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RESUMO

MENDONCA, T. M. Engenharia de reservatorios com temperaturas efetivas arbitrarias e
maquinas térmicas quéanticas para sistemas de spins nucleares. 2021. 101f. Tese (Doutorado
em Fisica) — Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, 2021.

Neste trabalho mostramos como projetar reservatorios com diferentes temperaturas efetivas
para um sistema de Unico g-bit (quantum bit). Para esse fim, construimos uma
interacéo apropriada entre um g-bit, isto €, um spin nuclear de *3C, e um reservatdrio, no nosso
caso, um grande numero de spins nucleares de hidrogénios que atuam
como banho de spins. Para tal estudo, usamos a estrutura carbono-hidrogénio presente na
amostra policristalina de adamantano. A interacdo que buscamos é construida aplicando-se
uma sequéncia de pulsos de radiofrequéncia especifica usando a técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN). A temperatura de todo o sistema pode ser controlada pela
preparacdo do estado inicial dos spins nucleares dos hidrogénios e, assim, mostramos como
construir reservatdrios com temperaturas arbitrarias, inclusive temperaturas efetivas
negativas. Como aplicagdo desses reservatorios artificiais, investigamos a implementacéo de
maquinas térmicas quanticas. Primeiramente realizamos um experimento no qual um motor
térmico quéntico trabalha sob dois reservatdrios, um a uma temperatura de spin positiva e
outro a uma temperatura de spin efetiva negativa. Usamos a molécula de cloroférmio liquido
para simular o sistema de g-bits. Mostramos que a eficiéncia dessa maquina térmica pode ser
maior do que quando os dois reservatorios estdo em temperaturas positivas. Também
demonstramos um resultado contra intuitivo, em que a eficiéncia do ciclo de Otto pode ser
superada e quando a maquina térmica quantica opera em um tempo finito, isto é, de forma nao
adiabética. Por fim, implementamos uma maquina térmica quantica que opera em um Unico
reservatorio a uma temperatura negativa efetiva cuja eficiéncia é sempre 100%, independente
da transformacdo unitaria realizada no g-bit, desde que seu estado final seja diferente de seu
estado inicial. Nesse experimento utilizamos novamente a estrutura carbono-hidrogénio
presente na amostra policristalina de adamantano. Até onde sabemos, essa € a maquina
térmica quantica mais simples e eficiente ja construida. Para todas as etapas, mostramos que
os resultados previstos teoricamente estdo em muito boa concordancia com os dados
experimentais.

Palavras-chave: Informacédo quantica. Q-bit. Termodinamica Quantica. RMN.



ABSTRACT

MENDONCA, T. M. Reservoir engineering with arbitrary effective temperatures and
guantum thermal machines for nuclear spin systems. 2021. 101f. Tese (Doutorado em Fisica)
— Departamento de Fisica, Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, 2021.

In this work we show how to engineer reservoirs with different effective temperatures for a
single qubit (quantum bit) system. To that end, we built an appropriate interaction between a
qubit, that is, a *3C nuclear spin, and a reservoir, in our case, a large number of nuclear hydrogen
spins that act as a spin bath. For this study, we used the carbon-hydrogen structure present in
the polycrystalline sample of adamantane. The interaction we seek is built by applying a
sequence of specific radiofrequency pulses using the technique of nuclear magnetic resonance
(NMR). The temperature of the entire system can be controlled by preparing the initial state of
the nuclear hydrogen spins and, thus, we show how to build reservoirs with arbitrary
temperatures, including negative effective ones. As an application of these artificial reservoirs,
we investigated the implementation of quantum thermal machines. First, we performed an
experiment in which a quantum thermal machine works under two reservoirs, one at a positive
and the other at an effective negative spin temperature. We use the liquid chloroform molecule
to simulate the qubit system. We show that the efficiency of this thermal machine can be greater
than the case when the two reservoirs are at positive temperatures. We also demonstrate a
counterintuitive result, in which the efficiency of the Otto cycle can be surpassed and when the
qguantum thermal machine operates in a finite time, that is, in a non-adiabatic manner. Finally,
we implemented a quantum thermal machine that operates in a single reservoir at an effective
negative temperature whose efficiency is always 100%, regardless of the unitary transformation
carried out on the qubit, as long as its final state is different from its initial one. In this
experiment we again use the carbon-hydrogen structure present in the polycrystalline sample
of adamantane. As far as we know, this is the simplest and most efficient quantum thermal
machine ever built. For all steps, we show that the theoretically predicted results are in very
good agreement with the experimental data.

Keywords: Quantum Information. Qubit. Quantum Thermodynamic. NMR.



Lista de Figuras

10

11

12

13

14

15

16

17

18

Diagrama P — V de um ciclo de Carnot paraum gasreal. . . . ... ... ..
Ciclo reversivel em um diagrama Y — X. Esse mesmo ciclo pode ser subdivi-
dido em vdrios outros subciclos, que formam um caminho fechado em zigue-
zague, o qual é composto de processos isotérmicos e adiabaticos. X e Y sdo
respectivamente a um deslocamento e uma forca. . . . . . ... ... ... ..
Esquema de niveis de energia de um spin 1/2 com populacdes referentes a (a)
temperatura positiva, (b) temperatura negativa e (c) temperatura infinita. . . . .
Os dois cones de precessdo para um ensemble de spins 1/2 submetido a um
campo magnético externo estatico Bg. . . . . . . ... oL oo
Os efeitos do campo rf na magnetizagdo nuclear. . . . . . . ... ... .. ..
Sequéncia do processo de relaxagdo do spin nuclear apés um pulso de 7 /2.
Simulacdo do espectro do FID com dominio no tempo (a) e com dominio na
frequéncia (b) de um niicleo de ! ' na molécula de cloroférmio liquido.
Sequéncia de pulsos de rf para a criagdo do estado pseudo-puro |00) partindo
de um estado em equilibrio térmico. . . . . . . . ... ... oL L.
Sistema de g-bits: (a) Espectro de RMN e molécula de adamantano e (b) modelo
de sistema de spins usado: spin nuclear do 3C' acoplado a duas cadeias lineares
despinsnuclearesde'H. . . . . . . .. ... ...
Sequéncia de pulsos de rf usada para obter um Hamiltoniano efetivo que permita
a troca de energia entre o sistema e o ambiente (conjunto de spins de hidroge-
NIO). « v v o e e e e
Valor esperado da componente 2z da magnetizacao em funcio do tempo para a
dinAmica do spin nuclear de '*C calculado via teoria de campo médio.
Componente z da magnetizacdo do spin nuclear do **C' em uma cadeia con-
tendo (a) 6, (b) 8 e (¢) 10 spins de hidrogénios. . . . . .. ... ... ... ..
Componente z da magnetizagdo do spin nuclear do carbono em fun¢do do
tempo e do nimero total de spins do ambiente. . . . . ... .. ... ... ..
Emaranhamento de formacgao (FoF') entre o carbono e os primeiros hidrogénios
das duas cadeias de spins em fun¢@o do tempo e do nimero total de spins do
ambiente. . . . ... L
Componente z da magnetizagdo normalizada do spin nuclear do carbono em
funcdo do tempo para diferentes estados iniciais. . . . . . . ... ... L.
Matrizes de processo X, tedricas e experimentais dos processos de termizacao
das Figuras 15(a)e 15(b). . . . . . . . . . . . ... .
Diagrama esquematico de mecanismo quantico do ciclo de Otto baseado em um
sistemadedoisniveis. . . . . ... oL oL

Molécula de cloroformio. . . . . . . . . . ...

