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Resumo

Experimentos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) consistem na aplicacao de
sequéncias de pulsos de radiofrequéncia (RF) em amostras liquidas ou sélidas, sujeitas a
acao de um campo magnético estatico. Os parametros da RF sob controle do operador
sao: sua forma, duracao, fase e amplitude. Uma vez definidos estes parametros, os pulsos
modulam a radiofrequéncia e, apés amplificacao, sao aplicados a amostra.

Em geral, os parametros de controle mencionados acima definem certos valores fixos
de rotagao dos spins nucleares, os quais, na maioria dos experimentos, sao iguais a 7/2 e
7. Estas rotacoes ocorrem, normalmente, em intervalos de tempos muito menores do que
os chamados tempos de relaxacao, T e Ty, o que dispensa uma descricao da dinamica da
magnetizacao durante a acao dos pulsos.

No entanto, no contexto das aplicacoes da RMN ao processamento da informacao
quantica, tanto para fins de correcao de erros, quanto para aspectos fundamentais envol-
vendo a evolucao de sistemas quanticos abertos, é interessante o estudo experimental da
magnetizagao nuclear durante a aplicagao de pulsos de RF.

Nesta dissertacao apresentamos um método no qual rotacoes bem definidas por pulsos
de RF sao fracionadas e a evolugao temporal da magnetizacdo podde ser acompanhada
experimentalmente. A amostra utilizada ¢é o cloroférmio liquido, CHCl3, utilizando como
sondas de RMN os spins do 'H e 3C. Apods a deteccdo, as derivadas temporais das
componentes da magnetizacao sao obtidas numericamente, e comparadas com a previsao
tedrica obtida a partir das equacoes de Heisenberg e da evolucao da matriz densidade
sob a acao dos pulsos. A comparacao é feita qualitativamente, mas o método pode ser
aprimorado para um estudo quantitativo, inclusive para fins de estudo da dinamica das

correlagoes quanticas por RMN.



Abstract

Nuclear Magnetic Resonance experiments (NMR) consist of applying a sequence of
radio frequency pulses (RF) in liquid or solid samples subject to the action of a static
magnetic field. The RF parameters under control of the operator are: its form, duration,
phase and amplitude. Once these parameters are defined, the pulses modulate a radio
frequency signal and, after amplification, are applied to thesample.

In general, the control parameters mentioned above define certain fixed values of rota-
tion of nuclear spins, which, in most experiments, are equal to 7/2 and w. These rotations
normally occur at intervals of much smaller times than the so-called relaxation times, T4
and Ts, which dispenses a description of the dynamics of the magnetization during the
action of the pulses.

However, in the context of the applications of NMR to quantum information proces-
sing, for both, error correction purposes, and fundamental aspects involving the evolution
of open quantum systems, the experimental study of nuclear magnetization is interesting
during the application of the RF pulses.

In this thesis we present a method in which rotations well-defined by RF pulses are
fractionated and the time evolution of the magnetization could be observed experimen-
tally. The sample used is the liquid chloroform, CHCl3, using as NMR probes the spins
of the 'H and 13C. After detection, the time derivatives of the magnetization components
are obtained numerically, and compared with the theoretical prediction obtained from the
equations of Heisenberg and the evolution of the density matrix under the action of pulses.
The comparison is made qualitatively, but the method can be enhanced to a quantitative

study, including dynamic study purposes of quantum correlations by NMR.
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1 Introducao

Ao longo da historia da humanidade podem ser notados momentos em que algum fato
importante gerou um grande impulso em sua evolucao social e tecnologica. A manipulacao
do fogo, talvez seja o primeiro deles; mas as Revolugoes Industriais sao 6timos exemplos
da importancia da interacao da sociedade com o conhecimento e com o desenvolvimento
da tecnologia. O mesmo se deu na Revolugao Digital.

Os computadores revolucionaram tudo ao seu redor, sua aplicabilidade podendo ser
considerada quase ilimitada. Além disso, com eles a informacdo ganhou um novo conceito.
As vantagens que proporcionam e a necessidade de seu uso proporcionam um grande
esforco para o seu continuo desenvolvimento tecnologico.

No entanto, o aumento da capacidade dos computadores depende de sua poténcia e
velocidade de processamento. Desde o final do ano de 1965 sabe-se que a cada ano e
meio a capacidade dos computadores dobra. Esse fendmeno é descrito pela Lei de Moore,
que fornece a previsao de que, por volta de 2020, chegaremos a um limite cléssico para
o tamanho dos processadores de hoje, nao podendo ser construido nada menor, a menos
que a informagao seja manipulada em nivel atomico [1].

Com isso, nao haveria apenas uma evolugao tecnolégica na area da computagao, mas
sim uma ruptura da fisica utilizada no processamento de informacao, de classica para
quantica. A proposta de se implementar operacoes logicas utilizando as leis da Mecanica
Quantica (MQ) foi formalizada por Paul Benioff em 1980 [2|, através da publicagio do ar-
tigo: The computer as a physical system: A microscopic quantum mechanical Hamiltonian
model of computers as represented by Turing Machines, onde relata como transformagoes
unitarias aplicadas em sistemas quanticos podem ser usadas para se implementar ope-
racoes logicas computacionais. Benioff baseou seu trabalho na publicacao de 1973 de
Charles Bennett [3], no qual demonstrou que a computagao pode ser feita inteiramente
baseada sobre logica reversivel.

Com isso, houve o surgimento de duas novas areas na fisica: a Informacao Quéantica
(IQ) e a Computagdo Quantica (CQ). A IQ é o estudo de como podemos aplicar a MQ

na area de processamento de Informacao e Comunicagao; e CQ é aplicacao direta da MQ



para gerar portas logicas quanticas e algoritmos quéanticos com a finalidade de resolver
problemas computacionais. Essa area se tornou um dos campos de pesquisa da fisica
tedrica e experimental mais ativos da atualidade, nao apenas pela potencial aplicagao
pratica dos computadores quanticos, mas também pelo estudo dos fundamentos da fisica
no nivel do fenémeno quéantico [4].

Muitas sao as areas da fisica que sao capazes de atuar no campo de Computacao e
Informacao Quantica (CIQ), mas nao é qualquer sistema fisico quantico que se enquadra
no perfil. Para que uma técnica experimental seja candidata em sua implementacao, deve

apresentar pelo menos as seguintes caracteristicas [5]:

i. possuir uma boa representacao fisica da unidade quantica de informacao: o g-bit;
il. ser capaz de gerar um conjunto de portas logicas quanticas universais; e

iii. ser aplicavel em larga escala.

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) satisfaz perfeitamente as duas primeiras
demandas [3|. Os spins nucleares foram sugeridos como candidatos a bits quanticos em
1993 [7|. Eles sdo considerados g-bits quase ideais, pois se encontram bastante isolados
do ambiente. Pulsos de radiofrequéncia, por sua vez, podem implementar transformacoes
unitarias através das quais é possivel construir um conjunto universal de portas logicas
quanticas [8, 9.

Na RMN de estado liquido, o g-bit é representado pelo spin nuclear dos atomos que
compoe as moléculas do liquido. Entretanto, essa técnica nao lida com um spin isolado,
mas com amostras estatisticas. Esse problema foi resolvido em 1997, com a descoberta dos
estados pseudo-puros [9, 10|, através do desenvolvimento de ferramentas que permitiram
o tratamento de sistemas nao isolados através da producao de estados que se compor-
tam eficientemente como estados quanticos puros. Com isso, a RMN se estabeleceu no
cenario da CIQ, e a partir daquele ano, todos os algoritmos quanticos descobertos foram
demonstrados utilizando RMN do estado liquido. Como por exemplo, temos o algoritmo
de Deutsch e Grover em 1998 [11, 12] e o algoritmo de Shor em 2001 [13].

Entretanto, essa técnica nao consiste num sistema fisico com escalabiliadade |[14].

As consideracoes feitas até aqui colocam a RMN como uma excelente ferramenta para se



estudar os fundamentos da CIQ e da M(Q em sistemas com poucos g-bits, mas sua potencial
aplicagao para a construcao de computadores quanticos em larga escala dependeria do
desenvolvimento de alternativas tecnologicas de amostras do estado liquido.

Em geral os experimentos de RMN nesta area usam a obtencao da matriz densidade
do sistema, sob evolucao apos a aplicacao de sequéncia de pulsos. Populagoes, coeréncias
e correlacoes podem ser estudadas desta forma. No entanto, nesta dissertacao tomaremos
um caminho que nao tem sido explorado: o estudo de um sistema de dois spins acoplados
analisando diretamente as equacoes de movimento.

Primeiramente um conjunto de seis equacgoes acopladas ¢ obtido das equagoes de Hei-
senberg. A evolucao temporal das componentes da magnetizacao é obtida experimental-
mente através da discretizacao temporal dos pulsos de radiofrequéncia. Estas evolucoes
sao comparadas diretamente com a previsao tedrica obtida através do calculo utilizando
a matriz densidade. O método pode ser aperfeicoado para o estudo direto das correlacoes
classicas e quanticas sob diferentes sequéncias de portas logicas.

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: o Capitulo 2 fornece uma breve
descricao do formalismo da IQQ e da RMN, apresentando contetidos basicos necessarios
desses dois topicos. Ja o Capitulo 3 abordara os procedimentos utilizados na realizacao
do experimento: a descricao do espectrometro, a preparacao da amostra utilizada e a
descricao dos circuitos implementados. Finalmente, no Capitulo 4 apresentaremos e dis-
cutiremos os resultados obtidos, incluindo a aquisicao e o tratamento de dados, além de

apresentar nossas conclusoes e possiveis desdobramentos deste trabalho.
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2 Conceltos Basicos

2.1 Formalismo da Informacao Quéantica

Na teoria da informagao classica temos como a unidade de informacao o bit (abreviagao
de binary digit, em inglés), que é o valor logico representado pelo sistema binario: 0 e 1,
fisicamente processados através da juncao de transistores encontrados nos processadores
dos computadores.

Entretanto, na Informagao Quantica (IQ), a unidade de informacio é o bit quantico
(g-bit). Um g-bit pode ser qualquer objeto quantico que possua um espectro discreto
com dois niveis bem definidos de energia. A grande diferenca entre o bit e o g-bit é que
enquanto so existem duas possibilidades excludentes para o bit, os g-bits podem ocorrer
na forma de superposicao, ou seja, existem infinitos estados possiveis que representam
simultaneamente os valores 0 e o 1 no universo quantico. Com isso, o estado genérico de

apenas 1 q-bit pode ser escrito como:

[w) = al0) + 1) (2.11)

O fendémeno da superposicao, que constitui um principio fundamental da Mecanica
Quantica, faz com que um menor nimero de operagdes sejam necessarias para que a
computacao seja efetuada. Essa propriedade ird tornar a computacao mais rapida, ge-
rando a possibilidade de que uma série de operacoes em execucao possa ser realizada
simultaneamente.

O processamento da informacao consiste em manipular os bits através da implementa-
¢ao de listas de operagoes chamadas de algoritmos, onde qualquer processo de computacao
pode ser reduzido em uma sequéncia de operagoes fundamentais simples, chamadas de
portas logicas, responsaveis por transformar o estado do sistema a um novo estado de
acordo com a logica que a operacao determina sobre a base computacional®.

Da mesma maneira que existem diferencas entre o bit e o ¢-bit, também existem

! Consiste em todos os possiveis elementos dentro do sistema binério. Sendo que, como j4 foi dito, 0 e
1 para um bit e |0) e |1) para um q-bit. Para N ¢-bits, a base computacional possui 2V elementos.



diferencas entre portas légicas classicas e quanticas. As portas classicas, em geral, sao
unidirecionais, ou seja, sao formadas por um conjunto de elementos de entrada maior do
que o conjunto de saida, isso as tornam irreversiveis, acarretando o acréscimo da entropia
(perda de informagao)[1]. Em contrapartida, uma porta logica quantica obrigatoriamente
é reversivel. Essa caracteristica é proveniente do fato de que um sistema quantico isolado
sempre evolui através de transformagoes unitarias [2]. Ou seja, qualquer estado quantico

no tempo t pode ser obtido a partir de seu estado quantico inicial no tempo %y, tal que:

[W(t)) = Ut t0)[¥(to)) (2.1.2)

onde U(t,ty) é um propagador unitario (UTU = 1) e satisfaz a Equagao de Schrodinger.
Devido a essas caracteristicas, o estado inicial |¥(¢y)) pode ser recuperado a partir de
|W(t)) pela operagao inversa [2].

O g-bit que iremos utilizar é o spin /2 em um campo magnético, que no contexto de
IQ gera os autoestados: | +1/2), | — 1/2) que iremos representar pelos estados logicos |0) e

|1) respectivamente. A representacao fisica deste q-bit sera apresentada na Sec¢ao (2.2.1).

Esfera de Bloch

Na Equagao (2.1.1), a normalizagao do estado quantico requer que |a|? + |3]? = 1.
Esta expressao é satisfeita pelas funcoes seno e cosseno, o que nos permite parametrizar

os estados quanticos de 1 g-bit em termos de angulos 6 e ¢, tal que:

|W) = cosf/2 |0) + e sinf/2 |1) (2.1.3)

onde e = cos ¢ + isin ¢.
Com isso, podemos representar todos os possiveis estados de 1 g-bit geometricamente
como sendo o conjunto de pontos sobre uma esfera de raio unitario no espacgo de Hilbert.

Essa esfera ¢ chamada de Esfera de Bloch e esta representada pelas tabelas da Figura

(2.1.1).



117

Figura 2.1.1: Esfera de Bloch: Esquema da representacdo do vetor de estado. FEssa
abordagem facilita analise da evolucao do estado quantico. Os pontos brancos indicam os
autoestados da base computacional que iremos utilizar.

Portas Logicas

Portas Logicas consistem nos elementos de operacoes basica de qualquer computador.
Sao as operacoes logicas que agem nos bits, transformando seus estados.

Um exemplo de portas logicas elementares sao as portas E, Ou e Nao. Esses trés
elementos formam um conjunto de portas com o qual qualquer operacdao computacional
pode ser realizada.

A maneira como cada uma dessas portas logicas age nos bits é representada através

de uma tabela verdade. Elas estdo representadas na Figura (2.1.2):

Entrada | Saida || Entradas | Saida || Entradas | Saida
0 1 0 0 0 0 0 0
1 0 0 1 0 0 1 1
1 0 0 1 0 1
1 1 1 1 1 1

Figura 2.1.2: Tabela verdade das portas logicas classicas Nao, F e Ou, respectivamente.

