) e [10) <— |11), e portanto atuam somente sobre

o segundo ¢-bit. As transicoes de quantum duplo, por sua vez, excitam as transicoes
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|00) «— [10) e |01) «— |11), e portanto atuam somente sobre o primeiro g-bit. Como
exemplo de porta logica condicional, a porta CNot com controle no primeiro g-bit (que
inverte o segundo g-bit se e somente se o primeiro for 1) pode ser obtida pelo pulso de
quantum simples Pg (7). Por outro lado, a porta CNot com controle no segundo g-bit

pode ser obtida pelo pulso de quantum duplo Pp (7).

5.3 Tomografia do estado quantico

Além da preparacao dos dados e da execucao das portas logicas, uma necessidade fun-
damental para a implementagao pratica de CQ é a capacidade de leitura dos dados, isto
é, a determinacao de todos os elementos da matriz densidade. Em RQN, os observaveis
tipicos correspondem as componentes transversais da magnetizagao nuclear e estao dire-
tamente relacionados as coeréncias de primeira ordem do respectivo operador densidade.
Assim, através de uma analise espectral dos sinais induzidos, pode-se calcular os termos
de primeira ordem do operador densidade e, por meio de experimentos complementares,
que “transferem” as demais coeréncias para as posi¢oes de primeira ordem, torna-se possi-
vel reconstituir toda a matriz densidade e caracterizar completamente o estado quéantico

do sistema. Esse processo é conhecido como tomografia de estado quéantico [13,34,97].

No caso geral, o sinal de RQN para o sistema de spin 3/2 descrito na segao anterior pode
ser representado por duas compontentes de radiagao circularmente polarizadas com a
mesma frequéncia, mas com helicidades inversas, provenientes das transigoes |3/2) +—
11/2) e |[=3/2) «— |—1/2). Como as frequéncia das transi¢oes sao idénticas, o espectro
resultante terd apenas uma tunica linha, dada pela superposicao dos dois sinais. Os
termos de coeréncia podem ser obtidos a partir da analise do sinal detectado (em fase e
quadratura) por duas bobinas cruzadas, paralelas, respectivamente, aos eixos x e y. Os

correspondentes observaveis serao proporcionais aos termos

tr (Apl,) = +2ReApas+ \/g(ReAplg +ReApsy) coswot + \/g(ImApIQ —ImApsy) senwgt;
(5.43)
tr (Apl,) = —2ImApy; — \/g(lmAplz +ImApsy) coswgt + \/g(ReAplz —ReApsy) senwgt.
(5.44)



115

Através da detecgao sensivel a fase em cada bobina, pode-se determinar as quatro ampli-
tudes de oscilacao das func¢oes sen e cos apresentadas nas equacoes acima, e, portanto,
determinar a parte real e a parte imaginaria das coeréncias Apis e Aps, (e consequen-
temente de seus complexos conjugados Aps; e Apys), através de um simples sistema de
equagoes lineares. Convém notar que a utilizacao de bobinas cruzadas para caracteriza-
¢ao do sinal é um recurso proprio da RQN, nao sendo adotada na RMN de alto campo,
uma vez que nesta o sinal é sempre circularmente polarizado com a mesma helicidade, e

as informacoes obtidas nas duas bobinas seriam redundantes.

Os demais elementos da matriz densidade sao obtidos por experimentos adicionais, em
que um ou mais pulsos de preparacao, adequadamente escolhidos, sao aplicados sobre o
estado quantico que ser quer determinar. Esses pulsos transformam o estado do sistema,
de modo que as novas coeréncias de primeira ordem (que podem ser determinadas nova-
mente pelas equagdes 5.43 e 5.44) estao relacionadas aos termos iniciais que nao podiam
ser determinados diretamente. Por exemplo, aplicando o pulso de duplo quantum P (7)

ao estado Ap, obtém-se as seguintes relagoes:

om 5T
—sen (ﬁ) ReApys3 — cos (ﬁ) ImAps3 = Re (PE;(w)Ap)l2 : (5.45)
—cos <5i) ReApss + sen <5i) TmApys = Tm (P (m)Ap),, : (5.46)
/3 P23 /3 P23 = D P)igs :
7r m
—sen (ﬁ) ReApi4 + cos (2—\/§> ImApyy = Re (P (m)Ap),, ; (5.47)
m 7r
—cos (ﬁ) ReAp14 — sen (2—\/§> ImApy, =Im (P;(W)Ap)M. (5.48)