24
28
30
33

35

42

50



19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

EsquemadocicloOtto. . . . . . . . . .. ... .. .
Circuito para o protocolo de implementacdo da nossa maquina térmica de Oftto.
Probabilidade de transi¢do ¢ versus populagio do estado excitado PP do spin
nuclear 1*C' e tempo de expansdo/compressao 7. . . . . . .. ... ... ...
Eficiéncia (1) como fungdo da populagdo (P’) do estado excitado para vérios
tempos finitos 7 de expans@o/compressao. . . . . .. ... .ol
Eficiéncia (1) como fungio de P’ (populagio do estado excitado) para diferen-
tes razdes entre as frequéncias 1y € Vo, . . . . . .. Lo e e e
Esboco da evolucdo da populagdo durante os quatro estagios do ciclo para 7 =
200 ps e as populagdes-alvo P* = 0,26 ¢ P* = 0,81. Aqui usamos v; = 2,0 kHz
e, =3,6kHz. . .. . .
Esquema do ciclo de um unico reservatério no qual a etapa 1 corresponde a
etapa de evolugao unitdria e 2 corresponde a etapa de termalizagdo com o reser-
vatério com temperatura negativa. . . . . .. ... ..o e e e
Populacgio (P.) do estado excitado como uma fun¢do do tempo para diferentes
operagies UNILATIAS. . . . . . . v v v v v i e e e e e e e e e e e
Populagdo do estado excitado (FP.) versus tempo de pulso das evolucdes unita-
rias U, (aeb), U, (ced) e U (e ef). As Figuras (a), (c) e (¢) mostram o efeito
da operagdo no spin *C' enquanto (b), (d) e (f) mostram o mesmo efeito (em
média) nos spins do hidrogénio. . . . . . . .. ... ... ... ...
Relagdo entre as coordenadas cartesianas z, y e z e as coordenadas polares 7, 6 e
¢ que descrevem aposicao de dois momentos magnéticos [t € ft,. Por simplici-
dade tomamos o momento g, como fixo na origem do sistema de coordenadas.

Niveis de energia de dois spins idénticos interagentes e as possiveis interagoes.

60
61

70

71

97
100



Lista de Tabelas

1 Matrizes densidade experimentais e tedricas referentes a pi, pa, p3 € ps para
7 = 200us e as populagdes P® = 0,26 € P’ = 0,81, e as respectivas fidelidades. 71

2 Magnetizacao apds as operacdes unitdrias aplicadas na constru¢do da miquina

térmica de um reservatorio. . . . . ... ... 74
3 Valores de (W), (Q) e n obtidos nos experimento da maquina térmica de um
unico reservatorio a temperatura efetiva negativa. . . . . . . .. ... ... .. 79



Sumario

1 Introducio 11
2 Principios da Termodinamica e Mecanica Estatistica 15
2.1 Maquinas Térmicas . . . . . . . . . . . .. 16

2.2 Energia livre e potenciais termodindmicos . . . . . . . . . . ... ... .. .. 21
22.1 Entalpia . . . . . . .. 21

2.2.2 Energiade Helmholtz . . .. . ... ... ... ... .. .. ..... 22

223 EnergiadeGibbs . . . . . ... Lo 22

2.3 Temperaturade Spins . . . . . . . . . ... e e 23

3 Principios Basicos da Ressonancia Magnética Nuclear 26
3.1 Efeitos do campo magnético estatico . . . . . . . . . . ... ... ... 26

3.2 Efeitos do campo magnético oscilante . . . . . . . .. ... ... 27

3.3 Acoplamentodipolar . . . . ... ... 29

34 Acoplamentoescalar . . . . . .. ... L Lo L 31

3.5 Relaxac@o . . . . . . .. e 32

3.6 FID . . . e 34

3.7 Tomografiade estadoquantico . . . . . . ... ... ... ... 35

3.8 Estadopseudo-puro . . . . . . . ... e 36

4 Engenharia de Reservatorios para Sistemas de Spins 38
4.1 Sistema . . .. .. e e e e 39
42 Dindmica . . . . . ... e e 41

4.3 Evolucdo do sistema: teoria de campomédio . . . . . . ... ... L. 46
4.4 Evolucdo do sistema: equagdo de Schrodinger . . . . . . . .. ... .. 50

5 Construcao de Motores Quanticos Operando com Reservatorios a Temperatura

Efetiva Negativa 57
5.1 Motor quantico de Otto que opera com um reservatorio a temperatura efetiva
NEZAIVA . . . . . v o i e e e e e e e e e e e e e 58
ST Sistema ... .. 58
5.1.2 Motor quanticodeOtto . . . . . . . ... ... ... .. 59
5.2 Maidquina térmica quantica operando com um unico reservatério . . . . . . . . . 72
6 Conclusao 80

Referéncias 83



1 Introducao

A mecanica quantica foi criada no inicio do século XX e se tornou a principal teoria para ex-
plicar fendmenos em sistemas microscopicos. Ao contrario da mecanica cldssica, a mecanica
quantica possui caracteristicas probabilisticas. Um exemplo disso € a impossibilidade da me-
canica quantica prever a posi¢ao de um elétron em um adtomo em um instante de tempo, sendo
possivel apenas dar uma probabilidade dele ser encontrado em uma determinada regidao. Em
1935, Albert Einstein, Boris Podolsky e Nathan Rosen publicaram um artigo [1] cujo objetivo
era demonstrar que a Mecanica Quéntica ¢ uma teoria incompleta. Nesse artigo os autores
apontaram pela primeira vez uma estranha propriedade de alguns estados quanticos, que foram
batizados pelo fisico austriaco Erwin Schrodinger como estados emaranhados [2]. Esse traba-
lho de Einstein, Podolsky e Rosen, cujos argumentos foram contestados no mesmo ano por N.
Bohr [3], entrou para a histéria da fisica como o “paradoxo de EPR”. Hoje, superposi¢ao de es-
tados e estados emaranhados sdo apontados como os principais recursos para o ganho de poder
de processamento dos computadores quanticos com relagdo aos cldssicos. A primeira vez que
foi argumentado que sistemas quanticos pudessem oferecessem algo novo para a computagao
foi em 1982, por Richard Feynman [4]. Segundo Feynman, nenhuma médquina de Turing (clas-
sica) seria capaz de simular alguns fendmenos quanticos sem introduzir um fator exponencial
em seu desempenho. Ele entdo propds que apenas um “simulador quantico universal” seria ca-
paz de fazé-lo eficientemente. Essas contribui¢des serviram para conceber a ideia das dreas de
pesquisa conhecidas hoje como Computagdo Quantica e Informacdo Quéntica. A computacio
classica tem como unidade fundamental de informacao o bit, que pode possuir valores de 1’ ou
’0’, que sdo referentes, respectivamente, a ter ou ndo ter corrente passando em um circuito. Em
analogia ao bit, a computag¢do quantica tem a figura do g-bit - ou qubit, do inglé€s quantum bit
- que € associado a qualquer objeto quantico com dois estados bem definidos. Diferentemente