Além das tabelas verdades, as portas logicas podem ser representadas através de sim-
bolos para facilitar composicao de circuitos, que torna melhor a visualizacao da sequéncia
de aplicacdo de cada uma delas. A Figura (2.1.3) mostra a representacao grafica do

conjunto de portas logicas classicas citados acima.

7



Figura 2.1.3: Representagao grafica das Portas Logicas Classicas: os bits de entrada A e
B sao transformados no bit de saida X. Apenas a porta Nao é reversivel.

2.1.1 Portas Légicas Quénticas

Vimos que, para fazer computacao, é necessaria a execucao de operagoes logicas. Te-
mos entao a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) como uma 6tima ferramenta para
a implementacao de portas-logicas quanticas. Pois, como veremos mais a frente, com
ela podemos gerar dois tipos de evolucao: a evolucao livre e a rotacao do spin em torno
de um eixo. A combinacao dessas operacoes permite a construcao das portas logicas da
Computagao Quantica (CQ) por RMN.

Vejamos entao, alguns exemplos de portas-logicas que podem constituir uma base
universal através da qual, ao serem combinadas gerem qualquer porta légica. Temos na

CQ, uma porta logica responsavel pela inversao de 1 g-bit, ou seja:

X[al0) + BI1)] = [a]1) + B|0)] (2.1.4)

Por isso, essa porta ¢ considerada a porta logica quantica Nao. Ela é representada

graficamente por:

X]

Figura 2.1.4: Representagao da porta logica quantica Nao, que inverte o valor do g-bit.

Ainda como exemplo de porta logica quanticas de um ¢-bit, temos a porta fase (S) e

a porta /s (T). Que possuem as seguintes representagoes:

H

Figura 2.1.5: Representacao da porta légica quantica S.
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Figura 2.1.6: Representagao da porta logica quantica 7.

E suas acoes sobre o estado sao dadas por:

S[al0) + BI1)] = a[0) +i5|1)
T[al0) + B1)] = a|0) + e™/6]1)

(2.1.5)

Outra operacao importante é a transformacao de Hadamard, que cria a superposicao

de estados, atuando da seguinte maneira:

0) + 1)

|0>\{§|1> (2.1.6)

V2

H|0) =
HI1) =

e tem a seguinte representacao grafica:

=

Figura 2.1.7: Representacao da porta logica quantica Hadamard, que gera uma superpo-
sicao dos estados.

Agora, para sistemas com mais de 1 g-bit, é necessario a implementacao da porta
logica CNOT (Nao-condicionado). Ela atua sobre uma par de g-bits funcionando como
uma porta Nao de forma condicionada ao valor de um dos g-bits, o controle, e o outro
q-bit, o alvo. A porta troca o valor do alvo se o g-bit de controle for |1). Considerando o

primeiro g-bit como controle, podemos visualizar o efeito da porta CNOT a seguir:

CNOTI00) = |00)
CNOT|01) = |01) o
CNOT|10) = |11)
CNOTI11) = |10)

110

e é representada por:



L

Figura 2.1.8: Representacao da porta logica quantica CNOT, que consiste numa porta
logica controlada, na qual a operacao Nao é aplicada sobre o segundo g-bit se o primeiro
estiver no estado |1).

onde o circulo preenchido representa o g-bit de controle e o circulo com cruz, o g-bit alvo,
que serd modificado de acordo com o valor do primeiro.

Entao, com a combinacao dessas portas podemos criar circuitos quanticos que repre-
sentem uma determinada tarefa mais ou menos complexa. A linha horizontal representa a
evolucao do g-bit com o tempo, da esquerda para a direita e as portas logicas sao colocadas
com suas representacoes graficas demonstrando a ordem na qual serao implementadas.

Tomemos como exemplo circuito da Figura (2.1.9):

0) H|

|0) D

Figura 2.1.9: Exemplo de um circuito quantico, representa a evolucao temporal dos ¢-bits.
O sentido do tempo flui da esquerda para a direita. As portas logicas representadas estao
organizadas de acordo com a ordem e com o ¢-bit de aplicagao. Ou seja, inicialmente temos
2 g-bits no estado |00), cada um com sua linha horizontal de evolugdo. Primeiramente a
porta Hadamard é aplicada sobre o primeiro g-bit. Depois, a porta CNOT é estabelecida,
gerando inversao do valor do segundo g-bit, se o primeiro possuir estado quantico |1).

Como resultado da implementacao desse circuito nos estados iniciais propostos acima,

obtemos o seguinte resultado:

_|00) +|11)
V2

Ou seja, tendo como estado inicial |¥o) = |00), ao aplicarmos a porta l6gica Hadamard

) (2.1.8)

no primeiro g-bit e seguida da porta logica CNOT com controle no primeiro g-bit, obtemos

10



como resultado o estado descrito acima.

Veremos mais a frente a utilizacdo da RMN na manipulacao dos estados dos q-bits,
através da implementagao de campos magnéticos oscilantes atuantes como as portas 16-
gicas descritas nesta Secao.

As matrizes que representam as portas logicas quanticas citadas, bem como as matrizes

de Pauli, podem ser visualizadas no Apéndice A.

2.1.2 Emaranhamento

Seja um sistema quantico composto por dois subsistemas A e B, que estao associados
aos espacos de Hilbert H 4 e Hp. Quando um estado puder ser escrito como o produto
de estados de g-bits individuais ele constitui um estado separavel e podemos escrevé-lo

como:

W) = [T4) @ |Us) (2.1.9)
onde |\IJA> cHye "1/B> € Hp.

Um exemplo de estado separavel é:

_ 100) +101) 0) +[1)
V2 V2

A principal propriedade de estados separaveis é que a medida feita sobre o estado de

) 0 ® (2.1.10)

um ¢-bit nao interfere no resultado de uma medida do outro.

Porém, existem estados que nao podemos escrever como o produto dos estados de seus
g-bits individuais, essa situagao é conhecida como emaranhamento. Podemos verificar
essa situacao no exemplo que se segue, conhecido na literatura de informacao quantica
como o estado do gato:

~100) + [11)

w) = = (2.1.11)

Uma das caracteristicas mais surpreendentes apresentada por um estado como o exem-

plo acima é que antes da medida, o estado de cada subsistema ¢é indefinido. Porém, o

11



estado total do sistema é conhecido. Com isso, nao é possivel considerar os estados in-
dividuais, apenas o global. Ou seja, os g-bits de um estado emaranhado se comportam
como se fossem um tnico objeto, mesmo nao existindo interacao entre eles.

O emaranhamento consiste em um recurso fisico com o qual é possivel realizar tarefas
de computacao e de transmissao da informacao. Ele é considerado como responsavel
pelo ganho exponencial de velocidade do computador quantico em relagao ao computador

classico, e também como integrante fundamental do teleporte [4].

2.2 Formalismo da RMN

O fenémeno da RMN viabiliza uma ferramenta experimental que se tornou de suma
importancia no estudo da estrutura dos materiais, devido a sua capacidade de manipular
os momentos magnéticos nucleares através da aplicacao de campos magnéticos especificos,
com uma fase e uma amplitude escolhidas adequadamente. Isso significa que através dela
podemos obter informagoes sobre processos em nivel atomico, além da possibilidade da
coleta de dados com uma precisao de informacao magnética altamente detalhada.

O fenémeno de Ressonancia Magnética s6 pode ser encontrado em sistemas que pos-
suam momento magnético e momento angular nuclear. Sabemos que ressonancia é um
termo que se aplica quando existe uma sintonia entre a frequéncia natural do sistema
com a frequéncia de algum tipo de perturbagao externa sobre ele. No caso da RMN, tal
perturbacao corresponde a um campo magnético oscilante, aplicado ao sistema, ou seja,
a RMN aplica sobre a amostra uma onda eletromagnética que interage com os momentos
magnéticos nucleares que precessam em torno de um campo magnético estatico. Com
ela somos capazes de implementar portas logicas necessarias para o processamento da

informagao no computador quantico.

2.2.1 Interacao com o Campo Magnético Estatico

Na utilizacao da técnica de RMN como candidata a C(Q, o g-bit utilizado é o spin
nuclear do 4tomo e sua interacao com o campo magnético, conhecida como interacao de

Zeeman [3]. Um nucleo atdomico é constituido por diversas particulas acopladas, de modo
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que ele possui um momento magnético total 4 e um momento angular total I. Esses dois

vetores sao proporcionais um ao outro e descritos como:

p=hyl (2.2.1)

onde v é a razao giromagnética do nicleo, que consiste numa caracteristica especifica
para cada nicleo atomico e os identifica na espectroscopia por RMN. Na Tabela (2.2.1)

encontrasse os valores de v dos niicleos utilizados neste trabalho.

Nicleo | v/2x(MHz.T™1)
H 42.58
Bo 10.70

Tabela 2.2.1: Tabela com valores da razdo giromagnética, -y, dos isdtopos *H e BC.

Quando um atomo é colocado em um campo magnético, a interacao do momento

magnético com este campo é representado pelo seguinte hamiltoniano:

H=—pnB (2.2.2)

Inserindo a Equacao (2.2.1) no hamiltoniano e considerando que o campo magnético

~

aplicado é estatico e que possui somente uma componente na diregao Z (B = Byk), temos:

Essa interacao, estabelece um espectro discreto de energia para o nticleo, com niveis

igualmente espacados por uma quantidade chamada de frequéncia de Larmor, dada por:

By — E
=By (2.2.4)
h

Como o momento magnético é paralelo e proporcional ao momento angular total,
Equacao (2.2.1), o spin, na presenga do campo magnético estatico, ird precessar em torno

do eixo do campo, como é mostrado na Figura (2.2.1).

Em termos da frequéncia de Larmor o hamiltoniano pode ser reescrito como:
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Figura 2.2.1: Representacao da interacao classica entre o momento magnético i e o campo
magnético estatico By. O movimento resultante é chamado de Precessao de Larmor.

H = —hwol, (2.2.5)

Sabemos que o operador de spin I, possui um espectro discreto onde seu autovalor é
o0 numero quantico m e que o hamiltoniano possui autoenergias F,,, também discretas,

ou seja:

E,, = —hwom (2.2.6)

onde m depende do valor de I, existindo 2/ + 1 valores de FE,,, com os possiveis valores
equivalentes a: I,I — 1,...,—I. Por exemplo, nessa dissertacao usaremos o Cloroférmio
formado pelo Hidrogénio (!H) e pelo Carbono (*C), que possuem I= 1/, teremos E,,
com 2 valores possiveis (212 + 1 = 2), sendo seus autovalores equivalentes a +1/2 e seus
autoestados | +1/2) e | — 1/2).

Temos portanto que a interagdo entre o momento magnético nuclear de spin 1/2 e o
campo magnético estatico da origem a um espectro discreto de energia com dois niveis de
energia dados por:

hewo huwg

E+1/2 - —T, E_1/2 - T (227)

onde a frequéncia natural do sistema é obtida através da seguinte relagao:
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E_1/2 - E+1/2

AFE = E_1/2 — E+1/2 = m}() = Wy = 3 (228)
By, N
AE = hap
E.. v
+4a

Figura 2.2.2: Esquema de niveis de Energia de um Spin Nuclear %, onde a diferenca de
energia entre eles é dada pela frequéncia natural do sistema, chamada de frequéncia de
Larmor.

De acordo com a Equagao (2.2.8) e a Figura (2.2.2), podemos estimar a frequéncia de
separagao dos niveis de energia. Essa frequéncia de ressonancia depende da intensidade
do campo (no nosso caso By ~ 11,7T) e do is6topo nuclear (Tabela 2.2.1). Entao, temos
wo jor ~ 125 — 500MHz, ou seja, a frequéncia de Larmor esté tipicamente na regiao de
frequéncia de radio. Por esta razao chamamos o campo magnético oscilante a ser aplicado
para gerar as transigoes, de campo magnético de radiofrequéncia (RF).

Resumindo, o campo magnético estatico Bol%, gera os niveis de energia espacados,
como ilustrados na Figura (2.2.2). Com isso, sdo estabelecidos os g-bits do computador
quantico, os autoestados da energia | +1/2) e | —1/2) representando os estados 16gicos |0) e
|1), respectivamente, gerando a base computacional. E através da aplica¢ao de um campo
magnético oscilante de RF, seremos capazes de gerar interacoes que causem transicoes

entre esses niveis. Veremos como funciona essa interacao na se¢ao a seguir.

2.2.2 Interagao com o Campo Magnético de RF

Vimos como o spin do nticleo atomico se comporta quando interage com um campo
magnético estatico. Contudo, na RMN, além desse campo estacionario na direcao z, é
preciso aplicar sobre o spin nuclear um campo magnético oscilante B; perpendicular ao

estatico By, com a seguinte forma:

B, = Bi[cos(wt + ¢)i + sin(wt + ¢)]] (2.2.9)

Ao interagir com o campo estatico surge uma magnetizacao de equilibrio ao longo da
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direcao z. Ao aplicarmos a radiagao eletromagnética é possivel manipular a dinamica do
sistema, pois os nicleos sao excitados pela absorcao de energia. Dessa forma podemos
controlar as populagoes e as coeréncias dos estados quanticos.

O sistema formado pelo momento magnético () sujeito a acao desses dois campos

magnéticos, um estatico e um oscilante, possui o seguinte hamiltoniano:

Se considerarmos a fase ¢ = 0, teremos que os campos magnéticos serao dados por:

~

By = Bok
) ) (2.2.11)
B, = Bi[cos(wt)i + sin(wt)]]
Assim, o hamiltoniano e a Equagdo de Schrodinger (ES) se tornam:
H = —hyBylz — hyBi[cos(wt)Ix + sin(wt)y]
(2.2.12)
0|) .
=5 = —vBylz — vBy[cos(wt)Ix + sin(wt)Iy]| V)

O termo dentro do colchetes dependente do tempo na ES e complica sua solugao,
mas este pode ser eliminado se usarmos um sistema de coordenadas que também gira em
torno de k com uma frequéncia w, tornando o campo oscilante By estatico para esse novo
referencial.