Resolvendo essas equagoes, obtém-se as partes real e imaginédria das coeréncias Apyz €
Ap14 e de seus complexos conjugados Apss € Apyy. Por sua vez, aplicando-se a sequéncia
Pg(m)P{ () (ordem de aplicagao da direita para a esquerda) ao estado Ap obtém-se as

relagoes:

om o
—cos (ﬁ) ReApi3 + sen (%) ImApys = Re (P (m)PS(m)Ap) 5 (5.49)

5 ST
sen (ﬁ) ReAp;3 + cos (m) ImApy3 = Im (PJ (7) P (7T)Ap)12 ; (5.50)
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T T

cos (2—\/§> ReApsy + sen (2—\/§> ImApy, = Re (P;(W)PE(W)A/))M; (5.51)
T T

—sen <m> ReAp24 -+ cos (2_\/§> ImAp24 =Im (P;(’]T)Pg(ﬂ')AIO)34 . (552)

Resolvendo essas equagoes, obtém-se as coeréncias Apys, Apyy €, consequentemente, Apsy
e Apyo. Para se obter os termos da diagonal principal (populagoes), deve-se realizar mais
trés experimentos distintos, dados respectivamente pelos pulsos Py (7/2), Py (7/2) e pela

sequéncia Pp(m)Pd (7/2), determinando as seguintes relagoes:

5 (B — Ap) =T (P (1/2)0p).,. (5:53)
_% (Apsy — Apag) = Im (Pg (7/2)Ap) 4, ; (5-54)
% (Apaz — Apsz) = Im (PE(W)P;(WQ)A/))H : (5.55)

Pode-se determinar essas quatro incognitas (lembrando-se que as populagoes sao sempre
ndmeros reais) através das trés equagoes acima, juntamente com a equagao de invarianga
de traco

Apr1 + Apas + Apss + Apyy = 0. (5.56)

Assim, por meio de apenas seis experimentos, completa-se a determinacao de todos os

elementos da matriz densidade para esse sistema.

Como exemplo didético, realiza-se agora o processo de tomografia para um estado arbi-
trario, obtido pela sequéncia de pulsos Py (w/2)Pg (7/2) Py (27/3) P} (7/3) aplicada ao
estado inicial Apy;. A figura 5.3 mostra os espectros simulados para os seis experimentos
descritos acima. A matriz densidade pode ser construida a partir desses espectros; as
amplitudes de oscilacao dadas nas equacoes 5.43 e 5.44 sao proporcionais as areas sob
os graficos, de acordo com a teoria da transformada de Fourier [98]. Assim, calculando
numericamente essas areas, e seguindo o procedimento descrito acima, todos os elemen-
tos da matriz densidade sao determinados. A figura 5.4 mostra os respectivos graficos

de barra para as partes real e imaginéaria do estado tomografado.
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Fase Quadratura Fase Quadratura

(a) o)
Fase Quadratura Fase Quadratura
X ., — N
Y S I -
(c) (d)
Fase Quadratura Fase Quadratura

(e) (f)

Figura 5.3: Simulagdo do processo de tomografia da matriz densidade do estado quantico
Ap' = Pg (m/2)Pg (m/2) Py, (2m/3) P (m/3)Ap11. Os espectros sdo obtidos apés a preparagio
dos respectivos estados: (a) Ap'; (b) Pf(m)Ap's (¢) Pd(m)Ph(m)Aps (d) Pg(m/2)Ap; (e)
Pg (n/2)Ap"; (£) Pj(m) P (m/2)Ap.