do bit cldssico, o bit quantico pode aparecer em uma superposicao de estados, ou seja
1) = al0) + b]1), (1.1)

onde a e b pertencem ao conjunto de nimeros complexos e podem assumir valores (mddulo)

entre zero e um. |0) e |1) sdo autoestados da base computacional sendo

1
0) = 1.2
=1, (1.2)
€
0
1) = . 1.3
=1, (1.3)

H4 uma grande variedade de sistemas fisicos que possuem dois estados bem definidos e

que podem ser manipulados por diferentes técnicas, portanto podem ser tratados como g-bits.
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Em particular, neste trabalho usaremos a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)),
essa técnica pode ser usada em qualquer sistema que possua momento magnético ndao nulo.
O termo ressonancia implica que estamos em sintonia com uma frequéncia natural do sistema
magnético, neste caso, correspondente a frequéncia de precessio do momento magnético em
um campo magnético estitico. Uma das razdes para o impacto de ressondncia magnética é
a sua capacidade de obten¢do de informagdes em nivel atbmico. A RMN € uma importante
ferramenta experimental para os estudo e caracteriza¢do de materiais, desde moléculas em so-
lucdes a meios porosos, possuindo, também, aplicacdes em caracterizacdo de imagens na drea
médica e bioldgica [5—10]. Os experimentos de RMN consistem na aplicagdo de campos de
radiofrequéncia (rf) em um nicleo submetido a um campo estético [5,11]. O campo de rf deve
estar sintonizado a frequéncia de ressondncia do nicleo que se quer observar. Fazendo isso
€ possivel manipular a magnetizacdo dos spins nucleares do nicleo em questdo. O sinal de
RMN consiste em uma forga eletromotriz gerada pelas precessdes que a magnetizacao realiza
em torno do campo externo antes de alcancar o equilibrio, apds a aplicacdo dos campos de rf.
Este sinal € chamado de FID, sigla em inglés para Free Induction Decay. O FID € diretamente
ligado ao tempo de decaimento da magnetiza¢do no plano perpendicular ao campo estético, o
chamado tempo de relaxacao transversal ou simplesmente 75. Nos sélidos, 75 € muito curto, o
que torna dificil a observacao do sinal do FID. Porém, em 1950, Hahn [12] observou o apareci-
mento de outro sinal em um tempo 7 apds um segundo campo de rf ser aplicado. Este sinal ficou
conhecido como Eco de Spin e tornou possivel o uso da técnica de RMN em sélidos sem que
houvesse perda de informacgdo no sinal. Cada spin nuclear pode ser entendido como um g-bit e
o uso da técnica de RMN proporciona a facil manipulacdo das populagdes e das coeréncias de
spins, fazendo dela uma técnica importante no estudo da computacdo quantica [11, 13].

O estudo da termodindmica quantica nos permitiu uma compreensao mais profunda das leis
fundamentais da termodinamica e suas limitagdes que aparecem quando os efeitos quanticos sao
levados em consideragdo [14]. Nesse contexto, as maquinas térmicas quanticas, que empregam
sistemas quanticos como meio de trabalho, nos permite investigar os limites fundamentais da
eficiéncia das mdquinas térmicas [15,16]. Por outro lado, temperatura negativa tem sido um dos
tépicos atuais mais empolgantes da fisica contemporanea, estando sujeita ao ceticismo e criticas
na comunidade cientifica. Este topico surgiu em 1951, quando Purcell [17] produziu estados
de spin com populagdo invertida pela primeira vez e considerou a possibilidade de descrevé-los
como estados em temperaturas negativas de spin. Em 1956, Ramsey [18] estudou esses es-
tados teoricamente, considerando-os como estados de equilibrio termodinamico, e discutiu as
consequéncias nas bases da termodinadmica decorrentes da incorporagdo de temperaturas nega-
tivas. A consequéncia mais impressionante € a necessidade de modifica¢des nas declaracdes de
Clausius e Kelvin-Planck da segunda lei da termodinamica. Depois de mais de 60 anos desde
o experimento realizado por Purcell [17], outro experimento [19,20] envolvendo temperaturas
negativas chamou aten¢do e desencadeou uma discussao sobre a defini¢cao de entropia de equili-

brio na mecanica estatistica [21-30]. Recentemente, H. Struchtrup [31] estudou esse assunto de
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um ponto de vista diferente, considerando estados em temperaturas negativas como estados de
nao-equilibrio, referindo-se a eles como estados instdveis de temperatura ou estados com tem-
peraturas negativas aparentes, mantendo assim as bases da termodindmica inalteradas. Embora
o conceito de temperatura negativa tenha se mostrado controverso, felizmente ndo € necessario
entrar neste debate para investigar um motor térmico operando em tais ambientes.