Para isto, considere a seguinte funcao dependente de 6:

f(0) = e Wz etz (2.2.13)
e as suas primeira e segunda derivadas:

ﬁ — e—iefz ]Y€+ielz

df

(2.2.14)
d*f d*f
a = = g 0

16



A dltima equacao do conjunto acima, consiste na equacao do oscilador harmonico.
Entdo temos como solucdo que f(0#) = Acos(f) + Bsin(f), onde os valores de A e B
podem ser obtidos através da substituicao de 6 = 0 nas equacoes do conjunto acima, tal

que:

f(0) = Ix cos(0) + Iy sin(f) = e 2[00z (2.2.15)

Agora iremos substituir essa nova func¢ao f(6) estabelecida acima na Equagao (2.2.12),

além de considerar § = wt. Com isso, obtemos que:

OI)
ot

= {—vByl; — yBie @z [ etz | @) (2.2.16)

Podemos denominar as frequéncias que aparecem na relagao da seguinte forma: vBy =
wp € a interagao do spin com o campo magnético estatico, vB; = w; é a interagao do spin
com o campo de RF e w é a frequéncia do campo de magnético oscilante aplicado.

Além disso, de acordo com as regras de comutagao, podemos reescrever a relacao acima
como:

0|¥)

i = —e M2 woIy + wy Iy fet™Hz | ) (2.2.17)

Para finalizar, vamos considerar a transformacao a seguir:

’\I/,> — eiwtlz|\11> = |\I/> — e—iwtlz|\1ﬂ> (2.2.18)
o) i, [OIY) ,
o ¢ 5 iwlz| V') (2.2.19)

onde |¥) representa o estado em um sistema de coordenadas na qual ji estamos traba-
lhando, o sistema do laboratorio. E |¥) refere-se a um estado visto de um referencial que
gira com a mesma frequéncia w que o campo oscilante, o sistema girante [3].

Substituindo a Equagao (2.2.19) na Equagdo (2.2.17), teremos:
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ez {AYD Gy W) b = e 7 {wl Ix W’ 2.2.20
ot Z =€ wolz + wilx }[¥') (2.2.20)

0¥ ,
i |3t ) = {(wo —w)Iz + wiIx}|¥V") (2.2.21)

Ou seja, reescrevemos uma nova ES, para o estado |¥’) que apresenta um hamiltoniano
independente do tempo.

Com isso, podemos definir um campo magnético efetivo, B.; como:
A Wy »
Bef = BlZ -+ (BO — —) k (2222)
Y

Ou seja, no sistema girante o campo magnético percebido pelos momentos magnéticos
é dado pelo campo efetivo acima, onde somente temos campos estaticos.

Resolvendo a ES independente do tempo (2.2.21) temos que:

W/ (1)) = e il@o—wlztwilxlt| g/ () (2.2.23)
Note que [¥’(0)) = |¥(0)) e que a solu¢ao no sistema do laboratorio pode ser obtida

através da transformacao:

|\I/> _ e—iwtlz \11/> _ e—iwtlze—i[(wo—w)lz—i—uqlx]t|‘11(0)> (2224)

De acordo com a Equacao (2.2.22), quando a frequéncia da radiagao eletromagnética
utilizada é a mesma que a frequéncia de Larmor (w = wy), a contribuicao de By seré nula,
somente atuando sobre o sistema a componente B; do campo, independentemente da
magnitude dos mesmos. Nos nossos experimentos o campo magnético estatico é da ordem
de 12 Teslas e o oscilante da ordem de 100 Gauss?. Fora da ressonancia, os momentos
magnéticos precessam em torno de Bgy.

Nesse trabalho nao iremos utilizar a solucao no sistema do laboratorio. Por isso, daqui

em diante vamos usar a solugao no sistema girante sem a diferenciacao rotulada.

2Relagdo entre as grandezas: 1T=10*G
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2.2.3 Acoplamento J

Nossa amostra é formada por um liquido onde as moléculas de cloroférmio utilizadas
estao diluidas em um solvente, nao havendo interagao entre os spins de moléculas diferen-
tes. Esta aproximagao é justificada comparando-se o espectro obtido experimentalmente
com um hamiltoniano modelo.

Porém, existe uma interacao entre os ntucleos de hidrogénio e de carbono, de uma
mesma molécula, que é intermediada através da nuvem eletronica. Podemos escrever o

hamiltoniano desta interacao como [4]:

HJ == 27ThJIZl]ZQ (2225)

A interagdo acima é chamada de acoplamento J. Para conjuntos de spins 1/2 o efeito
dessa interacao no espectro do sistema é fazer com que ele se desdobre em dois picos

separados por uma frequéncia angular 27J com centro em wy, conforme a Figura (2.2.3).

(a) (b) 27) 27
— —

)\

11 3 1 f
I WY I | WY |

Wy g2 Woy g2

Figura 2.2.3: (a) Espectro de 2 spins !/2 sem acoplamento J; (b) Espectro de 2 spins 1/2
com acoplamento J.

Podemos representar a relagao entre os niveis de energia e as suas transigoes através
da Figura (2.2.4).
2.2.4 Evolugao Temporal do Sistema com 2 Q-Bits

O computador quantico mais simples de RMN contém 2 ¢-bits que necessitam estar

acoplados entre si. O mais comum é o que utiliza a molécula de cloroférmio (CHClj),
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®p > O

(3) =172, =1/2)
mm+ﬂJT i v

2) =172, +1/2)

+1/2, —1/2)

(1)
—7J t
(0) . l imﬂ 172, +1/2)

Figura 2.2.4: Niveis de Energia e as possiveis transicoes observadas para dois spins %2
acoplados.

onde os spins do (*H) e do (*3C) formam este processador, sendo que os nticleos de Cloro
nao interagem com o campo.’
Na presenca de um campo magnético estatico, o hamiltoniano de cada molécula sera

o mesmo que o de uma molécula isolada:

H - _hWOH[ZH — Moclzc — QWhJ[ZH[ZC (2226)

Os dois primeiros termos constituem a interacao de cada spin com o campo magné-
tico calculados anteriormente e o 1iltimo, representa a interacao entre eles, devido a sua
ligacao molecular, o chamado acoplamento J. Sem esta ligagao entre os niicleos utilizados,
teriamos dois computadores de 1 g-bit ao invés de um computador de 2 g-bits.

Os autoestados deste hamiltoniano, formam a chamada base computacional de 2 g-bits

com os seguintes autovetores, onde |my, me):

00)
) (2.2.27)
)
)

Ao acionar o campo de RF e utilizando o mesmo procedimento apresentado na Secao

(2.2.2) para transformar o estado para o sistema girante, teremos como hamiltoniano

30 Cloro possui dois isétopos estaveis na natureza, o 3°Cl e o 37Cl, ambos possuem spins nucleares
de 3/2, e sua relaxagio é muito rapida para dar sinal na escala de tempo dos experimentos.
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efetivo no sistema girante [4]:

H = —FL(WQH - CL))_[ZH — h(woo — W)]ZC - hleIXH - hu)lchC - QWhJIZH]ZC (2228)

Como ja foi visto, a evolugao temporal do sistema é dada pela Equacao de Schrodinger

e para o hamiltoniano acima independente do tempo, a solucao sera:

[W(t)) = exp{—i[—(wom —w)Izn — (woc —w)Izc —winlxy —wicIxc — 2 Iz lzc]t}| Vo)
(2.2.29)

Apesar do hamiltoniano da Equagao (2.2.28) possuir muitos termos, quando aplicar-
mos um campo magnético em ressonancia com a frequéncia de um dos spins, todos os
outros termos podem ser desprezados. Pois as frequéncias de RF sao woc/2m = 125MHz
e woy /2m = 500MHz, podemos escolher em qual frequéncia que iremos sintonizar esco-
lhendo w = wpy para o Hidrogénio ou w = wyc para o Carbono, ji que suas frequéncias
sao muito distantes uma da outra. Podemos considerar J = @7 /2x, tendo como frequéncia
dessa interacao para a molecular de cloroférmio o valor de J = 215Hz. Com isso, no
caso onde 0 campo se encontra em ressonancia com o sistema sintonizado no hidrogénio,

o estado terd sua evolucao temporal dada por:

W (8)) = e ) = (1)) = e toxnl? By) (2.2.30)

sendo I = 0/2, onde o é a matriz de Pauli.

Note que, o termo de acoplamento foi desconsiderado por este ser uma contribuicao
muito menor do que a interacao do spin com o campo de RF. Ja que nesse Secao o nosso
objetivo é apenas demonstrar como funciona a evolucao temporal de modo simplificado
ao longo da aplicacao de alguns pulsos e que este tratamento estd de acordo com o
procedimento usual nas literaturas anteriores. Porém, na Secdo (3.3) deste trabalho,
vamos sim considerar a interacao entre os spins para se obter as equacoes de movimento,

pois como iremos constatar, que apesar de pequena, sua presenca sera uma variavel que
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importante na evolugao temporal de algumas componentes da magnetizacao.

O efeito da aplicacao de pulsos de RF sobre o spin ¢ a implementacao de uma rotagao
sobre o estado do spin, de um determinado angulo dependente do tempo durante o qual
o pulso é aplicado.

Utilizando a relacdo: €7 = Tcos(?/2) + io sin(?/2), temos:

|W(t)) = [Lcos(wirtf2) —iox sin(wirt)2)] [Wo) (2.2.31)

ou seja, geramos uma rotacao do vetor de estado do spin do ' H em torno do eixo X num
angulo de wqt. Como opcao, podemos manter constante o valor da frequéncia do campo
oscilante (w), controlando a rotagdo ao aplicarmos um pulso de RF durante um certo
intervalo de tempo.

Fica claro entao que, a partir dessa técnica, somos capazes de gerar qualquer tipo de

rotacao necessaria. A Figura (2.2.5) mostra exemplos dessas rotagoes:

Z

Z

Fi

B1
ra
f’ X
l’ s \/
Pulso de mt/2 Pulsodem Pulso de ©

Figura 2.2.5: Exemplo de Rotagoes aplicadas no Spin com pulsos de RMN.

Genericamente, com a RMN, podemos gerar rotacoes no plano xy de qualquer angulo

(0) de rotacao, em qualquer diregao (1) através da transformacao:

R;(t) = exp|[—iwito, /2] (2.2.32)

onde o, = o.n.

Como j4 foi visto, o campo magnético oscilante s6 é capaz de gerar rotagoes em torno de
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qualquer direcao no plano zy, mas rotagoes em torno do eixo Z também serao necessarias.
Essa rotacao é algo que diretamente nao é possivel com as bobinas de RF utilizadas, ja
que elas atuam no plano xy. Mas podemos decompor as rotacoes em torno de Z através
de pulsos em X e Y, criando a seguinte relacao para uma rotacao de um angulo 6 em

torno de Z [4]:

Rz(0) = Rx(7/2)Ry (0)R_x(7/2) (2.2.33)

Evolugao Livre

Agora podemos analisar como o estado do spin é alterado pela evolucao livre gerada
devido ao acoplamento entre os spins, quando a interacao com a RF esté desligada. Nesse
caso, o sistema evolui somente com o tltimo termo do hamiltoniano da Equacio (2.2.28),

tal que:

(1)) = exp[—2miJtL ;1 1c)|[W(0)) (2.2.34)

Essa evolugao é uma das operacoes mais importantes da CQ via RMN. Pois devido
ao acoplamento entre os spins é que temos um processador quantico de 2 g-bits.
Com isso, obtemos todas operagOes necessarias com as quais podemos construir as

portas-logicas quanticas.

2.2.5 Equacgoes de Bloch e Relaxacao

Vamos agora fazer uma descricao classica da RMN. Quando um campo magnético
estatico By é aplicado sobre um conjunto de momentos magnéticos p, eles tendem a se
alinhar na direcao deste campo para que a energia total do sistema diminua. Porém
esse excesso de energia deve ser transferido para um reservatorio, somente assim haverd
magnetizacao. Essa transferéncia de energia é dada pela interacao de cada momento
magnético com os varios graus de liberdade do sistema presentes na amostra, denominados
rede.

Com isso, o processo de magnetizacao demora um tempo para se estabelecer, esse
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tempo depende de como 0os momentos magnéticos interagem com a rede, chamado de
tempo de relaxacao spin-rede.

Ao aplicarmos um campo magnético estatico em uma amostra, uma magnetizacao
de equilibrio M., é gerada. Se este campo estatico for aplicado na direcao do eixo Z
nao existird magnetizacao em X ou em Y. Porém, ja vimos que a magnetizacao nessas
componentes serd produzida pelo campo oscilante. Com isso, quando sistema, é perturbado
através da aplicacao do pulso de RI', ele sai de sua posigao de equilibrio térmico M., sendo
rotacionado para o plano zy.

Porém, devido a presenca de outros spins e pela inomogeneidade do campo B, existem
flutuacoes locais deste campo. Assim, com o tempo, uma fase aleatéria é gerada no
movimento dos spins de modo que temos perda de informacao. Essa situacao nao modifica
a componente Z da magnetizacao, mas leva as componentes transversais a zero. Esse
fendémeno é chamado de relaxagao transversal ou relaxagao spin-spin.

Por isso, esses efeitos de interacao devem ser incluidos na analise do sistema, o que
seria, complicado se esse problema nao pudesse ser abordado através de uma descricao
classica.

A solucao é dada através da utilizagdo de uma equacao fenomenologica proposta por
Bloch em 1946 [5], chamada de Equagao de Bloch. Para tal, considere uma particula com
momento magnético g € momento angular L, em um campo magnético estatico B, tal que
B = Byk. Sabemos que a relacao entre esses momentos é dada por: pu = yL. Podemos

descrever a sua equagao do movimento como:

dL  dp
’YE — E = X 7B (2.2.35)

Através dessa equacao podemos ver que o momento descreve um movimento de preces-
sao em torno da direcao do campo. Mas como nao estamos trabalhando apenas com um
momento, mas sim uma amostra com um ntmero muito grande momentos, inicialmente

orientados aleatoriamente, podemos calcular a magnetizacao da amostra tal que:
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N
Mo Y p,, (2.2.36)
gerando:

N

N N
dp,  d 5 dM S -

Considerando wy = 7By, a frequéncia de precessao do momento angular em torno do

campo By, com as devidas condicoes iniciais, a solucao da equagao acima é:

Mx(t) = Mx(0). cos(wpt)
My (t) = My (0). sin(wot) (2.2.38)

De acordo com essa solucao, temos que cada momento ird precessar independente-
mente em torno do campo. Porém como inicialmente os momentos estavam distribuidos
aleatoriamente, quando o campo for aplicado eles continuarao apontando nessas mes-
mas direcoes, ou seja, o tnico efeito da aplicacao do campo magnético seria fazer cada
momento adquirir uma precessao. Contudo, a magnetizacao da amostra continuaria nula.