118

e A

(a) (b)

Figura 5.4: Graficos de barras representando as partes real (a) e imaginaria (b) obtidas da si-
mulagdo do processo de tomografia do estado Ap' = Pg (7/2)Pg (7 /2)Pp, (27 /3)Pf (7/3) Ap11.

5.4 Estados de 3 g-bits

Ntcleos com spin 7/2 sdo descritos por estados quéanticos de oito niveis, podendo ser

utilizados para emular um sistema de 3 g-bits, conforme mostrado abaixo:

7/2) = 10) = 1000); |=7/2) = |T) = [111);
5/2) = [1) = [001); |=5/2) = |6) = [110);
3/2) = |2) = |010); |=3/2) = [5) = [101);
1/2) = [3) = [011); |=1/2) = |4) = [100).

Considere um ensemble de nucleos quadrupolares com spin 7/2 submetidos a um GCE
com simetria axial. O correspondente hamiltoniano quadrupolar é dado por:
hw 63~
Ho=—2 (312 -1 (5.57)
6 4
em que wg = €qQ)/14h. Esse hamiltoniano apresenta quatro autovalores distintos, cada
um deles duplamente degenerado, dados por Thwg/2, hwg/2, —3hwg/2 e —bhwg/2, as-
sociados, respectivamente, aos autoestados |£7/2), |[£5/2), |£3/2) e |£1/2). A figura
5.4 esboga o diagrama com os niveis de energia desse sistema. Assim como no caso de
spin 3/2, pulsos circularmente polarizados em torno do eixo de simetria podem atuar

seletivamente sobre esse sistema, distinguindo as transi¢oes com mesmo valor de ener-

gia. A tabela 5.1 apresenta as respectivas frequéncias e helicidades dos pulsos seletivos



119

7/2 A A —7/2
3a)Q 3a)Q

5/2 * \/ -5/2
2a)Q 2a)Q

3/2 M X -3/2
@g @g

1/2 A4 A4 -1/2

Figura 5.5: Diagrama dos niveis de energia para nicleos com spin 7/2 sob uma interagao
quadrupolar com simetria axial.

Tabela 5.1: Pulsos seletivos em RQN pura de nucleos com spin 7/2 (com simetria axial). O
pulso Pj; excita seletivamente a transicdo entre os estados |i) «— |7)

Quantum simples Quantum duplo
Pulso Helicidade Frequéncia (i| 4 [j) | Pulso Helicidade Frequéncia (i| IZ |j)
(wo) (wg)
Py + 3 VT P + 2,5 2v/21
Py + 2 2V/3 Pr3 + 1,5 65
P + 1 V15 Py + 0,5 4y/15
Py - 1 V15 | Py - 0,5 415
Psg — 2 23 | P - 1,5 6v/5
DPor - 3 V7 | Py - 2,5 2v/21

de quantum simples e de quantum duplo para esse sistema. Novamente, a analise da
dinamica das populagoes pode ser simplificada usando-se o conceito de angulo de nuta-
¢ao 6. Os correspondentes tempos de duracao dos pulsos P,;(6) podem ser calculados

diretamente a partir das equacoes:

0 .

ti;(0) = m (quantum simples); (5.58)
wQ 9

wi (i I3 |7)

Os elementos de matriz nos denominadores das equagcoes acima sao facilmente calculados

ti;(0) = (quantum duplo). (5.59)

através da teoria de momento angular [61], e os seus valores sao dados na tabela 5.1.

Os estados pseudopuros podem ser obtidos por uma sequéncia adequada de pulsos se-
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Figura 5.6: Diagrama representando as populagoes do (a) estado de equilibrio térmico e do
(b) estado pseudopuro |000), para o caso de RQN pura de spin 7/2.

letivos, seguida da aplicagao de um gradiente de campo magnético G. A utilizagao
desse gradiente efetua a chamada indexagao espacial, que, diferentemente da indexacao
temporal, pode ser implementada em um tnico experimento. Nesse processo, o sinal
somado provém de partes espacialmente diferentes da amostra, que estao sobre condi-
¢oes diferentes, devido & presenca do gradiente. O efeito resultante é fazer com que os
spins individuais em pontos diferentes percam a correlagao, anulando assim os termos
de coeréncia do operador densidade. Como exemplo de obtencao de um estado pseudo-
puro, o estado |0) = |000) pode ser obtido do estado de equilibrio térmico pela seguinte

sequéncia S:
S=G- P67(7T/2) . P45(7T/2) . P12<7T/2) . P35(&I'CCOS(]_/3)) . P57(7T). (560)