Nesta tese mostramos, tanto tedrica quanto experimentalmente, que maquinas térmicas
quanticas que trabalham com um dos reservatérios a uma temperatura efetiva negativa apre-
sentam comportamentos contraintuitivos como maior eficiéncia na execucdo de ciclos ndo adi-
abdticos [32], ao contrdrio do comportamento usual das mdquinas térmicas classicas, que for-
necem sua eficiéncia maxima somente em processos estritamente adiabaticos. Mostramos que
a temperatura do meio de trabalho € simulada preparando adequadamente o g-bit em um es-
tado térmico. Portanto, a questdo natural é: podemos realmente preparar um reservatorio real
com temperatura arbitraria, at€é uma temperatura efetiva negativa? Empregando técnicas de
engenharia de reservatdrios [33, 34], no Capitulo 4 desta tese mostramos, experimentalmente,
que isso € realmente possivel. A ideia por trds da engenharia de reservatdrios se baseia na
manipulacdo da interagdo sistema-ambiente, a fim de levar a dindmica do sistema ao estado
desejado [33]. Essa técnica foi aplicada com bastante sucesso, por exemplo, para investigar
a decoeréncia dos estados de superposicdo de movimento de um fon aprisionado acoplado a
reservatorios modificados [34] e para se construir um reservatorio de vicuo comprimido para
atomos de dois niveis [35]. Também existem propostas tedricas para aplicar técnicas de en-
genharia de reservatdrios para proteger a superposi¢do arbitrdria de estados de movimento de
fons aprisionados [36], para preparar estados comprimidos de sistemas bosonicos de um [37]
ou dois modos harmonicos [38,39], para executar rotagdes sem decoeréncia em dtomos de dois
niveis [40], para implementar computacdo quantica e engenharia de estados quanticos condu-
zida por dissipagdo [41], e para controlar dois ensembles de spins acoplados individualmente
ao mesmo reservatorio [42]. A engenharia de reservatorio também ja foi aplicada em siste-
mas de spins usando a técnica de RMN, por exemplo, para construir um banho dependente do
tempo [43] ou uma for¢a de acoplamento sistema-banho ajustavel [44].

Esta tese estd dividida em quatro capitulos principais, no Capitulo 2 fazemos uma revisao
dos conceitos da termodinamica e da mecanica estatistica importantes para a compreensao do
funcionamento das maquinas térmicas quanticas. No Capitulo 3 expomos os conceitos da RMN
importantes para o trabalho, levando em consideracdo amostras de cloroférmio (liquido) e ada-
mantano (sélido paramagnético), tais amostras foram utilizadas nos experimentos apresentados
nesta tese. Ja no Capitulo 4 mostramos como construir reservatorios a temperaturas arbitrd-
rias para um sistema de spin (g-bit), mesmo a temperaturas negativas efetivas. No Capitulo 5
apresentamos a realizacdo de uma mdaquina térmica de Otto, que opera com reservatorios a tem-
peraturas positiva e negativa. Também no Capitulo 5 usamos um dos reservatérios construidos
no Capitulo 4 para mostrar que podemos ter uma maquina térmica que funciona com um tnico

reservatorio, caso este possua temperatura efetiva negativa. Mostramos também que, neste caso,
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obtemos sempre rendimento maximo independente da evolucao unitdria realizada no processo,

desde que o estado final do g-bit seja diferente do seu estado inicial.
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2 Principios da Termodinamica e Mecanica Estatistica

O conceito de calor foi discutido por séculos e a definicdo mais aceita hoje é que “o calor € a
energia que € transferida entre um sistema e sua vizinhanga em virtude apenas de uma diferenca
de temperatura” [45]. A quantidade de calor necessaria para elevar a temperatura de 1g de
uma dada substincia em 1°C é chamada calor especifico c. Assim, a quantidade de calor (AQ)

necessdria para alterarmos a temperatura de m gramas de uma dada substancia é simplesmente

AQ = mcAT = CAT, 2.1)

onde C' = mc € a capacidade térmica da amostra e A7 € a variacdo da temperatura sofrida.
A primeira lei da Termodinamica estabelece uma relagdo entre calor e trabalho. A realizacao
de trabalho IV consiste em um deslocamento causado pela acdo de uma forca sofrido por um

sistema. Podemos, portanto, escrever a quantidade de trabalho como o produto da for¢a pela

componente do deslocamento paralelo a forca (direc@o z, por exemplo), ou seja dW = —Fldx,
ou ainda

AW,y = Fdx = PAdx = —PdV, (2.2)
onde Adx = —dV'. O sinal negativo garante que dV' represente uma compressao, dando origem

a um trabalho positivo feito sobre o sistema e, inversamente, um dV” positivo representard uma
expansdo que resulta em um trabalho negativo, portanto o trabalho € feito pelo sistema, que é
baseado na convencdo de que o trabalho realizado sobre um sistema aumenta a sua energia [45].

Enunciamos, entdo, a primeira lei da termodinamica [46]: “O trabalho realizado para levar
um sistema termicamente isolado de um dado estado inicial a um dado estado final € indepen-
dente do caminho”. Logo, o trabalho sé depende dos estados inicial e final.

A energia interna U € uma quantidade associada ao trabalho. Quando ndo ha troca de calor
com o ambiente, ou seja () = 0, dizemos que o trabalho é adiabdtico e podemos escrevé-lo

como:

Us — U = Wiy, (2.3)

se Uy > U, teremos um trabalho realizado sobre o sistema. Por simplicidade, passaremos a
escrever somente AU = W.

O principio de conservacdo de energia nos diz que a quantidade total de energia em um
sistema isolado permanece constante. Quando o trabalho ndo é adiabdtico a energia ndo €
exclusivamente usada para a execugdo de trabalho. Essa energia que nio € utilizada em trabalho
¢ transferida em forma de calor para a vizinhanga do sistema, isto ocorre porque ha diferenca
de temperatura entre o sistema e sua vizinhanga [45]. Levando-se em conta a energia trocada

com 0 ambiente na forma de calor, a primeira lei escreve-se como

AU =Q+ W, (2.4)
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sendo () > 0 o calor transferido para o sistema, ou seja, o sistema ganha energia, enquanto
() < 0¢€ o calor transferido do sistema para a sua vizinhanga, portanto, o sistema perde energia.
A equagdo (2.4) € conhecida como a formulagdo matematica da primeira lei da termodinamica.

Quando um sistema exerce uma for¢a em seu entorno e ocorre um deslocamento, o trabalho
realizado pelo/sobre o sistema é chamado de trabalho externo. Ja o trabalho realizado no interior
do sistema é chamado de trabalho interno. As interacdes de moléculas, 4&tomos ou elétrons
podem resultar em trabalho interno [45]. O trabalho interno deve ser discutido no ponto de
vista microscopico onde considera-se que um sistema consiste em um nimero enorme de N
particulas (subsistemas) cujas energias sao €i, €s, ..., €. Devido ao tamanho reduzido desses
novos subsistemas, as aproximagdes empregadas na termodindmica convencional ndo sao mais
vélidas e devemos estudar estes sistemas usando a mecanica estatistica.

Um problema fundamental da termodindmica quantica € encontrar o nimero de particulas
em cada um dos estados de energia microscépicos (conhecidos como populagdes dos estados)
quando o equilibrio é alcancado [45]. Na termodinamica fora do equilibrio podemos tratar a
energia interna, calor, trabalho e entropia como quantidades estocdsticas [47], ou seja, que tem
uma distribui¢do de probabilidade associada pois estas ndo possuem valores bem definidos. Du-
rante todo trabalho desenvolvido nesta tese consideramos sistemas fora do equilibrio, porém,
como todos os experimentos foram realizados em tempos pequenos o bastante para desprezar-
mos efeitos de relaxacio, podemos considerar que em todos 0s casos nossos sistemas estarao

em equilibrio local, portanto, sempre fazendo valer as leis da termodinamica cléssica.