Mas nao é isso o que observamos experimentalmente; deveriamos ter uma magnetiza-
cao diferente de zero. Para corrigir essa situacao, iremos introduzir fenomenologicamente
um termo chamado relaxagio, com isso a Equacao (2.2.37) se torna:

dM My ~

~ M. = —
S oM x k4 — 2 92.9.39
e T, ( )

onde M., é a magnetizacao de equilibrio na direcao do campo, e 7} consiste em um
parametro chamado de tempo de relaxacao spin-rede, o qual consiste no tempo necessario
para que os momentos magnéticos se orientem na direcao do campo aplicado. Com isso,

as componentes da equacao acima se tornam:
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dMx

g~ oMy
di\gy = —woMyx (2.2.40)

dMy M, — My

dt Ty

ou seja, as componentes X e Y da magnetizacao precessam em torno da direcao do campo

e a componente Z tende ao valor de equilibrio com o tempo, tal que:

My (t) = My(1 — e ¥/™) (2.2.41)

Podemos ver que quando ¢ — oo a magnetizagao sofre uma relaxagao para o seu
valor de equilibrio, voltando a se alinhar com o campo. Mas para que a componente Z
da magnetizacao aumente com o tempo, as componentes X e Y devem diminuir. Para
dar conta deste fato, devemos introduzir novamente nas equagoes um segundo termo de

relaxacao:

dM M
.S My — —2
ar Y T,
dMy My
= —wnM~ — —L 2.2.42
dt WoMx T, ( )

T, ¢ um parametro chamado de tempo de relaxacao spin-spin e consiste na descoeréncia
que ocorre com o tempo devido a interagao entre os spins, diminuindo a componente
transversal da magnetizacao.

Os valores de T} e T, dependem do sistema e da temperatura. Nos liquidos, T5 é em
geral menor do que 77, em geral, T} = 0,5—5,0s e T, = 0,2 —1,0s. Ou seja, inicialmente
a amostra possuiu magnetizagao M, na direcao do eixo Z, depois de aplicarmos o campo
magnético oscilante, a relaxacdo comega atuar. Com isso, ao passar de T, segundos

praticamente nao existirdA mais magnetizacao no plano xy e depois de T} segundos a
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magnetizagao M., terd sido reestabelecida ao longo de Z.

@ ®) © @ ©

Figura 2.2.6: (a) Aplicagao do pulso de RF, (b, ¢) dispersao da magnetizagdo devido as
interagoes entre os spins no decorrer do tempo Ty (d, e) e no decorrer do tempo T} a
magnetizacao de equilibrio M., é novamente estabelecida.

Por isso, ao se utilizar RMN para o processamento de 1Q, as transformacoes a serem
implementadas no experimento devem levar em consideragao os tempos de relaxacao, que
servem como medida dos tempos de descoeréncia dos estados quanticos. O tempo total

da aplicacao de todas essas transformacoes deve ser menor do que o tempo de relaxacao

1.

Sistema Girante

Da mesma maneira que aplicamos a mudanca de coordenadas na Equacao de Schron-
dinger para podermos trabalhar com um referencial onde o campo B; fosse estatico, tere-
mos que fazer o mesmo para as equacoes de Bloch. Para tal, vamos escrever as relacoes

entre os vetores de base no sistema girante e no sistema do laboratorio como:

cos(wt)i' — sin(wt)’

o)
I

sin(wt)i’ + cos(wt)j’ (2.2.43)

k=K

o)
I

Entao, o vetor da magnetizacao no sistema girante é dado por:

M = Mii' + Myj + Mk (2.2.44)

As equagoes do movimento (2.2.42) possuem derivadas no sistema do laboratorio. Se

derivarmos a equacao acima em relacao a um observador no laboratoério, devemos levar
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em consideracao a dependéncia do tempo dos vetores de base, tal que:

dM dM;(?/ dM)//?/ d /ZA/
- K| +M 2.2.45
dt a T T T (2.2.45)

onde w = wk e o termo entre colchetes representa a derivada de M do ponto de vista do
observador no sistema girante, que podemos denotar por ¢ /dat. Assim, podemos reescrever

a equacao acima como:
dM  d'M
dt — dt

+M X w (2.2.46)

O campo magnético total no sistema girante é estatico e descrito por B = Bii + Bk’
Podemos juntar tudo em uma s6 equacao, ji considerando os termos de relaxacao, tal

que:

dM
dt

_ M + My n My — M;

— —M x wk’ + M x y(Bii’ + Bok') 2K (2.2.47)
Ty T

Com isso, as equacoes de Bloch para cada componente de magnetizacao no sistema

girante sao:

dMX MX
L — My — —2

g~ oMy ==
dM M

dty = —(wo — w)My 4wy My, — TZY (2.2.48)
dM, My — My

— o My + 22
I w1 My + T,

onde w, = yB;.
Essas equacoes descrevem a dinamica classica da magnetizagao na presenga do campo

magnético constante e oscilante, do ponto de vista do observador no sistema girante.

2.2.6 RMN Pulsada

J& vimos que ao se aplicar os campo magnéticos By e Bj, na ressonancia, o campo

efetivo terd componente somente ao longo de X, com intensidade B;, mesmo que muito
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menor do que o campo estatico By. Consequentemente, sob a acao do campo de ra-
diofrequéncia (RF), no sistema girante, a magnetizacao precessa em torno do eixo X e
permaneceria girando indefinidamente se nao fosse a relaxagao.

Ja vimos na Se¢ao (2.2.4) que a evolugao do spin através da aplicacdo do pulso de RF

pode ser descrita por:

[W(t)) = e PrHIx|W,) (2.2.49)

Podemos controlar a aplicacao do pulso ao determinarmos o valor de rotacao desejada
através das medidas de vBit = 6. Podemos manter constante o valor de B; e gerar
rotacoes especificas apenas controlando o tempo no qual a RF é aplicada.

Podemos, por exemplo estimar do tempo necessario de um pulso para que o momento
magnético de uma volta completa: Para B; ~ 1072T e v =~ 67 MHz/T (Carbono *C),
obtemos:

27 27

Bir =2 7= yp—
T A T g T T T 67.100.10-2

~ Yus (2.2.50)

Vemos que esse valor é muito menor que o tempo de relaxagao para liquidos (= 0,2 —
1,0s). Por isso, podemos desprezar a relaxagao durante a aplica¢do de um circuito, mas o
nimero total de pulsos aplicados durante um protocolo devem ser comparados aos tempos
de relaxacao.

Concluindo, podemos gerar rotacoes especificas, somente controlando a duracao do
intervalo de tempo em que o campo de RF sera aplicado, ao invés de aplica-lo continua-
mente. Implementando-o em forma de pulsos de RF controlados, com diferentes duracoes.

Geralmente aplicamos rotacoes de 7/2 ou 7 na magnetizagao. Essa técnica é chamada de

RMN pulsada.

2.2.7 Matriz Densidade

Na RMN lidamos com uma amostra que constitui um sistema que contém muitas

particulas (~ 10%/cm?). Com isso, somos obrigados a buscar uma ferramenta adequada
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para lidar com o indeterminismo estatistico.

De posse da resolucao do problema quantico, ou seja, ja com os autoestados de energia
do sistema, podemos utilizar médias estatisticas sobre os estados para que possamos cal-
cular as grandezas termodinamicas relacionadas com os observaveis. Para isso, utilizamos
a matriz densidade, que seré introduzida a seguir.

Podemos obter o valor médio de um operador O, que corresponde a um observavel de

um sistema fisico a T = 0K, sendo a func¢ao de onda |¥), temos que:

(0) = (¥|0] D) (2.2.51)

Podemos representar também a fung¢ao de onda em qualquer base |n), tal que

T) =) caln) (2.2.52)

n

Com isso, teremos:

(0) =) chea(m|Oln) (2.2.53)

Com a expressao acima podemos perceber que para se obter a média de O precisamos
conhecer os produtos cj,c, e nao seus valores individuais. Vamos entao, definir elementos

de matriz, p,,, = ¢} c, da matriz P, onde:

Pmn = (n|Plm) = ¢, c, (2.2.54)

Com isso, podemos reescrever a Equacao (2.2.53) como:

(0) =) > (n|Plm)(m|O|n) (2.2.55)

Pela relagao de completividade:

> =|m)(m| =1 (2.2.56)

temos:
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(0) =) (n|PO|n) = Tr{PO} (2.2.57)

n
Ou seja, o valor esperado de O ¢é dado pelo trago do produto entre PO. E ja que o
traco de uma matriz independe da base na qual foi escrita, com essa solugao, podemos
escolher a base mais conveniente para obter o valor esperado.
Porém, quando o sistema estiver a 7' # 0K ocorre uma distribuicao estatistica das
particulas entre os estados quanticos. Teremos os elementos da matriz (m|O|n) inaltera-
dos, mas os produtos dos coeficientes terao uma distribuicao estatistica. Com isso, temos

que calcular o valor médio do operador (O), tal que:

ZZC cn(m|O|n) (2.2.58)

n
Vamos definir os coeficientes ¢, c,, como elementos de uma matriz p, na qual chamamos

de matriz densidade:

(n|plm) = c&,cy, (2.2.59)

De modo que podemos escrever a quantidade (O) como:

(0) =Tr{pO} (2.2.60)

Sendo possivel entao, calcular grandezas termodindmicas apenas ao se conhecer a
matriz densidade. No estado puro, temos a fun¢do de onda dada por |¥) e a matriz

densidade pode ser escrita por:

p=|T)(T| (2.2.61)

A soma dos elementos da diagonal principal de p é sempre igual a 1. Assim, temos
a representacao da conservacao da probabilidade, ja& que a soma de probabilidades de
qualquer estado é sempre igual a 1. J& os elementos fora da diagonal principal sao chama-

dos de coeréncia e estao relacionados com os fenomenos de interferéncia entre os estados
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ligados aos observaveis de RMN.

Porém, a situacao acima descreve um sistema com estado puro isolado. Mas no ex-
perimento real, lidamos com uma amostra que contém um grande niimero de moléculas.
O problema deve ser tratado estatisticamente, pois constitui uma mistura estatistica.
Nesse caso, onde temos um sistema aberto em equilibrio a uma temperatura T, a matriz
densidade é sempre diagonal, nao possuindo coeréncias.

Entao, vamos analisar agora um sistema com uma molécula contendo 2 ¢-bits num
liquido a temperatura ambiente. Temos que a solucao do hamiltoniano independente do
tempo e a equacao do movimento é a mesma ja apresentada, mas necessitamos escrever o
estado de equilibrio do sistema gerado pelas transformacoes aplicadas pelo pulso de RF.

Em face disso, na presenca de By cada molécula terd 4 niveis possiveis de energia
(|00),]01), |10) e |11)). Sendo impossivel determinar em qual se encontra, temos que
escrever o problema de modo probabilistico. A matriz densidade de equilibrio num sistema
com hamiltoniano H em equilibrio térmico com um reservatorio a temperatura T é [6]:

o~ H/KT o—H/KT

— = = 2.2.62
P TT(Q_H/kT> z Po ( )

onde Z representa a funcao de particao.
Além disso, quando o sistema esta sob a acdo do campo de RF, p passa a depender do
tempo. Com isso, temos que encontrar a matriz densidade dependente do tempo a partir

da Equagao de Liouville-von Neumann:

ap

T ﬁ[p’ H] (2.2.63)

Onde H constitui o hamiltoniano total, mas o referencial foi alterado para o sistema

girante e este nao depende do tempo, temos como solugao geral para a equacao acima:

p(t) = e T p(0)e MY (2.2.64)

Onde p(0) é a matriz de equilibrio. Sempre que tivermos que calcular a dependéncia de

tempo de um observavel termodinamico iremos utilizar a relacao acima. Entao a equacgao
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pode ser reescrita genericamente por:

p(t) = Uy.p(0).U] (2.2.65)

onde UgUy = 1. Ou seja Uy processa uma transformacdo unitaria na matriz densidade
levando-a de um instante inicial para um instante final. Podemos generalizar o resultado
acima para obter a evolucao da matriz densidade inicial p, para um instante qualquer

depois da aplicacao de n transformacoes unitarias como:

p(t) = UpUp_y..U.Up.p(0).U U U | UT (2.2.66)

A evolugao temporal acima indica como sera realizada a aplicagdo das portas logicas
quantica, representadas por transformacoes unitarias aplicadas em sequéncia em determi-

nados intervalos de tempo.

Estado Pseudo-Puro

Para que possamos implementar chaves logicas quanticas, o sistema preparado deve
constituir um estado puro. Mas como foi visto, uma amostra liquida de RMN é uma
mistura estatistica, ja que a RMN lida com uma amostra que possui um grande ntimero
de spins em temperatura ambiente. Para que possamos realizar operacoes quanticas nesse
sistema, usaremos o conceito de estado pseudo-puro. Eles forem descobertos em 1997 com
o uso da RMN para a computacdo quantica |8, 9, 10|, possibilitanto a implementacao de
algoritmos quanticos com facilidade em sistemas reduzidos [11, 12, 13].

Na Equacao (2.2.62), foi visto que podemos descrever o estado inicial do sistema de

spins como uma mistura estatistica em equilibrio térmico pela seguinte matriz densidade:

o—H/kT

Z

p= (2.2.67)

No experimento realizado na temperatura ambiente, a energia do sistema ¢ muito
menor do que a energia térmica, sendo possivel expandir essa equagao até a primeira

ordem em H/kT, tal que:
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1 H

onde I é a matriz identidade. E a condicao de normalizagao impoe que:

1 1 Trl D
Trp=— <THI —~ k—TTr’H> = =51 (2.2.69)

onde D representa a dimensao da matriz densidade (D = 2V, para uma molécula com N
spins). Assim, Z = D. Com isso, a matriz densidade pode ser descrita como a soma dos

termos a seguir:
I
P = 2_N + Ap (2.2.70)

Podemos definir Ap como a matriz densidade de desvio, que possui trago nulo, da
mesma maneira que os observaveis de RMN. Entao, toda a informacao sobre o sinal
observado é determinada pela matriz de desvio. Ela representa a parte do estado que sera
manipulado pelos pulsos de RF em RMN. Caso ela tenha 2V — 1 autovalores iguais [4],

podemos descrevé-la como:

Ap—-c (QLN]I + |x1/><\1/|) (2.2.71)

Sendo assim, podemos reescrever a matriz densidade da seguinte forma:

1 —
2]\/

€ 1—¢

Obtemos entao, a matriz de um estado pseudo-puro que corresponde ao estado |¥). O
termo que possui a identidade, nao sofre a acao das transformacoes unitérias e nem das
medidas. Entao, ao realizar o experimento com o estado, teremos resultados proporcionais
ao que teriamos caso o experimento fosse realmente produzido com o estado puro |V), ja
que apenas p; evolui. Ou seja, embora nao estejamos trabalhando com um estado puro,
ele se transforma como um estado puro, temos um sistema que produz um sinal de RMN

proporcional a um tnico estado puro.
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2.2.8 Gradiente de campo

O gradiente de campo consiste em um artificio da RMN utilizado na preparagao dos
estados pseudo-puros. Ao se aplicar um gradiente de campo na direcao Z, os termos nao
diagonais da matriz densidade sao eliminados.