A figura 5.6 mostra um diagrama com as populagoes do estado de equilibrio e do estado
pseudopuro |0) = |000). O codigo para simular a obtengao desse estado é mostrado
abaixo. A figura 5.7 mostra o grafico de barras representando o correspondente operador

densidade.

Simulagao numérica da obtengao do estado |0) = [000).
1 spin = 3/2; MagnusOrder = 1;

Parametros quadrupolares

2 wq = (2 * Pi) * (30.0 x 10°);

3 alphaQ = 0; betaQ = 0; gammaQ = 0; eta = 0; cQ = 14 * wq;

4 HO = HQ[spin];



Estado de equilibrio térmico

5

rho0 = - HO;

Aplicagao do pulso Ps7(7)

6 WRF =25 * wq; wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2;
7 phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

8 phiRF = Pi/2; phase = - Pi/2; hy = HRF|[spin];

9 H1 = hx + hy;

10

11

TP = (wq/w1?) * (Pi/(2 * Sqrt[21]));
rhol = Pulse[rho0];

Aplicagao do pulso Pys(ArcCos(1/3) /)

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

wRF = 0.5 * wq; wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2;
phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

phiRF = Pi/2; phase = - Pi/2; hy = HRF|[spin];

H1 = hx + hy;

TP = (ArcCos[1/3]/Pi)*(wq/w1?) * (Pi/(4 * Sqrt[15]));
rho2 = Pulse[rhol];

Aplicagao do pulso Pia(7/2)

wRF = 2 * wq; wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2;
phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

phiRF = Pi/2; phase = Pi/2; hy = HRF[spin];
H1 = hx + hy;

TP = (1/wl) * ((Pi/2)/(Sart[12)));

rho3 = Pulse[rho2];

Aplicagao do pulso Pys(7/2)

25

26

27

28

29

wRF = wq; wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2;
phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

phiRF = Pi/2; phase = - Pi/2; hy = HRF[spin];
H1 = hx + hy;

TP = (1/w1) * ((Pi/2)/(Sart[15))):

121
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30 rho4 = Pulse[rho3];

Aplicagao do pulso Pyr(7/2)

32 wRF = 3 * wg; wl = wq/1000; thetaRF = Pi/2;
32 phiRF = 0; phase = 0; hx = HRF[spin];

33 phiRF = Pi/2; phase = - Pi/2; hy = HRF|[spin];
34 H1 = hx + hy;

35 TP = (1/w1) * ((Pi/2)/(Sart[7]));

36 rho5 = Pulse[rho4];

Aplicacao do gradiente de campo magnético
37 gamma=1 *10"; G = (250 * 107%); TG = 1.0 * 1073;
38 rho6 = Grad|[rho5];

Grafico de barras
39 Needs["BarCharts'"]
40 BarChart3D[Re[rho6], BarSpacing -> 0.30, PlotRange -> All, Axes -> False, Boxed -> False]

Figura 5.7: Simula¢ao numérica da parte real do correspondente operador densidade associado
ao estado pseudopuro |000), obtido por RQN pura de spin 7/2.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