2.1 Maquinas Térmicas

A primeira lei da termodindmica estabelece uma relagdo entre calor, trabalho e incorpora o
principio geral de conservacdo de energia. Ja a segunda lei nos diz que, mesmo em situacdes
em que a primeira lei € respeitada, nem todos os processos podem ocorrer. Por exemplo, tendo
dois subsistemas inicialmente em equilibrio termodinamico a temperaturas distintas, uma vez
colocados em contato o calor jamais poderd fluir para o sistema com maior temperatura, sendo
este o unico efeito, embora tal processo ndo viole a primeira lei da termodindmica (conservagdo
de energia). Em situacdes em que os subsistemas estejam fora do equilibrio ou em que tenhamos
outros efeitos (realizacdo de trabalho, por exemplo), entdo diversos resultados podem aparecer,
sem qualquer violagdo da segunda lei. Desse modo, para estudar o processo de transformacao
de calor em trabalho € preciso pensar em um processo onde essa conversiao possa ser repetida,
ou seja, um ciclo. Em um processo ciclico ndo é possivel converter calor de um reservatério
quente em trabalho sem ao mesmo tempo transferir algum calor para um reservatorio mais
frio [45]. A segunda lei, portanto, € mais facilmente discutida em termos de um motor térmico
ideal, a constru¢do de motores térmicos € baseada na observagao de que parte do calor pode ser
transformado em trabalho quando este flui de um reservatdrio a uma temperatura alta para outro
a uma temperatura mais baixa [48]. Carnot estudou as primeiras maquinas térmicas em 1824

e prop0s um mecanismo térmico que consiste apenas em etapas reversiveis, como mostrado na
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Figura 1. Nesse mecanismo, 0s processos sao:

1. Processo 1 — 2: compressdo adiabdtica (sem troca de calor) reversivel. Aumento da

temperatural’y, — Ty;

2. Processo 2 — 3: expansdo isotérmica (temperatura constante) reversivel e absor¢ao de

calor |Q | de um reservatdrio quente a temperatura 7;
3. Processo 3 — 4: expansdo adiabatica reversivel. Diminuicdo da temperatura Ty — 17;

4. Processo 4 — 1: compressdo isotérmica reversivel e despejo de calor |(Q)1,| em um reser-

vatorio frio a temperatura 77,.

Figura 1: Diagrama P — V' de um ciclo de Carnot para um g4s real.
PaA

TH‘\ 2

Fonte: Zemansky, 1997, p.170.

A segunda lei nos permite calcular a eficiéncia 7 de um motor que transforma o calor em

trabalho. 1 é dada pela razdo entre o trabalho realizado e o calor absorvido:

AWy
=— : 2.5
U AQy (2.5)
Da primeira lei temos que:
dUsor = dQiot + AWiot, (2.6)

como a energia interna U € varidvel de estado (independente do caminho), para um ciclo com-

pleto AU, deve ser zero, logo:
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AVVtot = _AQtot = - (|QH| - |QL|) . (27)

Das equacdes (2.5) e (2.7):

_ = (Qul—1Qu) _ | _ 1Qu] (2.8)

Q] a Q]

Um motor com eficiéncia mdxima € aquele que converte em trabalho todo o calor que é

absorvido, porém este tipo de motor nao existe na natureza. Foi a partir deste fato que Clausius,
em 1850, afirmou que “é impossivel realizar um processo cujo unico efeito seja transferir calor
de um corpo mais frio para um corpo mais quente” e, em 1873, Kelvin também afirmou que “é
impossivel realizar um processo cujo tnico efeito seja remover calor de um reservatério térmico
e produzir uma quantidade equivalente de trabalho”. Estas afirmacdes se tornaram formas dife-
rentes de enunciar a segunda lei da termodinamica [46]. A eficiéncia de uma méquina térmica

depende apenas das duas temperaturas dos reservatorios, ou seja

||gf{|| = f(Ty,Ty). (2.9)

A funcdo f(Ty,Ty) pode ser determinada se as propriedades termodinidmicas da substincia

forem conhecidas. Por exemplo, para um gis ideal PV = nRT é a equagdo de estado e
U= %nRT sua energia interna (fun¢do apenas da temperatura), onde R € a constante universal
dos gases e n € o nimero de mols do gés (constante durante todo o ciclo). Quando consideramos

somente 0s caminhos isotérmicos:

dU = ganT =0 (2.10)
e
dV
dQ = dW = nRTV. (2.11)
Logo
Vs Vi
Qa3 = Qu = nRTH/ 4 = nRTyln (—) . (2.12)
Vo ‘/2
Da mesma forma:
Vi
Qu = Qr =nRTLIn v )< 0. (2.13)
4

Desde que Vo, > V3 eV, > Vi, entdo Qy > 0 e p < 0, o calor serd absorvido no caminho

2 — 3 eejetado em 4 — 1. Considerando agora os caminhos adiabdticos:

dQ =0 = dU + PdV = ganT + P4V, (2.14)
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Usando a equacdo de estado:

3PV

logo
TyVil? = T V2P (2.16)
e
TV = TV, (2.17)
de modo que
Vi Vi
ﬁ:é. (2.18)
Podemos, entdo, reescrever a equacgao (2.8) como:
_1_ |QL| _1_ nRTLln (V4/V1) — 1 E (2 19)
Q| nRTyln (V3/vz) Ty’ '
portanto,
Q| TL
Ty T;) = 2L - — = 2.20
Usando o fato de que ()1, < 0, podemos escrever
% + % =0. (2.21)
L H

Quando consideramos uma curva fechada, podemos dividi-la em vdrias linhas adiabéticas
ligadas por isotermas como mostrado na Figura 2. Se olharmos o caminho abcd vemos que ha
um ciclo de Carnot com duas curvas adiabaticas, bc e da, e duas isotermas, ab (temperatura 77
e calor absorvido (1) e cd (temperatura 7 e calor rejeitado ()5). Dessa forma, a equagao (2.21)

ainda € valida e podemos generaliza-la para todo o contorno da curva:

AQ; _
== 0, (2.22)
J
ou ainda
@%:Q (2.23)

este resultado é conhecido como teorema de Clausius.
A segunda lei também nos permite introduzir uma nova varidvel de estado, a entropia .S, a
qual nos fornece uma medida do grau de desordem em um sistema. Ela é uma fun¢ao importante

para se determinar a estabilidade dos estados de um dado sistema. A mudanca de entropia de

19



Figura 2: Ciclo reversivel em um diagrama Y — X. Esse mesmo ciclo pode ser subdividido em
vdrios outros subciclos, que formam um caminho fechado em zigue-zague, o qual é composto
de processos isotérmicos e adiabdticos. X e Y sdo respectivamente a um deslocamento e uma
forga.