Vamos supor que o campo magnético By(z) aplicado sobre a amostra dependa da altura
z, ou seja, o gradiente gera uma inomogeneidade na regiao do campo na diregao z. Com
isso, o spin nuclear localizado nesta altura z possui o hamiltoniano H(z) = —hwy(z)Iz
e frequéncia de Larmor wy(z) = vBy(z). Ou seja, cada spin da amostra ird precessar
em torno do eixo Z com uma frequéncia diferente, gerando uma configuracao onde existe
presenca de fases aleatérias. Quando medimos a magnetizacao do sistema, as componentes

transversais se anulam, permanecendo apenas sua componente Z.

Figura 2.2.7: Esquema do gradiente de campo na direcao z aplicado sobre a amostra. Com
a aplicacao do gradiente, ao invés do vetor momento magnético permanecer estatico no
referencial girante, temos, depois de um determinado tempo, os spins da amostra apresen-

tando fases aleatorias, onde a soma de todos os momentos possui somente a componente
transversal nao nula.

Num sistema com spins 1/2, as componentes transversais do momento magnético sao
associadas as variaveis a e b no operador densidade abaixo que abrange qualquer estado

nao puro de um g-bit, tal que [7]:

1
P = 5(]14‘@0’)( +bO’y+C(72) (2273)
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onde I a matriz identidade 2x2 e a, b e ¢ sao parametros reais, sendo Mx o a e My o b.
Entao, quando um gradiente ¢ aplicado e depois uma medida é feita sobre o sistema, essas
varidveis se tornam nulas, gerando a seguinte matriz densidade:

1
p= 5(]1 + coyz) (2.2.74)

Quando trabalhamos na base oz, os operadores oy e oy sao os responsaveis pelos os

termos fora da diagonal principal da matriz densidade.

2.2.9 Equagao de Heisenberg

A descricao quantica da RMN também pode ser abordada via equagao de Heisenberg.

Seja o operador A, seu valor esperado para um dado estado |¥(¢)) é dado por:

(A)e = (W ()[A[¥(2)) (2.2.75)

Mas se considerarmos a solu¢ao da Equacao de Schrondiger para um hamiltoniano

independente do tempo:

[T (t)) = e~ "W(0)) (2.2.76)

e o substituirmos no valor esperado acima, teremos:

(A); = (T(0)]|eTH/M AN T (0)) (2.2.77)

De acordo com a representacao de Heisenberg para a mecanica quantica, podemos
definir o operador A(t), dependente do tempo, enquanto o estado quantico se mantém

constante, tal que:

A(t) = etHI/h pe=HE/h (2.2.78)

Assim, podemos calcular sua equagao de movimento da seguinte maneira:
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dAWR) b, e g —ien , OA | Laugn b —iHt/h
pra h?—[e Ae + BT +e Ah( H)e (2.2.79)
QAW i o RV DA
2Nl A— A H/h L 0 (HA() — A — 2.2.
o ﬁe (H H)e + 5 h(?‘[ (1) (tH) + 5 (2.2.80)

Com isso, obtemos a chamada Equagio de Heisenberg [14]:

0A
ot

dA(#)

e Ot (2.2.81)

A aplicacao desta equacao ao problema de RMN sera descrita adiante.
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3 Aspectos Experimentais

3.1 Espectrometro

O experimento de RMN envolve o uso de um espectrometro para gerar operacoes sobre
o sistema de spins. O espectrometro é formado basicamente por: um solenoide supercon-
dutor capaz de gerar um campo magnético estatico e uma sonda contendo a amostra a
ser analisada. Todo o procedimento é controlado e monitorado por um computador. Para
mais detalhes deve-se consultar [1, 2.

Para a realizacao do experimento de RMN, primeiro esperamos a amostra alcancar
o equilibrio térmico com o campo estatico. Depois aplicamos o campo de RF em forma
de pulsos para realizar as operacoes desejadas. Em seguida, analisamos o sinal induzido
em uma bobina transversal ao campo estatico devido ao movimento da magnetizacao da
amostra. Esta bobina é a mesma que transmite os pulsos de RF.

O sistema de RF é formado por dois componente essenciais: o transmissor e o receptor.
Como representado na Figura (3.1.1). Estes componentes serao descritos a seguir.

O transmissor produz e amplifica o campo de RF responsavel por excitar a amostra.
Nele é feito o controle de fase e frequéncia com alta precisao. O pulso gerado sera utilizado
para excitar os spins nucleares da amostra, e uma parte dele servird como um sinal de
referéncia, sendo enviado para o receptor. Esse sinal de referéncia é separado no divisor
em duas componentes de igual amplitude, mas defasadas de 7/2, ou seja, utilizamos o
método de deteccao em quadratura.

O sinal que sera utilizado para excitar a amostra alcanca o modulador, onde a sua
amplitude sera modulada de acordo com uma func¢ao retangular ou qualquer outra funcao,
para que sejam produzidos pulsos de RF, possibilitando a realizacao das operagoes logicas.
Com isso, o pulso é amplificado no amplificador e enviado para a bobina.

A amostra é colocada no tubo de ensaio dentro da sonda do espectrometro no interior
da bobina de RF. Esta, por sua vez é centralizada no solenoide supercondutor. Para
efetuar a medida da magnetizacao do conjunto de spins nucleares, o campo oscilante

interage com os spins levando-os ao plano xy, perpendicular ao campo estatico. Devido
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Transmissor

Sintetizador

R

Computador |
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Figura 3.1.1: Esquema sistema de RF do Espectrometro: composto pelo transmissor, uma
sonda e pelo receptor. No transmissor, o sinal é produzido de forma controlado com fase,
frequéncia e amplitude bem definidos, além de produzir um sinal de referéncia. O sinal
de RF é enviando para a sonda, que contém a amostra no interior de uma bobina. A
magnetizagao da amostra gera um sinal induzido na mesma bobina. Esse sinal é levado
ao receptor onde é tratado e misturado com o sinal de reféncia. Para depois ser analisado.
Todo o procedimento é controlado e monitorado pelo computador.

a relaxacao e a inomogeneidade do campo estatico, os spins voltam ao seu estado inicial
de equilibrio na direcao de ao campo estatico com o tempo. O movimento dos momentos
magnéticos na amostra gera uma corrente na bobina devido a inducao eletromagnética,
com amplitude proporcional a sua magnetizagao.

Esse sinal detectado é enviado para o receptor. Passando pelo pré amplificador é
gerado um sinal de alta amplificacdo sem que haja a introducdao de muito ruido. No
divisor, o sinal é dividido em duas componentes com mesma fase e amplitude, e depois
misturadas ao sinal de referéncia, produzido pelo sintetizador. A principal caracteristica
do misturador é baixar a frequéncia do sinal observado para a faixa de adudio (Hz-kHz),
o que facilita a sua digitalizacao. Teremos um sinal resultante com uma frequéncia dada
pela diferenca da frequéncia do sinal detectado e a frequéncia de referéncia. O sinal é
entao filtrado, amplificado e depois convertido para dados digitais.

O sinal digitalizado possui um carater oscilatorio que decai exponencialmente no tempo
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e é conhecido como decaimento da indugao livre ou FID (do inglés free induction decay).
Entretanto, o nosso interesse em RMN ¢é o espectro da amostra, que pode ser obtido
através da transformada de Fourier do FID.

Por exemplo, podemos ver o sinal medido para o spin do hidrogénio na molécula do

cloroférmio na Figura (3.1.2). E utilizando a transformada de Fourier do FID obtemos o

espectro de RMN.

(a) FID (b) Espectro
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Figura 3.1.2: Sinal obtido pelo espectrometro para o spin do ' H na molécula de clorofor-
mio. A esquerda temos o FID e a direita o seu espectro, onde a presenca de duas linhas
de especto indica a interagao deste spin com o spin do 3C' - Retirado da Ref [7].

No equipamento do CBPF o experimento de RMN pode ser realizado com uma tinica
ou com diferentes espécies de nicleos ao mesmo tempo. Neste caso, a sonda deve ser
simultaneamente ajustavel para as diferentes frequéncias. Em nosso trabalho foram utili-
zados 2 espécimes nucleares diferentes, sendo que somente uma espécie é observada com
a frequéncia de Larmor, isto porque nossa maquina s6 possui um canal de detectacao.

O espectrometro utilizado para a realizacao dos experimentos foi um Varian 500MHz
Premium Shielded, no qual o campo magnético é especificado pela frequéncia de precessao
do proton, fornecendo um campo estatico de aproximadamente 11,79T. A bobina fica
protegida termicamente dentro de dois tanques, um tanque de Hélio liquido e outro de
Nitrogénio liquido. A amostra é inserida na sonda que fica no centro da bobina.

A sonda possui uma bobina transversal que gera os pulsos de RF e detecta o sinal

gerado pelos niucleos. Existem ainda, bobinas auxiliares responsaveis por homogeneizar o
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campo By na regido da amostra (bobinas de shimming).

A sonda usada é a de liquidos 5mm PFG One NMR Probe, que possuiu dupla resso-
nancia, isto é, apresenta dois canais de aplicagao de RF, com isso, possibilita a geracao de
pulsos em duas espécies de ntcleo distintos. Entretanto, a aquisicao de medida s6 pode
ser feita num nucleo de cada vez, por isso faz se necessario repetir o experimento caso

haja a necessidade da medida nos dois ntcleos.

3.2 Amostra Utilizada

A amostra liquida utilizada é formada por g-bits representados pelos spins dos nicleos
de hidrogénio e carbono, com moléculas de cloroférmio (CHCI3) enriquecido a 99,9%,
ou seja, esta deve ser formada pelo isétopo 3C que, diferentemente do is6topo mais

abundante ?C, tem spin nao nulo. Assim, ambos nicleos utilizados possuem spin 1/2.

()
OmOald
Q

Figura 3.2.1: Esquema de representacao da molécula de Cloroférmio, onde as setas indi-
cam os spins utilizados no experimento de RMN.

O cloroférmio consiste numa molécula heteronuclear, ou seja, é formada por spins que
possuem frequéncias de Larmor bem distintas (wgy /27 = 500MHz e we /27 = 125MHz)
em um campo de 12T. Além disso, possui um acoplamento escalar relativamente intenso
(J = 215Hz), fornecendo a possibilidade de se aplicar diversas portas logicas antes que os
efeitos de relaxacao sejam levados em conta.

Apesar da bobina supercondutora ficar na temperatura do hélio liquido, a amostra
fica na temperatura ambiente. A energia térmica tende a deixar os spins nucleares em
direcoes aleatorias, mas uma pequena parte fica alinhada com o campo estatico By (apro-

ximadamente uma parte em 10°). Esta fracao de spins emite um sinal com intensidade
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suficiente para ser detectado no espectrometro.

Em 25°C, os tempos de relaxacao longitudinal sao T = 2,55 e T¢ = 7,0s e os de
relaxacdo transversal sio 741 = 0,31s e TY = 0, 12s.

Como foi dito anteriormente, na Se¢do (2.2.3), para nao haver intera¢ao intermolecular,
a amostra é diluida em um solvente que nao possui sinal de RMN na regiao do espectro
observado. A solucao é de 50mg de soluto com 0,7mL de solvente. No experimento em
questao foi utilizado acetona deuterada. Com isso, cada molécula na amostra pode ser

considerada como um processador quantico individual de 2 g-bits.

3.2.1 Preparacao do Estado Pseudo-Puro

Como foi visto na Se¢ao (2.2.7), para realizarmos experimentos de CQ com RMN,
devemos preparar o estado inicial a partir do equilibrio térmico de acordo com a Equacao

(2.2.72). Podemos preparar o estado PP, utilizando a seguinte sequéncia de operagoes [6]:

RRC(mf2) = Us (Y1) = RYC(7/2) = Us(Y/as) = REG(72) — Gz
—RyC(/a) = U;(121) — R (7fs) — Gz

(3.2.1)

onde R (6) representa uma rotagao de 0 rad do spin n em torno do eixo m, U; um periodo
onde o sistema evolui livremente e GG, a aplicacdo do gradiente de campo na diregao Zz.
Obtendo assim a matriz de desvio do estado PP na qual serao implementados as operacoes

que formam o circuito proposto.