A tese defendida neste trabalho é que a técnica de RQN pode ser utilizada para imple-
mentacao de Computacao Quéntica em pequena escala, de forma similar ao que ocorre
com a RMN de alto campo. A abordagem foi tedrica/computacional, desenvolvendo um
detalhado estudo analitico sobre a acao de pulsos de radiofrequéncia sobre um sistema
de nucleos de spin 3/2, submetidos a interagao de quadrupolo nuclear com simetria axial,
sem a presenca da interagao Zeeman, e apresentando um programa para simulacao dos
experimentos envolvidos. Conforme demonstrado, pulsos circularmente polarizados em
torno do eixo de simetria podem atuar de forma seletiva sobre as transicoes desse sis-
tema, tanto de quantum simples (excitadas sobre a condigao de ressonancia) como de
quantum duplo (excitadas com frequéncia igual a metade da frequéncia quadrupolar).
Esses pulsos seletivos proporcionam um meio pratico de preparar, manipular e acessar
a informacao quantica do estado de ensemble. Estados pseudopuros de 2 g-bits podem
ser obtidos a partir de um procedimento de indexacao temporal, através da soma de trés
operadores densidade, obtidos de experimentos em que um tnico pulso seletivo de pre-
paracao é suficiente. Portas l6gicas fundamentais, como a porta CNot, também podem
ser implementadas através de um tnico pulso seletivo circularmente polarizado. Um
processo de tomografia do estado quantico pode ser efetuado pela analise dos sinais me-
didos em duas bobinas cruzadas (com detecgao sensivel a fase); algumas das coeréncias
de primeira ordem do operador densidade sao associadas as amplitudes das oscilagoes

desses sinais, e podem ser determinadas através da resolucao de um simples sistema de
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equagoes lineares. As demais coeréncias (de qualquer ordem) podem ser determinadas
por experimentos adicionais, onde o sistema é preparado para leitura por meio de um
ou mais pulsos seletivos, que “transferem” as coeréncias para posi¢oes em que podem
ser calculadas. Em outro exemplo, mostrou-se como os pulsos circularmente polarizados
podem ser utilizados para se obter um estado pseudopuro de 3 g-bits, a partir de um

sistema de nucleos com spin 7/2; sob interagdo quadrupolar pura com simetria axial.

Os resultados obtidos neste trabalho nao foram testados experimentalmente, devido,
principalmente, a auséncia de um espectréometro com uma sonda capaz de gerar os pul-
sos circularmente polarizados, especialmente nas condi¢oes exigidas pelos experimentos
descritos, que envolvem tanto excitagao de quantum simples como de quantum duplo.
Apesar da relativa dificuldade em se construir um espectrometro adequado, experimentos
com polarizacgao circular e de excitacao a dois fotons ja foram implementados experimen-
talmente, em um contexto diferente da RQN [40-42,84,85,94, 95|, e sua extensao para
realizar os experimentos aqui propostos é aparentemente direta. A construcao de tal
espectrometro beneficiaria o estudo geral da RQN, mesmo além dos resultados de CQ),
uma vez que os pulsos circularmente polarizados exploram de forma natural a simetria
do sistema fisico, permitindo a realizacao de experimentos significativamente diferentes

dos normalmente implementados nos espectrometros tradicionais.

Especificamente quanto aos resultados de CQ, a RQN enfrenta as mesmas dificuldades
da RMN, principalmente quanto a limita¢ao do nimero ¢-bits [38]|. A emulagao de varios
g-bits por meio de niicleos quadrupolares enfrenta um problema maior ainda, ja que a
nao-ocorréncia de nicleos com spin maior do que 9/2 limita o tamanho do sistema fisico
a 3 g-bits. Portanto, a evolugao do estudo da RQN como mecanismo de implementacao
de CQ exige necessariamente que se estudem sistemas quadrupolares acoplados, possivel-
mente combinando resultados da RMN e da RQN. Em verdade, mesmo que a limitacao
do nimero de g-bits seja uma dificuldade insuperédvel a construcao de um computador
quantico pratico, os resultados em pequena escala da RMN/RQN séo extremamente im-
portantes do ponto de vista cientifico, especialmente por se tratar de estados de ensemble,
em que as propriedades quanticas podem ser medidas macroscopicamente, de forma que
esse sistema é muito 1til para se estudar a correlagao dos aspectos quanticos e classicos

encontrados na Natureza.
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Uma segunda vertente do trabalho foi a construg¢ao de um programa de simula¢ao numé-
rica de experimentos gerais de RMN de niicleos quadrupolares, incluindo a RQN. Diversos
experimentos, em variados contextos, foram simulados, buscando mostrar a abrangéncia
e a versatilidade do programa, assim como sua facilidade de uso. Apesar de sua grande
generalidade, a relaxagao foi tratada de forma simplificada, adotando uma tnica taxa
de relaxacao transversal para representar fenomenologicamente os seus efeitos; uma das
expectativas do autor é generalizar o programa, incluindo fungdes que permitam tra-
tar individualmente o efeito da relaxacao sobre as populagoes e coeréncias do operador
densidade. Outro objetivo seré simular experimentos que envolvam a formacao de ecos

como também a obtencao de espectros de p6d para materiais policristalinos.
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Apéndice A