Fonte: Zemansky, 1997, p.188.

qualquer sistema e seu entorno, considerada em conjunto, é sempre positiva e se aproxima de
zero para qualquer processo que se aproxima da reversibilidade [48]. Escrevemos, entdo, a
quantidade:

dQ

as = =, (2.24)

que pode ser considerada uma nova varidvel de estado ja que a integral de dS sobre um caminho
fechado é zero [48].

Se um reservatorio a temperatura 7' absorve um calor () de um sistema que esteja em contato
com ele, haverd uma mudancga de entropia do reservatdrio de @/7. Essa troca de calor pode ser
feita de forma reversivel. Para isso, temos que supor um conjunto de reservatorios, cada um com
uma temperatura 7}, que difere um do outro por um infinitésimo de temperatura d7'. Quando
entdo consideramos a mudanca na entropia do universo (varia¢do da entropia do sistema mais
a variagdo da entropia do reservatdrio) provocada por um processo reversivel, haverd um fluxo
de calor entre o sistema e o conjunto de reservatorios com temperaturas que variam de 7; a T%.
Durante qualquer etapa infinitesimal do processo, uma quantidade de calor dQ)r é transferida
entre o sistema e um dos respectivos reservatorios, a temperatura 7}, ou seja, a entropia do
sistema vai mudar em +94@r/T enquanto a entropia do reservatdrio vai sofrer uma mudanca
de —d@=r/T. De forma andloga, se dQ)r € o calor rejeitado pelo sistema teremos as entropias do
sistema e do reservatério mudando em —d4@r/T e +4@r/T, respectivamente. Portanto, a mudanga
de entropia do universo € zero em ambas as situagdes, que nos permite dizer que um processo

reversivel € realizado [45].
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2.2 Energia livre e potenciais termodinamicos

Em sistemas onde hd conservagdo de energia, o trabalho realizado pode ser convertido em
energia interna, que pode ser armazenada em forma de energia potencial para depois ser re-
cuperada. Em sistemas termodinamicos, essas energias sdo conhecidas como potenciais ter-
modinamicos. A energia que é armazenada e recuperdvel na forma de trabalho € chamada de
energia livre [45,48]. Portanto, a energia livre ¢ uma medida da energia que pode ser facilmente
convertida em trabalho util, como por exemplo, trabalho realizado por mdquinas térmicas.

A relagdo matematica entre entropia e energia livre se da através de uma transformacao de
Legendre [45], que nos diz que se o estado de um sistema € descrito por uma fun¢do de duas

variaveis, f(z,y), podemos escrever [49]:

df = udx + vdy. (2.25)

Usando a transformacéo de Legendre de uma fung@o caracteristica g(u, y) de f:

g=[f—uz, (2.26)
dg = df — xdu — udzx, (2.27)

logo
dg = udx + vdy — rdu — udx = vdy — xdu. (2.28)

Podemos ver que a transformada de Legendre g(u, y) transforma a dependéncia sobre x em
dependéncia sobre u, mas para isso precisamos ter alguma informagao sobre f(z,y).

Vemos, entdo, que através da transformada de Legendre € possivel reescrever a energia
livre de um sistema termodinamico de diferentes formas. Nesta secdo discutiremos brevemente
alguns casos mais comuns: a entalpia H, a energia livre de Helmholtz A e a energia livre de
Gibbs G.

2.2.1 Entalpia

Se definirmos uma nova fun¢do caracteristica // chamada entalpia onde:

H=U-+PV, (2.29)

temos

dH = dU + VdP + PdV. (2.30)

Quando consideramos a primeira lei da termodindmica em termos de temperatura e entropia,

ou seja,
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dU =T4dS — PdV, (2.31)

usando a transformada de Legendre dH = T'dS — PdV + VdP + PdV, temos entdo

dH = TdS + VdP. (2.32)

Portanto, passamos a ter uma nova fungdo caracterizada pela variacdo de P e .S, que € uma
funcao apropriada para problemas que envolvem troca de calor quando a pressdo € a varidvel
que estd sendo controlada [45].

Quando o processo € isobdrico (dP = (), a mudanga de entalpia € igual ao calor transferido
entre o sistema e o ambiente, ou seja, dH = T'dS, portanto s6 havera transferéncia de energia
na forma de calor, ndo havendo producao de trabalho. Quanto 2 mudanca de entalpia para um
processo adiabdtico, d@ = 0 e logo dS = 0, teremos que dH = VdP, onde a integral [ VdP
¢ conhecida como fluxo de trabalho e € a energia que é recebida por um gés que flui entre duas
regides com pressoes diferentes.

2.2.2 Energia de Helmholtz

De forma anéloga, se definirmos a funcao caracteristica conhecida como fun¢do de Helmholtz
A:
A=U-TS, (2.33)

temos

dA =dU — SdT — TdS. (2.34)

Mas dU = T'dS — PdV, de modo que dA = TdS — PdV — SdT — TdS, que resulta em

dA = —PdV — SdT. (2.35)

Temos entdo uma funcao apropriada para problemas onde temperatura e volume sdo controladas
independentemente, compativeis com a funcio de particdo em mecanica estatistica [45].

Para um processo isotérmico, dA = —PdV, teremos, portanto, que a energia livre serd
o trabalho realizado pelo ou sobre o sistema. Durante um processo isotérmico reversivel ndo
h4 perda de energia e, portanto, teremos um processo reversivel onde toda troca de calor serd
convertida em trabalho.
2.2.3 Energia de Gibbs

Por dltimo trabalharemos com a defini¢do da fun¢ao caracteristica de Gibbs G, que € dada

por:
G=H-TS, (2.36)

22



onde vemos que G € transformada de Legendre da entalpia H. Portanto:

dG =dH — SdT' —TdS, (2.37)
dG =TdS +VdP — SdT"' —TdS, (2.38)
dG =VdP — SdT. (2.39)

A funcdo Gibbs € projetada para problemas que envolvem a varia¢ao de pressao e tempera-
tura, sendo compativel com transi¢des de fase e a maioria das reagdes quimicas [45].

Em processos isotérmicos e isobdricos (reacdes quimicas e transformacgdes de fase), a ener-
gia livre de Gibbs corresponde ao trabalho total realizado no sistema, excluindo trabalho meca-
nico. Nas reac¢des quimicas, dG determina a dire¢do da mudanca espontdnea em que a reacio

ocorre.