Ap, = U - T + €[00 (0] (3.2.2)
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3.3 Procedimento Experimental
3.3.1 Equagoes do Movimento através da Equacao de Heisenberg

Vamos agora fazer uma descricao da RMN através das Equagoes de Heisenberg para
a seguir descrever o procedimento experimental para o estudo da evolucao temporal dos
g-bits. Seja o hamiltoniano de 2 spins representando a aplicacao de um campo de RF
girante:
H = hwor Iz + hwoclze — hwig[Ix g cos(wt) + Iy g sin(wt)] (33.1)
+hwic[Ixe cos(wt) + Iye sin(wt)] + hwslzulze
As equacdes de movimento para cada componente dos dois spins serd obtida a partir

da Equacdo de Heisenberg para o sistema girante, Se¢ao (2.2.9):

ar i ol
oI H I+ == 3.2
o =7+ 5 (3.3.2)
Usando as relacoes de comutacao:
Ix,Iy] =ily
Iy, I7] =il
v, 2] = ilx (3.3.3)
Iz, Ix] =ily

[AB,C| = A[B,C|+ [A,C|B
e a descrigao dos componentes de spin no sistema girante em relagao ao sistema do labo-

ratorio [3|:

Ixr = Ix cos(wt) + Iy sin(wt)
Iy = Iy cos(wt) — I sin(wt) (3.3.4)
Iy =1y

Entao, referente a um campo de RF aplicado na direcao X para o sistema girante,

teremos o conjunto de 6 equagoes abaixo:
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dal
2AXH = (w — WOH)]YH - UJJ]YH[ZC'

dt
dI
d);H = —(w—won)Ixg +winlzy +wilxplze
dlzy
di = —wiglyn
(3.3.5)
dI
d)zc = (w—woc)lyec —wilzulyc
dI
d};C = —(w—woc)Ixc +wiclze +wilzulxc
dlzc
T —wiclyc
Analogamente, para um hamiltoniano defasado de 7/2:
H = hwo Iz + hwoclze — hwig[ly g cos(wt) — Ix g sin(wt)] (3.3.6)

+hwicllyc cos(wt) — Ixe sin(wt)] + hwylzplzc

teremos as seguintes equagoes para um pulso aplicado na dire¢ao Y no sistema girante:

dI
% = (w — CU()H)IYH - leIZH - WJIYHIZC
dl
d};H = —(w—wom)Ixg +wilxulzc
dlzy I
=w
7 1HlxH
(3.3.7)
dI
d)ic = (w — woc)ch - wlcfzc - UJJIZH[YC
dr
d);C = —(w—woc)Ixc+wilzulxc
d[ZC I
=w
il 1clxc
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No conjunto de Equagdes (3.3.5) e (3.3.7) obtidos através da Equacdo de Heisenberg
aparecem as taxas de variacao temporal das componentes de spin I. Porém, no expe-
rimento, a grandeza medida é o valor esperado das componentes da magnetizacao. A

relacao entre a magnetizacao, o momento magnético e o spin é dada por:

N
Mo ) g, p=hl (3.3.8)

Além disso, de acordo com a Equacao (2.2.60) podemos obter o valor esperado térmico

do operador momento magnético:

M = (u) =Tr(pp) (3.3.9)

Com isso, as equacoes de movimento para um campo aplicado na direcao X podem
ser reescritas em termos do valor esperado das componentes do momento magnético da

seguinte forma:

d(/gw = (w — wor ) {pyr) — %(mmﬂzd
d<’§;H> = —(w — wou ) (xn) +winl{pza) + %<MXHMZC>
d{pzn) _

il = —W1H<MYH>

(3.3.10)

d(lzl)tcd = (w — woe) (pyc) — :—;(MZHNYC>
d(lz;c) = —(w — woe)(uxc) +wic(uze) + %<MZH,UXC>
Nz — oy

Dessa maneira, fica claro como os termos de correlacao contribuem para o movimento
da magnetizacao. Para pulso em Y, o tratamento nas equacoes ¢ feito de forma andaloga.

Os valores dos fatores giromagnéticos foram apresentados na Tabela (2.2.1).
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O objetivo deste trabalho é estudar estas equagoes de movimento através do fracio-
namento temporal dos pulsos de RF. Como seré detalhado adiante, iremos comparar o
lado esquerdo das equacoes, ou seja, as derivadas da magnetizacao, obtidas experimen-
talmente, com a previsao teoérica dos termos do lado direito, calculadas com a matriz
densidade. Esta comparacao tera que, necessariamente, ser feita de forma qualitativa, ja
que o sinal detectado (lado esquerdo) vem multiplicado por um "fator eletronico"que é
desconhecido. Nas consideracoes finais desta dissertacao tentaremos indicar uma solucao
para este problema.

Vamos comecar procurando estados nos quais as correlacoes que aparecem nas equa-
coes de movimento sejam nao nulos. Para isso, vamos calcular o valor esperado de um
desses operadores de correlacio para uma fungao de onda genérica |V). Por exemplo,

Ky mize, tal que:

|¥) = «|00) + B]01) 4 ~|10) + §|11)
py arize| W) = —i[y]00) 4 5]01) + a]10) + S]11) (3.3.11)
(bympze) = —ilay = B*6 —v"ar — 6" p3]

Vemos que para termos correlacao diferente de zero, somente um estado que contenha
pelo menos uma de suas amplitudes sendo um niimero complexo, ird4 possuir um valor
esperado para o operador de correlacao acima diferente de zero. Outra condicao, é que a
funcao deve ser composta por pelo menos dois autoestados.

De acordo com as situacoes apresentadas acima, foram realizados 3 experimentos. Suas
representacgoes se encontram nas Figuras (3.4.3, 3.4.9 e 3.4.30), os quais foram preparados

inicialmente no estado pseudo-puro |00).

3.4 Resultados Experimentais

Para analisarmos o comportamento da magnetizagao do spin, precisamos de um ex-
perimento no qual seja possivel acompanhar a evolugao temporal de cada uma das com-
ponentes de magnetizacao. Para tal, iremos aplicar determinados pulsos de RF de modo

discretizado, ou seja, ao invés de somente calcular o valor da magnetizacao no final da
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aplicacao do pulso, iremos medi-lo a cada valor dt de tempo gerando graficos de mag-
netizacao versos tempo. O procedimento para se obter a evolucao das componentes da

magnetizagao foi o seguinte:
(1) Preparar o estado inicial (estado PP);
(2) Aplicar um pulso com duracao dt;
(3) Medir a magnetizacao;
(4) Deixar o sistema relaxar;
(5) Retornar para (1), acrescentando dt ao intervalo anterior;

(6) Repetir N vezes, tal que Ndt resulte no pulso desejado.

A Figura (3.4.1) representa um dos experimentos utilizados, todos os outros seguem
o mesmo esquema de discretizacao, seja com pulsos na direcao X ou Y ou ainda somente
com a evolucao livre. Porém, o esquema de discretizacao foi omitido nas figuras dos
experimentos somente para facilitar sua visualizagao. O valor de dt utilizado em cada

caso encontra-se na descricao do experimento.

(a) (b)
Ryu(T/2) Ryu(T/2)

Q-bit *H Q-bit *H

dt

Q-bit 13C Q-bit 13C

Figura 3.4.1: Esquema de pulso aplicado na amostra de cloroférmio, onde as linhas ho-
rizontais representam a evolucao temporal de cada um dos spins utilizados. O quadrado
representa a aplicacao de um pulso no 'H de 7/2 na dire¢do de X. Em (a) temos a apli-
cagao normal do pulso, onde a medida da magnetizacao ¢é realizada ap6ds a aplicagao do
mesmo. Ja em (b) temos a realizagdo da medida da magnetizagdo a cada intervalo de
tempo dt, obtendo assim o comportamento da mesma ao longo do tempo.
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De acordo com a Segado (3.1), a magnetizagdo é obtida quando um pulso de RF é
aplicado na amostra através de uma bobina que produz um campo magnético oscilante.
Por sua vez, a magnetizacao gera nessa mesma bobina uma corrente devido a inducao
eletromagnética. Essa corrente possui componentes X e Y, pois a bobina detecta somente
a variacao de campo no plano xy, ao qual esta alinhada. Para que seja possivel efetuar a
medida na dire¢do Z, aplicamos um pulso de 7/2 para projetar essa componente no plano
xy. Esse procedimento ¢ chamado de pulso de leitura e serve apenas para se obter uma
medida da componente transversal ao plano da bobina. Ou seja, o procedimento de (1)
até (6) é realizado uma primeira vez para a obten¢ao da medida das componentes X e Y.
Depois realizado novamente, sendo que antes da medida, é aplicado um pulso de leitura
para que seja possivel a aquisicao da componente Z. Isso é feito para cada um dos dois
spins, ja que o aparelho s6 consegue medir um canal por vez.

Além disso, a magnetizacao possui um valor de amplitude que decai exponencial-
mente devido a existéncia do tempo de relaxacao. Esse sinal medido pelo espectrometro
é chamado de FID, sendo que através de sua transformada de Fourier podemos obter
um espectro. Entao, o espectro de cada componente medido é introduzido no MATLAB.
Onde realizamos um ajuste na curva dos espectros e calculamos a magnetizacao através
de sua area. Com isso, obtemos a componente de magnetizacao de cada um dos spins da
molécula de cloroférmio. Como o nosso objetivo é uma comparacao qualitativa entre os
dados experimentais e o0 modelo teoérico, iremos trabalhar com os valores de magnetizacao
normalizados, onde teremos uma forma significativa de comparacao dos gréaficos obtidos.

Precisamos agora calcular a taxa de variacao da magnetizagao de cada componente.
Para tal, iremos calcular a derivada numérica da magnetizacao, utilizando o comando
diff* de uma funcao dividido pelo intervalo dt aplicado na realizacao da discretizacio do
pulso.

Porém, ao realizar esse procedimento, verificamos que a funcao obtida como a derivada
da magnetizacao apresentou um ruido muito grande. Esse problema foi solucionado ao

se realizar um ajuste na funcao da magnetizacao através de um ajuste senoidal dado

4Realiza subtracdes de cada elemento do vetor com o elemento anterior.
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produzida pela Fungao (1) que se encontra no Apéndice B. Um exemplo de magnetizagao
de spin do hidrogénio com e sem o FIT e suas respectivas derivadas pode ser visto na

Figura (3.4.2).
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Figura 3.4.2: Em (a) temos o grafico da evolu¢do componente X da magnetizagdo do
'H quando um pulso fracionado de 7/2 é aplicado na direcao do eixo Y e em (b) a sua
derivada obtida através do MATLAB. Podemos notar em (c¢) a corre¢ao realizada nos
dados através da aplicagdo de um ajuste senoidal para realizar o fit da fungdo e em (d) a
derivada obtidas apos o ajuste.
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Com isso, foi desenvolvido um programa no MATLAB para gerar uma previsao teo-
rica de cada um dos experimentos a fim de realizarmos dois tipos de comparacoes. A
primeira consiste simplesmente na comparacao dos graficos de magnetizacao obtidas ex-
perimentalmente com a obtida através da previsao tedrica para demonstrar que o método
de fracionamento de pulsos foi implementado de modo consistente. E ainda, a derivada
da magnetizacao para demonstrar que o ajuste dos dados obtidos e o simples calculo da
derivada numeérica representam o esperado na previsao.

Apos, essas verificagoes, confirmamos que possuimos todas as parcelas necessarias para
realizar a segunda comparacao, pois temos todos dos valores necessarios para reconstruir
as Equacoes (3.3.5 e 3.3.7) obtidas. Entao, essa segunda comparacao consiste em uma
comparagao de derivadas, experimental e tedrica, mas diferentemente do que foi feito
acima, iremos utilizar as equacoes do movimento. Onde o lado esquerdo consiste na
derivada obtida experimentalmente ao se realizar a aplicacao dos pulsos fracionados. Ja no
lado direito, iremos obter a derivada teoérica indiretamente através da utilizagao dos termos
deste membro da equacao obtidos pela previsao teorica utilizando a matriz densidade.

O programa para a obtencao previsao tedrica para cada experimento no MATLAB
encontra-se no Apéndice B. Podemos verificar que foi utilizado a matriz densidade para
calcular os valores esperados dos operadores necessarios e também que foi programada
para gerar a previsao teorica da magnetizacao de forma discretizada. No experimento,
o termo discretizado foi o tempo de aplicacao do pulso, ja na previsao tedrica, temos o
angulo de rotacao para se obter o pulso desejado sendo aplicado de forma discretizada.

A seguir teremos a apresentacao dos graficos. Primeiro serao apresentados os graficos
de magnetizacao e de derivada da magnetizagao, onde para cada pulso serao apresentados
os valores obtidos experimentalmente e pela previsao teérica. Depois iremos apresentar
os graficos referente ao conjunto de Equagoes (3.3.5 e 3.3.7). Porém s6 iremos apresentar
as componentes que possuem variagao diferente de zero e as que dependam da correlacao.
Além disso, durante o experimento de ressonancia nao se detecta a componente de mag-
netizacao na direcao em que o pulso for aplicado. Sendo assim, essas componentes nao

serao analisadas.
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3.4.1 Experimento 1

O Experimento 1 consiste numa aplicacdo de um pulso fracionado de RF de 7/2 em
direcdo no eixo X no spin 'H. O tempo necessario para a realizacao da rotagao foi de

6,8us, fracionado com intervalos de 0,1us.

Ryu(1/2)

Q-bit 1H

Q-bit 13C

Figura 3.4.3: Representacao do Experimento 1 - Aplicagao de um pulso RF no hidrogénio
com rotagao de 7/2 em torno do eixo X.

A seguir, temos os graficos da magnetizacao e de sua derivada, obtidos com os dados

experimentais e com a previsao teérica do experimento.
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Experimento 1 - Pulso RXH(n/Z)

o 1‘%
c
D
o
o8t 1
5 AAAAAA o My,
:l_: AAAA M
, 0.6 AAAA MYH |
@ s, & Mz
A
@ H “a 1
go4 .
© By
c 2
©0.2¢ AAA T
= K
0
0

Tempo (us)

(b)

Experimento 1 - Pulso RXH(n/Z)
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Figura 3.4.4: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obtidas
de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregdo de X no

Hidrogénio.
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Componentes da Magnetizagao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obtidas

através da previsao tedrica ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao de X

no Hidrogénio.
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Experimento 1 - Pulso RXH(n/2) Experimento 1 - Pulso RXH(n/Z)
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Figura 3.4.6: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulacao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de 7/2 em direcao de X no Hidrogénio.

(a) (b)
Previsdo Tedrica 1 - R, (n/2) Previsdo Tedrica 1 - RXH(n/2)
XH ]
2 1 : o
D S dM
g < —Wixe
S dm
T o5 Q o5 vc |
' o _dMZC
o g
tg 8..
N 8
'aé 0 é 0 B
& —dMy, g
= dMYH ©
3-05 a1 505 1
o] - ZH ©
© ©
o 2
2 =
3 1 \ ‘ s T4 \ ‘ ‘ ‘
0 /8 n/4 3m/8 /2 0 /8 /4 3n/8 /2
0 (rad) 0 (rad)

Figura 3.4.7: Componentes da derivada da Magnetiza¢do do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teoérica ao ser aplicado um pulso discretizado de
7/2 em dire¢ao de X no Hidrogénio.

Seguem agora os graficos produzidos de acordo com o conjunto de Equagoes (3.3.5).
Lembrando que o lado esquerdo é experimental e o lado direito obtido através de uma

previsao tedrica para a derivada de My .
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Figura 3.4.8: Comparacao obtida através da equacao L;};H = wiglzy + —J/LXHuzc.
Yc

Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através da previsao
tedrica.

3.4.2 Experimento 2

O Experimento 2 é o experimento que gera um estado emaranhado. Consiste na
aplicacdo de um pulso fracionado de 7/2 em dire¢ao no eixo Y no spin 'H, depois de
um pulso fracionado de 7/2 em dire¢do no eixo Y no spin *C, seguido de um periodo
fracionado de evolugao livre e ainda um pulso fracionado de 7/2 em dire¢ao no eixo X no
spin 13C. O tempo necessario para a aplicaciao de cada pulso ¢ de: 7us, 10,1us, 23,25ms e
10,1us, respectivamente, totalizando 23,28ms. Os pulso de RF foram aplicados de forma

discretizada, com intervalos de 0,1us cada e o tempo de evolucao livre com intervalos de

11,68 .
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Ryn(1/2)

Q-bit *H [ ]

Q-bit 13C [ |
Ryc(m/2) Rxc(m/2)

Figura 3.4.9: Representagao do Experimento 2 (Circuito de Emaranhamento) - Aplicagao
de um pulso fracionado no hidrogénio com rotagao de 7/2 em dire¢ao do eixo Y, um pulso
fracionado de 7/2 no carbono em dire¢ao do eixo Y, seguido de um periodo fracionado de
evolucdo livre e um pulso fracionado de 7/2 no carbono em dire¢ao do eixo X.