Codigo fonte do programa

(x Sistema de unidades normalizado )

hbar = 1; (* constante de Plank )

kB = 1; (* constante de Boltzmann )

T = 1; (* temperatura x)

(* Fungoes para calcular os operadores de momento angular )
JPlus[spin | := Table[Sqrt|(spin + j)(spin - j + 1)| * KroneckerDelta|-i, -j + 1],
{i, -spin,spin}, {j, -spin, spin}|

JMinus[spin | := Table[Sqrt[(spin - j)(spin + j + 1)] * KroneckerDeltal|-i, -j - 1],
{i, -spin, spin}, {j, -spin, spin}|;

Jx[spin_ | := 1/2 x(JPlus[spin| + JMinus|spin|);

Jy[spin_ | := (1/(2 #I) ) * (JPlus[spin] - JMinus|spin]);

Jz[spin | := DiagonalMatrix|Table[-i, {i, -spin, spin}||;

J2[spin_ | := spin * (spin + 1)* IdentityMatrix|2 * spin + 1];

VectorJ[spin | := {Jx|spin|, Jy[spin|, Jz[spin|};

(*+ Hamiltoniano Zeeman )
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HZ[spin_| := Module[{nL = {Sin[thetaZ| + Cos[phiZ|, Sin[thetaZ| * Sin[phiZ|,
Cos|thetaZ]}}, (- hbar  wL)  ( nL.VectorJ[spin|)|;

(* Hamiltoniano Quadrupolar )

HQ[spin_| := Module[{v0, v1plus, viminus, v2plus, v2minus, hq},

v0 = (1/2) * ((3 % Cos[betaQ]? - 1)/2 +

Sqrt[3/8] * Sqrt[1/6] * eta * Sin[betaQ|? * (Exp|2 * I * gammaQ] + Exp[-2 * I x gammaQ)]));
viplus = (1/2)%(-Sqrt[3/8] * Sin[2 * betaQ] * Exp|l * alphaQ] +

Sqrt[1/6] * eta *(-((1 - Cos[betaQ])/2)* Sin[betaQ] * Exp|l * (alphaQ - 2 * gammaQ)]
+ ((1 + Cos|betaQ])/2) * Sin[betaQ| * Exp|[I*(alphaQ + 2 * gammaQ)]));

viminus = (1/2) * (+Sqrt[3/8] * Sin[2 * betaQ] * Exp|-I * alphaQ] +

Sqrt[1/6] * eta * (-((1 + Cos|betaQ])/2)* Sin[betaQ| * Expl|-I *(alphaQ + 2 * gammaQ)| +
((1 - Cos[betaQ])/2)* Sin[betaQ] * Exp|l *(-alphaQ + 2 * gammaQ)]));

v2plus = (1/2)%(Sqrt[3/8] * Sin[betaQ] 2 * Exp|2 * I * alphaQ] +

Sqrt[1/6] * eta #(((1 - Cos[betaQ])2/4) Exp|2 I x(alphaQ - gammaQ)] +

((1 + Cos|betaQ])?/4) * Exp|2 * I % (alphaQ + gammaQ)]));

v2minus = (1/2) * (Sqrt[3/8| * Sin[betaQ|? * Expl[-2 * I *alphaQ] +

Sart[1/6] * eta * (((1 + Cos|betaQ])?/4) * Exp[-2 = I * (alphaQ + gammaQ)] +

((1 - Cos[betaQ])?/4) % Exp|2 * I * (-alphaQ + gammaQ)]));