2.3 Temperatura de spins

Quando trabalhamos com um grande ndmero de spins em 7" # 0, descrito pelo Hamilto-
niano H, € preciso determinar como estados com diferentes energias sdo ocupados pelos spins
do sistema. Nao podemos saber exatamente quais estados serdo ocupados devido a excitacdo
térmica, sabemos somente as probabilidades de ocupacdo de cada estado. Uma vez que o equi-
librio térmico € atingido, a populacdo de cada nivel de energia de um ensemble de nucleos

idénticos € dada pela distribui¢do de Boltzmann [50]:

(2.40)

onde Z = Tr (e_m‘) ¢ a funcdo de parti¢do, 5 = 1/kgT, sendo kp a constante de Boltzmann,
e 1" é a temperatura de spin.

Na base de autoestados do Hamiltoniano do sistema, os elementos da diagonal de p sdo cha-
mados de populagdes p,, enquanto que £, é a autoenergia do respectivo estado |m). Podemos

estdo obter a populagdo de cada estado a partir da equagao:

o (1)

Pm = (m|p|m) = : (2.41)
REIe)
Para um ensemble de spins idénticos ndo interagentes, F,, = —m~yhBy, sendo m os valores

possiveis para o spin, v € o fator giromagnético e By € o médulo do campo magnético externo
aplicado. A equacdo (2.41) € conhecida como fator de Boltzmann. Para um ensemble de spins
I = 1/2, ouseja, m = +1/2 e m = —1/2, a razdo entre as populacdes dos spins nos dois

niveis de energia é dada por:
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b- ’YhBo)
—=exp| — , (2.42
D+ Y ( kpT :

onde p, e p_ sdo, respectivamente, as populacdes associadas aos estados de maior (E,l /2)
€ menor (EH /2) energia. Vemos, entdo, que hd um nimero maior de nuicleos alinhados na
direcdo paralela (menor energia) do que na anti-paralela ao campo magnético externo Bg, como

na Figura 3(a).

Figura 3: Esquema de niveis de energia de um spin 1/2 com populagdes referentes a (a) tempe-
ratura positiva, (b) temperatura negativa e (c) temperatura infinita.
(a) (b) (c)
E A E A EA

P+
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Quando a magnetizacao é rotacionada de um angulo de 7 a partir do equilibrio (na RMN
isto significa aplicarmos um pulso de rf de 7, como veremos no Capitulo 3), a magnetizagdo é
invertida (Fig. 3(b)). Os estados de energia superior sdo mais ocupados do que os estados de
energia mais baixa, ocasionando a inversdo de p, e p_. Nessa situagdo, a razdo r-/p, (2.42) s6
¢ satisfeita se assumirmos uma temperatura de spin negativa. Agora, quando a magnetizacado €
rotacionada de um angulo de 7/2 a partir do equilibrio (pulso de rf de 7/2 na RMN), a magne-
tizacao ird para o plano transversal (onde decai com uma escala de tempo 75). O efeito disto é
que as populacdes de ambos os niveis de energia serdo iguais e a magnetizacao longitudinal sera
destruida (Fig. 3(c)). Teremos P-/p, = 1 e criaremos uma temperatura de spin efetiva infinita.

Quando adicionamos energia a um sistema em equilibrio térmico, alteramos a distribui¢ao
da populacdo nos estados e, consequentemente, aumentamos a temperatura. Uma quantidade
infinita de energia seria necessdria para igualar as populacdes e produzir uma temperatura in-
finita. No entanto, se conseguirmos adicionarmos energia de modo a tornar mais populosos o
estado de energia mais alta, como resultado teremos um sistema fora do equilibrio. Se tentar-
mos descrever tal sistema como se estivesse em um estado de equilibrio, isso sO seria possivel
se a temperatura fosse negativa. Por isso optamos por chamar tais temperaturas de “tempera-
turas negativas efetivas”, uma vez que nao lidamos com sistemas em equilibrio térmico. Essa
descricao gera alguns desconfortos, ja que a temperatura negativa € mais quente que a positiva
(por possuir mais energia) [51].

Quando ha equilibrio térmico entre o ensemble de nucleos idénticos € os demais spins da
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rede, a temperatura da rede determinard o estado dos spins nucleares de interesse. Portanto, a
rede age como um termostato para o sistema de spins [52]. Os tempos de relaxagdo 77 e 15
(tratados a seguir no Capitulo 3) estdo associados ao tempo que o sistema demora para voltar ao
equilibrio térmico apds uma perturbacdo. O mecanismo de troca de energia entre os nucleos e a
rede depende do sistema em questdo. Quando falamos de temperatura de spin, estes tempos de
relaxacao se tornam essencias pois as trocas de energia entre os spins nucleares (caracterizado
por T5) € muito mais rdpida que a troca entre os spins e a rede cristalina (caracterizado por 77)
[53]. O conceito de temperatura de spin € melhor aplicado nos casos em que 7} é muito maior
que 75. Entdo, para uma parte significativa da evolugdo do sistema, ele pode ser caracterizado

por uma temperatura de spin diferente da temperatura da rede [5,51, 54].
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3 Principios Basicos da Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica de espectroscopia que estuda a
resposta de nucleos atdmicos com momento angular nuclear total diferente de zero quando
submetidos a campos magnéticos. A absorcdo e irradiacdo de energia associada as transi-
cOes entre esses niveis constituem os fendmenos fisicos observados em um experimento de
RMN [11]. Esta técnica nos proporciona uma facil manipulacdo dos momentos magnéticos
nucleares através da aplicacdo de pulsos de radiofrequéncia com fases e amplitudes adequada-
mente escolhidas, o que levou a ser apontada como uma forte candidata para implementagao
de algoritmos e opera¢des l6gicas em computadores quanticos em pequena escala no final da
década de 1990 [55-58]. A RMN também destaca-se de outras técnicas por proporcionar o
isolamento parcial dos spins nucleares de sua vizinhancga, tornando possivel a manuten¢do de
estados quanticos coerentes por longos intervalos de tempo - na ordem de milissegundos até
alguns segundos. A RMN também € uma importante ferramenta experimental para os estudo e
caracterizacao de materiais, moléculas em solugdes, meios porosos e também possui aplicacdes
em caracterizacao de imagens na drea médica e bioldgica [59-63]. Este capitulo é destinado a
descricdo de conceitos bésicos para o entendimento da técnica de RMN em liquidos e s6lidos

paramagnéticos.