A seguir, temos os graficos da magnetizacao e de sua derivada, obtidos com os dados

experimentais e com a previsao tebrica do experimento para cada pulso e evolugao que

compoe o circuito.
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Figura 3.4.10: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao de Y
no Hidrogénio.
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Figura 3.4.11: Componentes da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao
de Y no Hidrogénio.
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derivada da Magnetizagéo - Hidrogénio
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Figura 3.4.12: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulagao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de 7/2 em dire¢do de Y no Hidrogénio.
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Figura 3.4.13: Componentes da derivada da Magnetiza¢do do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de
7/> em dire¢do de Y no Hidrogénio.
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Segundo Pulso
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Figura 3.4.14: Componentes da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na direcao de Y
no Carbono.
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Figura 3.4.15: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsdo teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao
de Y no Carbono.
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Segundo Pulso
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Figura 3.4.16: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulagao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de 7/2 em dire¢do de Y no Carbono.
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Figura 3.4.17: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de

7/2 em dire¢do de Y no Carbono.
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Evolucao Livre
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Figura 3.4.18: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obti-
das de modo experimental, quando o sistema foi submetido a uma evolucao livre aplicado
de modo discretizado.
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Figura 3.4.19: Componentes da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsao teodrica, quando o sistema foi submetido a uma evolucao livre
aplicado de modo discretizado.
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Evolucao Livre
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Figura 3.4.20: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulagao dos dados do experimento, quando
o sistema foi submetido a uma evolucao livre aplicado de modo discretizado.
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Figura 3.4.21: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao tedrica, quando o sistema foi submetido a uma
evolucao livre aplicado de modo discretizado.
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Terceiro Pulso
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Figura 3.4.22: Componentes da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao de
X no Carbono.
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Figura 3.4.23: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de 7/2 na diregao
de X no Carbono.
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Terceiro Pulso
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Figura 3.4.24: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulacao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de 7/2 em dire¢ao de X no Carbono.
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Figura 3.4.25: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de
7/2 em dire¢cao de X no Carbono.

Seguem agora os graficos produzidos de acordo com o conjunto de Equagoes (3.3.5 e
3.3.7). Lembrando que o lado esquerdo é experimental e o lado direito obtido através de

uma previsao teodrica.
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Primeiro Pulso
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Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma pre-
visao teorica.

Figura 3.4.26: Comparacao obtida através da equacao

Segundo Pulso
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Figura 3.4.27: Comparacao obtida através da equacao /;)t(c = —wiclzc — —J,uZH,uyC.
YH

Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma pre-
visao teodrica.
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Evolucao Livre

Experimento 2 - Evolugéo Livre Previs&o Tedrica 2 - Evoluggo Livre
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Figura 3.4.28: Comparacao obtida através da equacao pr ——uygize. Onde
c

o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma previsao
teorica.
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Figura 3.4.29: Comparacao obtida através da equacao

- . Onde
dt i HzH WY C n

o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma previsao
teorica.

3.4.3 Experimento 3

O Experimento 3 consiste na aplicagdo de um pulso fracionado de —7/2 em dire¢ao

no eixo Y no spin 'H, depois de um pulso fracionado de —7/4 em dire¢ao no eixo X no
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spin 13C, seguido de um periodo fracionado de evolucao livre e ainda um pulso fracionado
de 37/1 em dire¢do no eixo Y no spin ¥C. O tempo necessario para a aplicagao de cada
pulso é de: 6,8us, 4,98us, 23,25ms e 14,92us, totalizando 23,50ms. Os pulso de RF foram
aplicados de forma discretizada com intervalos de 0,1us cada e o tempo de evolugao livre

com intervalos de 23,28us.

Ryy(-1/2)

Q-bit 1H ]

2]
Q-bit 13C I_I |
Ryc(-/4) Ry(37/4)

Figura 3.4.30: Representacao do Experimento 3 - Aplicacdo de um pulso fracionado no
hidrogénio com rotagdo de -7/2 em dire¢ao do eixo Y, um pulso fracionado de -7/ no
carbono em direcao do eixo X, seguido de um periodo fracionado de evolucao livre e um
pulso fracionado de 37/4 no carbono em dire¢ao do eixo Y.

A seguir, temos os graficos da magnetizacao e de sua derivada, obtidos com os dados
) ?
experimentais e com a previsao tebrica do experimento para cada pulso e evolugao que

compoe o circuito.
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Primeiro Pulso
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Figura 3.4.31: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de —7/2 na direcao de
Y no Hidrogénio.
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Figura 3.4.32: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obti-
das através da previsdo tedrica ao ser aplicado um pulso discretizado de —7/2 na diregao
de Y no Hidrogénio.
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Primeiro Pulso
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Figura 3.4.33: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulacao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de —7/2 em direcao de Y no Hidrogénio.
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Figura 3.4.34: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de
—7/2 em diregao de Y no Hidrogénio.
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Segundo Pulso
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Figura 3.4.35: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de —7/4 na direcao de

X no Carbono.
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Figura 3.4.36: Componentes da Magnetizagao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obti-
das através da previsao tedrica ao ser aplicado um pulso discretizado de —7/4 na diregao

de X no Carbono.
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Segundo Pulso
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Figura 3.4.37: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulagao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de —7/1 em dire¢ao de X no Carbono.
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Figura 3.4.38: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de
—7/4 em diregdo de X no Carbono.
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Evolucao Livre
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Figura 3.4.39: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Obti-
das de modo experimental, quando o sistema foi submetido a uma evolucao livre aplicado
de modo discretizado.
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Figura 3.4.40: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsao teodrica, quando o sistema foi submetido a uma evolucao livre
aplicado de modo discretizado.
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Evolucao Livre
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Figura 3.4.41: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulacao dos dados do experimento, quando
o sistema foi submetido a uma evolucao livre aplicado de modo discretizado.
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Figura 3.4.42: Componentes da derivada da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao tedrica, quando o sistema foi submetido a uma
evolucao livre aplicado de modo discretizado.
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Terceiro Pulso

(a) (b)
Experimento 3 - Pulso R, .(37/4) Experimento 3 - Pulso R, (3m/4)
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Figura 3.4.43: Componentes da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas de modo experimental, ao ser aplicado um pulso discretizado de 37/2 na dire¢do de
Y no Carbono.
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Figura 3.4.44: Componentes da Magnetizacdo do (a) Hidrogénio e do (b) Carbono. Ob-
tidas através da previsdo teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de 37/4 na diregao
de Y no Carbono.
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Terceiro Pulso

(a) (b)
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Figura 3.4.45: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtida no MATLAB através da manipulacao dos dados do experimento, ao ser
aplicado um pulso discretizado de 37/4 em dire¢ao de Y no Carbono.
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Figura 3.4.46: Componentes da derivada da Magnetizacao do (a) Hidrogénio e do (b)
Carbono. Obtidas através da previsao teorica ao ser aplicado um pulso discretizado de
37 /4 em diregdo de Y no Carbono.

Segue agora os graficos produzidos de acordo com o conjunto de Equagoes (3.3.5 e
3.3.7). Lembrando que o lado esquerdo é experimental e o lado direito obtido através de

uma previsao teorica.
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Primeiro Pulso
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Figura 3.4.47: Comparacao obtida através da equacao

38 /2
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dt C

Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma pre-

visao teodrica.

Segundo Pulso
(a)
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Figura 3.4.48: Comparacao obtida através da equagao
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Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma pre-

visao teodrica.
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Evolucao Livre

(@) (b)

Experimento 3 - Evolugao Livre
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igura 3.4.49: Comparacao obtida através da equacao prali ——uygpze. Onde
c

o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma previsao
tedrica.
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Figura 3.4.50: Comparacao obtida através da equagao pT —uxgpizce. Onde o lado
c

direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma previsao teorica.
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Figura 3.4.51: Comparacao obtida através da equacao
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direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma previsao teérica.

Terceiro Pulso
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Figura 3.4.52: Comparacao obtida através da equacao

Onde o lado direito foi obtido experimentalmente e o lado esquerdo através de uma pre-

visao teorica.
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4 Conclusao e Perspectivas

O desenvolvimento da RMN ao longo de 60 anos proporcionou as ferramentas neces-
sarias para implementacao da Computacao Quantica. Através da RMN, estabelecemos
o conceito de g-bit e sua manipulacao através da aplicacao de pulsos de RF, além de
possibilitar a preparacao de estados pseudo-puros e a aplicacao de gradientes de campo.

Com a equacao de Heisenberg fomos capazes de elaborar um conjunto de equacoes
que descrevem a evolucao temporal de cada componente de spin em um sistema de spins
acoplados. Essas equacoes representam a taxa de variacao de cada componente de mag-
netizacao dos spins para um sistema onde existe o acoplamento-J. Podemos notar que
essas equagoes reproduzem a mesma dinamica da magnetizagao presente nas equagoes de
Bloch (2.2.42), exceto pela auséncia dos termos de relaxacao.

Com esta abordagem é possivel acompanhar, em principio, a influéncia da correlacao
entre os spins nucleares, presente devido ao acoplamento J na evolucao da magnetizacao.
Para analisar melhor o papel dessa correlagao entre os spins da amostra, vamos considerar
o caso onde existe apenas a evolucao livre, entao:

dlx

dt

= —wilyulzc

dlypn
dt

= twslxmlzc (4.0.1)

dIZH

i

Multiplicando a primeira equacao do conjunto acima pelo unitario i, a segunda porj

e considerando as regras de produto vetorial (—c =k x j e j =k x i), temos que:
d 2 2 ~ 2 2
%(IXHI"FIYHJ) :wJIch X (IXH1+IYH.]) (402)

Ou seja, o acoplamento J faz com que um spin atue sobre o outro como se fosse um
campo magnético adicional ao longo do eixo Z, onde esse campo produz um torque nas

componentes X e Y do spin.
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Podemos verificar a intera¢do entre os spins ao analisarmos a Figura (4.0.53) com grafi-
cos produzidos através da previsao tedrica, onde temos a componente X da magnetizacao
do spin 'H quando um pulso de 7/2 ¢ aplicado na mesma diregdo. Se nio existisse a intera-
¢ao entre os spins, nao existiria taxa de variacao da magnetizacao na mesma componente
de aplicacao do pulso.

(a) (b)

di ‘ ‘ ‘ g di

0.8+ 4 0.8+ 1
0.6+ - 0.6+ 1
: :
= =

0.4r 1 0.4} i
0.2 R 0.2 |

0 ] 0 ‘ ‘ ‘ N

0 /8 n/4 3n/8 /2 0 n/8 n/4 3n/8 /2

0 (rad) 6 (rad)

Figura 4.0.53: Foi aplicado um pulso na direcao X no spin do hidrogénio através da
previsdo teorica, podemos verificar a diferenga do sinal obtido quando (a) nao existe
acoplamento entre os spins e (b) na presenga do acoplamento-J.

Inicialmente este trabalho buscava analisar a evolucao da correlagao presente nas equa-
coes do movimento obtidas através da equacao de Heisenberg. Isolando-as e gerando seu
grafico através dos dados de magnetizacao obtidos no experimento e de suas derivadas.

Em principio é possivel medir todos os termos do lado direito das Equagoes (3.3.5 e
3.3.7) exceto pelos termos da correla¢ao, que podiam desta forma ser obtidos experimen-
talmente. Porém, verificamos ao longo dos experimentos que seria preciso determinar com
grande precisao os fatores de amplificacao eletronica nos dois canais, do 'H e do 3C, o
que nao é tarefa simples.

Porém, podemos perceber que desenvolvemos uma técnica de fracionamento dos pulsos
de RF que permite estudar a evolucao das magnetizacoes de um sistema de 2 spins aco-
plados e que aplicamos esta técnica com sucesso em varios circuitos quanticos de RMN.
Em particular no Experimento 2, onde observamos a evolugao temporal de um estado

separado para um estado emaranhado. Podemos ver nitidamente a magnetizacao evoluir
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até que se torne nula, exatamente o esperado na construcao de um estado emaranhado.

Apesar de nao conseguirmos obter experimentalmente a evolucao temporal da cor-
relacdo quando aplicamos pulso em X ou em Y, podemos verificar que ao realizarmos
a Evolucao Livre, foi possivel detecta-la, ji que a taxa de variacao temporal da mag-
netizacao era equivalente somente a correlagao presente na equacao. Essa situacao esté
representada nas Figuras: 3.4.28, 3.4.29, 3.4.49, 3.4.50 e 3.4.51.