hq = ((cQ)/(spin * (2 * spin - 1) * hbar?)) *

((1/2) * (3 * MatrixPower|Jz[spin], 2| - J2[spin]) * vO +

(Sqrt[6]/4) * (Jz[spin].JPlus|spin| + JPlus|spin].Jz[spin|) * vIminus -

(Sqrt[6]/4 )* (Jz[spin].JMinus[spin] + JMinus[spin].Jz[spin]) * viplus +

(Sqrt[6]/4) * MatrixPower|JPlus|spin], 2| * v2minus +

(Sqrt[6]/4) * MatrixPower|[JMinus[spin], 2| * v2plus);

Return[Chopl|hq]];



128

(*+ Hamiltoniano de Radiofreqiiéncia )

HRF|[spin_| :—

Module[{nRF = {Sin[thetaRF] * Cos[phiRF], Sin[thetaRF] # Sin[phiRF], Cos[thetaRF]}},
(hbars w1 # Cos[WRF # t - phase]) * (nRF.VectorJ[spin])];

(x Calculo da evolugao temporal do operador densidade x)

Pulse[d | :=

Module[{changebasis, hdiagonal, h0, h1, hrf, hrfl, commutador, int, hrf2, dens},
changebasis = Chop|Transpose|(Eigenvectors|HO0|)]];

hdiagonal = Chop|(Inverse[changebasis|.H0.changebasis), 1];

h0 = Chop|Expand[ExpToTrig|(MatrixExp|(I * hdiagonal * t)/hbar].
(Inverse|changebasis|.H1.changebasis).

MatrixExp|-(I * hdiagonal * t)/hbar|)]|| + 0.;

hrfl = Table|0., {i, 1, 2 % spin + 1}, {j, 1, 2 * spin + 1}];

Do

[Dolint = 0.;

Dolint = int + (1/TP) % Chop|Integrate[(hO[[i, j|])[[k]],{t, 0, TP}]];,

{k, 1, Length[hO[[i, jI[]}];

hrfl|[i, j|] = Choplint|;,{j, 1, 2 = spin + 1}|, {i, 1, 2 % spin + 1}|;

h1 = Chop|MagnusOrder x (MatrixExp|(I * hdiagonal * t)/hbar|.
(Inverse[changebasis|.H1.changebasis).MatrixExp|-(I * hdiagonal * t)/hbar|)];
commutador = Chop[MagnusOrder x Expand|ExpToTrig[((hl /. t -> t1).(hl /.t -> t2))
-((hl /.t -> t2).(h1 /. t -> t1))]]] + O.;

hrf2 — Table|0., {i, 1, 2 % spin + 1}, {j, 1, 2 * spin + 1}];

Do



Dolint = 0.;

Dolint = int + (-I/(2 * TP)) * Integrate|(Integrate|(commutador|[i, j|])[[k]],
{t2, 0, t1}]), {t1, 0, TP}];, {k, 1, Length|commutador||i, j]|}|;

hrf2|[i, j|| = Choplint];, {j, 1, 2 * spin + 1}|, {i, 1, 2 * spin + 1}|;

hrf = hrfl + hrf2;

dens = Chop[MatrixExp[-(I * hrf « TP) /hbar].
(Inverse|changebasis|.d.changebasis). MatrixExp|(I % hrf « TP) /hbar]];
Return|Chop|changebasis.((MatrixExp[(-I * hdiagonal * TP)/hbar|. dens.
MatrixExp[(I * hdiagonal * TP) /hbar|)).Inverse[changebasis]|||;

(* Fungoes para calculo dos observaveis )

Observable[spin_ | :=

Module[{nDet = {Sin[thetaDet| * Cos|phiDet|, Sin[thetaDet| % Sin|phiDet],
Cos|thetaDet]}}, ( nDet.VectorJ[spin])];

Mag|d | := Chop|ExpToTrig|Chop|Tr[Observable[spin.

(MatrixExp|-(I * HO * t)/hbar|.d.MatrixExp|[(I « HO * t)/hbar|)]||, 1] + 0.;
FID[d | := Module[{R = relaxation, fid},

fid = (Chop|ExpToTrig|Chop|Tr|Observable[spin]|.
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(MatrixExp[-(I « HO * t) /hbar|.d.MatrixExp|(I « HO * t) /hbar|)|]|, 1])* Exp[-R * Abs]t||

+ 0.

Return|fid||

FourierPhase[d | := Module[{fourier, phase},

fourier = Chop|Refine|FourierTransform|[FIDI[d], t, w|, w € Reals|| + 0.;

phase = Sum|(Chop|Refine|Re[Numerator|fourier[[i]]]],

w € Reals||)/(Refine|Denominator[fourier|[i]]], w € Reals|), {i, 1, Lengthl[fourier|}|;



Return|[phase]]

FourierQuad[d | := Module[{fourier, quad},

fourier = Chop|Refine|FourierTransform|[FID|d|, t, w|, w € Reals|| + 0.;
quad = Sum|(Chop|Refine[Im[Numerator|fourier|[i]]],

w € Reals]||)/(Refine[Denominator|fourier|[i]|],

w € Reals]), {i, 1, Length[fourier|}|;

Return|quad|]

FourierAbs[d | := Module[{fourier, absol},

fourier = Chop|Refine|FourierTransform|[FID|d|, t, w|, w € Reals|| + 0.;
absol = Sum|(Chop|Refine[Abs|Numerator|fourier|[i]]|],

w € Reals||)/(Refine|[Denominator|fourier|[i]]|,

w € Reals]), {i, 1, Length|fourier|}|;

Return|absol]]

(x Gradiente de campo magnético )

HG][spin | := gamma % G * z % Jz|spin|;

Grad[d | := Module|[{dens},

dens = Integrate|MatrixExp[-(T * (HO + HG|spin|) * TG)/hbar].(d)
MatrixExp|(I « (HO + HGJspin|) * TG)/hbar]|, {z, 0, 1};

Return|Chop|dens, 1]][;

130
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Apéndice B

Procedimento experimental

O exemplo 1 do capitulo 4 apresentou um ajuste de um espectro de RQN de ?*Cl em um
monocristal de KC103. Os resultados experimentais utilizados foram obtidos pela equipe
do Prof. Dr. Tito. J. Bonagamba, no Instituto de Fisica de Sao Carlos, & qual o autor
reitera os seus agradecimentos. Este apéndice apresenta um resumo dos procedimentos

realizados.

O crescimento do cristal foi efetuado através do resfriamento, & taxa constante, de uma
solugao aquosa saturada [99]|. A figura B.1 apresenta uma fotografia do cristal. O espec-
trometro utilizado foi um Discovery da TECMAG, com um amplificador AMT 3205B e
um pré-amplificador da empresa MITEQ AU 1114-SMA. O esquema da montagem do
espectrometro esta mostrado na figura B.2. A amostra é posicionada no interior de uma

sonda construida especialmente para operar na frequéncia de 28,1 MHz (veja figura B.3).

Os experimentos foram realizados com a amostra nas proximidades de um magneto
supercondutor de 2 T, onde o campo magnético tem intensidade da ordem de mT. O
sistema foi excitado por pulsos simples, com duracao da ordem de 10 us, utilizando-se
2048 pontos de aquisi¢ao e 1 us de tempo de amostragem. Os espectros foram obtidos
para diversas orientagoes da amostra, rotacionando a mesma, de forma a mudar o dngulo
07 entre o eixo de simetria do GCE e campo magnético. Os valores desses parametros

podem ser determinados por ajuste numérico, conforme demonstrado no capitulo 4.



Figura B.1: Monocristal de clorato de potéssio.

Discovery
TECMAG

Entrada

Figura B.2: Esquema de montagem do espectrometro.

Pré-Amplificador

Amplificador

Diodo
Cruzado
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Cabo A/

Diodo
Cruzado
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Figura B.3: Fotografia da sonda construida especificamente para realizacao de experimentos
de RQN de 23Cl em um monocristal de KCIOs3.
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