Acreditamos que a nossa abordagem, ainda que qualitativa, demonstrou a viabilidade
do método, abrindo a possibilidade para outros estudos, inclusive em sistemas de mai-
ores, apo6s devido aprimoramento experimental. E para a obtencao direta da evolucao
da correlacao quando aplicamos pulsos de RF. Além de que mediante um procedimento
cuidadoso de calibracao, esta técnica pode ser aprimorada para a inclusao da relaxacao,

o que permitiria o estudo de correlagoes na presenca de ruido.
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Apéndice A - Representacao Matricial

Matriz de Pauli Sequéncia de Pulsos
0 1

o= (1) Rx(r)
0 _i

=13 Ry (x)

Porta Logica Quantica  Representacao Matricial Sequéncia de Pulsos
Hadamard g (11 Ry (7/2) — Ry (r)
adamar = \/§ 1 -1 avi X\
10
Fase S = ( 0 ) Rx(—m/2) — Ry(n/2) — Rx(m/2)
1 0
T T = ( 0 e/ ) Rx(—m/2) — Ry(n/4) — Rx(m/2)
1 000
0100
CNOT CNOT =1 (0 o o 1 Ryo(m/2) — Us(1/2J) — Rxa(n/2)
0010
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Apéndice B - Rotinas Utilizadas

Funcgao 1 (MATLAB) Aplica um ajuste na Magnetizagao

function [frq amp| = sinfit(t,mag,c1)

% Gera o FIT da Magnetizacao

% m —> numero de pontos do espectro
% mag —> componente de magnetizacao

funlist {1} = @(c,x) sin(c(1)*x);
funlist {2} = @(c,x) cos(c(1)*x);

[frq amp| = fminspleas(funlist,|c1],t,mag);

dt — max(t),/1000;
t2 = min(t):dt:max(t);

y = amp(1)*funlist{1}(frq(1),t2) + amp(2)*funlist{2}(frq(1),t2);

plot(t,mag,’ok’,t2,y,’-1");

Previsao Tedérica 1 (MATLAB) Experimento 1

% Matriz de Pauli 2x2
sx=0.5*[0 1;1 0];
sy=0.5*%[0 -i; i 0[;
sz=0.5*[1 0; 0 -1];

% Matriz de Pauli 4x4
slx—kron(sx,eye(2));
sly=kron(sy,eye(2));
slz=kron(sz,eye(2));

s2x=kron(eye(2),sx);
s2y=kron(eye(2),sy);
s2z=kron(eye(2),sz);

% Vetortes da Base Computacional
VOO=[1 0 0 0]; %|00>
VO1=[0 1 0 0]; %|01>
v10=[0 0 1 0]; %|10>
v11=[0 0 0 1]; %|11>

% Matriz Densidade correspondente
p00=v00’*v00;
p01=v01’*v01;
pl0=v10*v10;
pll=vl11*v11;
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% Acoplamento-J
wj=0.01;
zz=s1z%s2z;

% Controle: g-bit 1 —> Alvo: g-bit2
%% %% R1X(7/2)

for k=1:101

teta(k)=(k-1)*pi/(2*100);
alfa(k)=wj*teta(k);
Rlx=expm(-i*teta(k)*slx+i*alfa(k)*zz);
rho=R1x*p00*R1x’;

% MAGNETIZACOES
mxh(k ) abs(trace(rho slx)),

% DERIVADAS

dmxh=diff(mxh);
dmyh=diff(myh);
dmzh=diff(mzh);
dmxc=diff(mxc);
dmyc=diff(myc);
dmzc=diff(mzc);

% CORRELACOES
(k)=abs(trace(rho*sly*s2z));
2(k)=abs(trace(rho*slx*s2z));
c3(k)=abs(trace(rho*slz*s2y));
4(k)=abs(trace(rho*slz*s2x));

7

end

%GRAFICOS - MAG e dAMAG

figure(1);plot(mxh,’r’);hold on;plot(myh,’g’);plot(mzh,’b’);
figure(2);plot(mxc,’r’);hold on;plot(myc,’g’);plot(mzc,’b’);
figure(3);plot(dmxh,’r’);hold on;plot(dmyh,’g’);plot(dmzh,’b’);
figure(4);plot(dmxc,’r’);hold on;plot(dmyc,’g’);plot(dmze,’b’);

%GRAFICOS - EQ DO MOV
figure(5);plot(cl);
figure(6);plot(c2+mzh);
figure(7);plot(c3)
(8);plot(cd+mzc)
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Previsao Teorica 2 (MATLAB) Experimento 2

% Matriz de Pauli 2x2
sx=0.5*[0 1;1 0];
sy=0.5*%[0 -i; i 0];
sz=0.5*[1 0; 0 -1];

% Matriz de Pauli 4x4
slx=kron(sx,eye(2));
sly=kron(sy,eye(2));
slz=kron(sz,eye(2));

s2x—kron(eye(2),sx);

s2y=kron(eye(2) ;sy);
s2z=kron(eye(2),sz);

% Vetortes da Base Computacional
vO0=[1 0 0 0]; %|00>

VO1=[0 1 0 0]; %|01>
v10=[0 0 1 0]; %|10>
V11=[0 0 0 1]; %|11>

% Matriz Densidade correspondente
p00=v00’*v00;
p01=v01*v01;
pl0=v10*v10;
pll=v11*v11;

% Acoplamento-J
wj=0.01;
77—s817%32z;

% Controle: g-bit 1 —> Alvo: g-bit2
%% %% R1Y (7 /2)

for k=1:101

tetal (k)=(k-1)*pi/(2*100);
alfal(k)=wj*tetal(k);
Rly=expm(-i*tetal(k)*sly+i*alfal(k)*zz);
rhol=R1y*p00*R1y’;

% MAGNETIZACOES
mxh1(k)=abs(trace(rhol*slx));

);
k)—abs(trace(rhol*s1z));
k)=abs(trace(rhol*s2x));

—abs(trace(rhol*s2y))
—abs(trace(rhol1*s2z));

I
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% DERIVADAS

dmxh1=diff(mxh1);
dmyh1=diff(myh1);
dmzh1=diff(mzh1);
dmxcl=diff(mxcl);
dmycl=diff(myc1);

)
dmzcl=diff(mzcl);

% CORRELACOES
cl1(k)=abs(trace(rhol*sly*s2z));
c21(k)=abs(trace(rhol*slx*s2z));
c31(k)=abs(trace(rhol*slz*s2y));
c41(k)=abs(trace(rhol*slz*s2x));

end

%%%% R2Y (7/2)

for m=1:101

teta2(m)=(m-1)*pi/(2*100);
alfa2(m)=wj*teta2(m);
R2y=expm/(-i*teta2(m)*s2y+i*alfa2(m)*zz);
rho2=R2y*rhol1*R2y’;

% MAGNETIZACOES

mxh2(m)= abs(trace(rho?*slx));

myh2(m)=abs(trace(rho2*sly));

mzh2(m)=abs(trace( )

mxc2(m)=abs(trace(rho2*s2x));
( );
(

a
a

myc2(m)=abs(trace
)=abs(

(
mzc2(m)=abs(trace(rho2*s2z));
% DERIVADAS
dmxh2=diff(mxh2);
dmyh2=diff(myh2);
dmzh2=diff(mzh2);
dmxc2=diff(mxc2);
dmyc2=diff(myc2);

dmzc2=diff(mzc2);

% CORRELACOES

c12(m)=abs(trace(rho2*sly*s2z));
c22(m)=abs(trace(rho2*s1x*s2z));
c32(m)=abs(trace(rho2*s1z*s2y));
c42(m)=abs(trace(rho2*s1z%s2x));

end
%% %% Evolucao Livre

for n—1:951



teta3(n)=(n-1)*pi/100;
alfa3(n)=wj*teta3(n);
U=expm(i*alfa3(n)*zz);
rho3=U*rho2*U’;

% MAGNETIZACOES
mxh3(n)=abs(trace(rho3*slx));
myh3(n)=abs(trace(rho3*sly));
(n)=abs(trace(rho3*slz));
(n)=abs(trace(rho3*s2x));
(n)=abs(trace(rho3*s2y));
mzc3(n)=abs(trace(rho3*s2z));

% DERIVADAS
dmxh3=diff(imxh3);
dmyh3=diff(myh3);
dmzh3=diff(mzh3);
dmxc3=diff(mxc3);
dmyc3=diff(myc3);
dmzc3=diff(mzc3);

~

’

~

?

~

9

?

\_/\_/

Y

% CORRELACOES
c13(n)=abs(trace(rho3*sly*s2z));
c23(n)=abs(trace(rho3*slx*s2z));
c33(n)=abs(trace(rho3*slz*s2y));
c43(n)=abs(trace(rho2*s1z*s2x));

7

end

%%%% R2X (7/2)

for j=1:101
tetad(j)=(j-1)*pi/(2*100);
alfad(j)=wj*tetad(j);

R2x=expm (-i*tetad(j)*s2x+i*alfad(j)
rho4=R2x*rho3*R2x’;

% MAGNETIZACOES
mxh4(j)=abs(trace(rho4*s1x));
myh4(j)=abs(trace(rhod*sly));
mzh4(j)=abs(trace(rho4*slz));

(

?

)
mxc4(j)=abs(trace(rho4*s2x));
mycd(j)=abs(trace(rhod*s2y));
mzcd(j)=abs(trace(rhod*s2z));

% DERIVADAS
dmxh4=diff(mxh4);
dmyh4=diff(myh4);
dmzh4=diff(mzh4);
dmxc4=diff(mxc4);
dmycd=diff(myc4);

’

*22);
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dmzc4=diff(mzc4);

% CORRELACOES
cl4(j)=abs(trace(rho4*sly*s2z
c24(j)=abs(trace(rho4*s1x*s2z
c34(j)=abs(trace(rhod*sl1z*s2y
(j)=abs(trace(

7

7

c44(j)=abs(trace(rho4*slz*s2x

)
))’
)
))7

end

%GRAFICOS - MAG e dAMAG

figure(1);plot(mxh,’r’);hold on;plot(myh,’g’);plot(mzh,’b’);
figure(2);plot(mxc,’r’);hold on;plot(myc,’g’);plot(mzc,’b’);
figure(3);plot(dmxh,’r’);hold on;plot(dmyh,’g’);plot(dmzh,’b’);
figure(4);plot(dmxc,’r’);hold on;plot(dmyc,’g’);plot(dmzc,’b’);

%GRAFICOS - EQ DO MOV

figure(5);plot(cl);
figure(6);plot(c2+mzh);
figure(7);plot(c3)
figure(8);plot(c4d+mzc)

Previsao Teorica 3 (MATLAB) Experimento 3

% Matriz de Pauli 2x2
sx=0.5%[0 1;1 0];
sy=0.5*[0 -i; i 0];
sz—0.5%[1 0; 0 -1];

% Matriz de Pauli 4x4
slx=kron(sx,eye(2));
sly=kron(sy,eye(2));
slz=kron(sz,eye(2));

s2x=kron(eye(2),sx);
s2y=kron(eye(2),sy);
s2z=kron(eye(2),s2);

% Vetortes da Base Computacional
v00=[1 0 0 0]; %|00>

v01=[0 1 0 0]; %|01>
v10=[0 0 1 0]; %|10>
v11=[0 0 0 1]; %|11>

% Matriz Densidade correspondente
p00=v00’*v00;
p01=v01"*v01;
pl0=v10’*v10;
pll=vl1l’*v1l1;
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% Acoplamento-J
wj=0.01;
zz=s1z%s2z;

% Controle: g-bit 1 —> Alvo: g-bit2
%% %% R1Y(—7/2)

for k=1:101

tetal(k)=(k-1)*pi/(2*100);
alfal(k)=wj*tetal(k);
Rly=expm(i*tetal(k)*sly-+i*alfal(k)*zz);
rhol=R1y*p00*R1y’;

% MAGNETIZACOES
mxh1(k)=abs(trace(rhol*slx));
myhl(k) abs(trace(rhol*sly));

);

?

(
( ) a s(trace(rhol*sz)
mzcl(k)=abs(trace(rhol*s2z));

% DERIVADAS
dmxh1=diff(mxh1);
dmyhl=diff(imyhl);
dmzh1=diff(mzh1);
dmxcl=diff(mxcl);
dmycl=diff(mycl);
dmzcl=diff(mzcl);

~

’

~

7

?

\_/\_/

?

% CORRELACOES

cl1l(k)=abs(trace(rhol*sly*s2z));
c21(k)=abs(trace(rhol*s1x*s2z));
c31(k)=abs(trace(rhol*slz*s2y));
c41(k)—=abs(trace(rhol*slz*s2x));

7

end

%% %% R2X (v /a)

for m=1:101

teta2(m)=(m-1)*pi/(4*100);
alfa2(m)=wj*teta2(m);

R2x=expm (i*teta2(m)*s2x+i*alfa2(m)*zz);
rho2=R2y*rhol*R2y’;

% MAGNETIZACOES

mxh2(m)=abs(trace(rho2*slx));
myh2(m)=abs(trace(rho2*sly));
mzh2(m)=abs(trace(rho2*s1z));



mxc2(m)=abs(trace(rho2*s2x));
myc2(m)=abs(trace(rho2*s2y));
mzc2(m)—abs(trace(rho2*s2z));

% DERIVADAS
dmxh2=diff(mxh2);
dmyh2=diff(myh2);
dmzh2=diff(mzh2);
dmxc2=diff(mxc2);
dmyc2=diff(myc2);
dmzc2=diff(mzc2);

% CORRELACOES

c12(m)=abs(trace(rho2*sly*s2z));
c22(m)=abs(trace(rho2*s1x*s2z));
c32(m)=abs(trace(rho2*s1z*s2y));
c42(m)=abs(trace(rho2*s17z*s2x));

7

end
%% %% Evolucao Livre

for n=1:951
teta3(n)=(n-1)*pi/100;
alfa3(n)=wj*teta3(n);
U=expm(i*alfa3(n)*zz);
rho3=U*rho2*U’;

% MAGNETIZACOES
mxh3(n)=abs(trace(rho3*slx));
myh3(n)=abs(trace(rho3*sly));
(n)=abs(trace(rho3*slz));
(n)=abs(trace(rho3*s2x));
—abs(trace(rho3*s2y));
=abs(trace(rho3*s2z));

% DERIVADAS
dmxh3=diff(mxh3);
dmyh3=diff(myh3);
dmzh3=diff(mzh3);
dmxc3=diff(mxc3);
dmyc3=diff(myc3);
dmzc3=diff(mzc3);

% CORRELACOES

c13(n)=abs(trace(rho3*sly*s2z));
c23(n)=abs(trace(rho3*s1x*s2z));
c33(n)=abs(trace(rho3*slz*s2y));
c43(n)=abs(trace(rho2*s1z*s2x));

’

end
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%% %% R2Y (57 /a)

for j=1:101

tetad(j)=(j-1)*3*pi/ (4*100);
alfad(j)=wj*tetad(j);

R2y—=expm (-i*tetad(j)*s2y+i*alfad(j)
rhod=R2y*rho3*R2y’;

% MAGNETIZACOES
mxh4(j)=abs(trace(rhod*slx));
myh4(j)=abs(trace(rhod*sly));
mzh4(j)=abs(trace(rho4*slz));
j)=abs(trace(rho4*s2x));
j)=abs(trace(rho4*s2y));
j)=abs(trace(rhod*s2z));

7

% DERIVADAS
dmxh4=diff(mxh4);
dmyh4=diff(myh4);
dmzh4=diff(mzh4);
dmxcd=diff(mxc4);
dmyc4d=diff(myc4);
dmzcd=diff(mzc4);

~

?

~

9

~

?

~

Y

% CORRELACOES

cl4(j)=abs(trace(rhod*sly*s2z));
c24(j)=abs(trace(rhod*s1x*s2z));
c34(j)=abs(trace(rho4*s1z*s2y));
c44(j)=abs(trace(rhod*s1z*s2x));

7

end

*2z);
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