3.1 Efeitos do campo magnético estitico

Nucleos atdmicos com o momento angular nuclear total diferente de zero interagem com
um campo magnético externo por meio do momento magnético nuclear p = h~vI, sendo v o
fator giromagnético e I € um operador do momento angular total do nidcleo. Esta interacio da
origem a uma multiplicidade de niveis de energia magnética no nicleo e € chamada de Interagao
Zeeman. O Hamiltoniano Zeeman H 2, que representa o acoplamento do momento magnético

nuclear com o campo magnético externo estitico By, € expresso por [5]:

N
Hz =~ mi-Bo, (3.1)

i=1
onde 7 € a espécie do spin nuclear que se quer observar. Neste trabalho usaremos sempre

B0:B0k6[21/2

A equacio (3.1) pode, portanto, ser escrita como:
N N N
Hz = —le@ “Bo = _ZNiZBO = —Zh%BOI;
i=1 i=1 i=1

N
Hy =~ hwpll, (3:2)
=1

onde w! = ;B é a frequéncia de Larmor para uma espécie i de spin nuclear em um campo
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magnético de intensidade By, I’ é um operador do spin nuclear. O fator +; é conhecido como
fator giromagnético, ele ¢ um parametro caracteristico de cada espécie de nucleo e nos diz qual a
frequéncia de precessdo que um momento magnético ;. adquire ao ser submetido a um campo
magnético By.

A fim de simplificar as equagdes, ndo carregaremos o indices que fazem distingdes entre 0s
spins ja que todas as espécies com spin nuclear / = 1/2 se comportam de forma semelhante
quando submetidas a campos magnéticos e podemos tratd-las igualmente.

Os autovalores do Hamiltoniano Zeeman sao [5]:

E,, = —mhwy, (3.3)

onde m pode assumir valores discretos, m = —I, —I+1,..., [ —1, I, sendo I o nimero quantico
do spin nuclear.

Como vimos no Capitulo 2, quando temos um ensemble de nicleos idénticos de spins 1/2
submetido a um campo magnético estatico By e em equilibrio térmico, os estados sdo populados
segundo uma distribuicdo de Boltzmann. Existe, portanto, spins orientados paralelamente (com
probabilidadep. ) e antiparalelamente (com probabilidadep_) ao campo principal. Os spins que
estdo nos dois niveis de energia formardo dois cones de precessdo, como mostrado na Figura
4, cada um referente aos autovalores m = 1/2 (cone superior) e m = —1/2 (cone inferior),
que sdo relacionados as populacdes p, e p_, respectivamente [11,64]. A desigualdade entre as
populagdes p, e p_ resulta em uma magnetizacao que, em uma aproximacao para um campo

externo intenso, € dada por [5,11,52]:

2312
noy“h° By
M, = >/ == —0
0 4kpT

onde n( € o ndmero de 4tomos por unidade de volume.

(3.4)

O desequilibrio na populacdo de spins que resulta na magnetizacdo M, equivale a uma
pequena parte da populacdo p, e é essa por¢ao de spins que serd manipulada e que dard sinal
nos experimentos de RMN [11].

3.2 Efeitos do campo magnético oscilante

Para que haja transi¢des entre niveis de energia € necessdrio que o sistema esteja em res-
sonancia com uma perturbagdo externa. Os experimentos de RMN consistem na aplicacdo de
campos magnéticos oscilantes dependentes do tempo - campos de radiofrequéncia (rf) - By ()
em nucleos submetidos a um campo estatico By, onde B; << Bjy. O campo de rf deve estar
sintonizado a frequéncia de ressonincia, frequéncia de Larmor, do niicleo que se quer observar.

Uma interpretacdo semiclassica para a excitagao dos spins nucleares € obtida considerando-

se 0 campo magnético polarizado linearmente B, (¢) tal que:

B1(t) = By [cos [(wrf — wy) t + @] i+ sen[(wrr —wr)t+ ] j]. (3.5)
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Figura 4: Os dois cones de precessdo para um ensemble de spins 1/2 submetido a um campo
magnético externo estatico By.

Fonte: Oliveira, 2007, p.38.

A magnitude do campo de rf By () e normalmente em torno de alguns Gauss (1G = 10747,
ou seja, € muito menor que a de By, podendo, portanto, ser tratado como uma perturbagao ao
campo magnetico principal (que é da ordem de alguns Teslas) [11]. Quando a frequéncia do
campo rf estd proxima da frequéncia de Larmor wy, ou seja, na ressonancia, as transi¢des entre
os estados do Hamiltoniano de Zeeman (eq. 3.2) sdo induzidas com uma taxa de transi¢do pro-
porcional ao fator giromagnético do nicleo e a magnitude do campo de rf [11]. No referencial

girante a dependéncia temporal desaparece e teremos, para N spins, o Hamiltoniano:

M, = —hYy_[(w] —wl) I —wi [Icos (¢) + Ijsen (¢)]] (3.6)

onde 7 € 0 j-ésimo spin do sistema. Como podemos ver na eq. (3.6), na ressonancia, ou
seja, wr, = wy, 0 termo referente ao campo externo estatico desaparece e, apesar de muito
inferior, o termo referente a interacdo com o campo de rf prevalece. Mais detalhes sobre o
desenvolvimento do hamiltoniano no referencial girante podem ser encontrados no Apéndice
A.

O movimento dos spins apds a aplicacdo de um campo de rf pode ser previsto usando a
equagdo de movimento no magnetismo. L.ogo, equacionando o torque com a taxa de mudanca

do momento angular J [5]:

dJ
- = H v/
o J x H, 3.7
desde que pu = vJ:
dp
S H 3.8
g R (3.8)

ou seja, a variagcao de fluxo do momento angular € igual ao torque que age nos dipolos elementa-
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res. Assim, quando um campo B € aplicado, o torque apresentado pelos momentos magnéticos
serd dado por p x B.
Considerando uma amostra contendo um nimero muito grande de momentos magnéticos, a

magnetizagdo serd essencialmente a soma vetorial dos momentos

N
M Z“i’ (3.9)
sendo N o nimero de momentos magnéticos [61] - como mostrado na Figura 4. Teremos entao
que:
dM
— =M x B. 3.10
7 (3.10)

Considerando, também, que estamos no referencial girante, teremos:

dM
W =M x Beﬁ‘, (311)

cujo efeito desse torque em um conjunto de spins nucleares é fazer com que a magnetizagcdo
da rede se desvie da direcdo z. Na Figura 5(a) mostramos a magnetizacdo de um conjunto de
spins nucleares como descrito na equagao (3.9). Quando um campo de rf é ligado - na direcao
x, por exemplo - em ressondncia com o spin nuclear, g passa a precessar em torno do plano
yz com uma frequéncia wy; = B, Figura 5(b). O campo de 1f fica ligado por um intervalo de
tempo t,, apds esse tempo a magnetizagdo estard desviada por um angulo 0, = vB;t, de sua
direcdo anterior (eixo z neste caso). Esse campo de rf transiente ¢ denominado pulso de rf. Se
6, = 7/2, a magnetizagdo serd rotacionada de um angulo de 90° de sua dire¢ao anterior - Figura
5(c), que chamamos, entdo, de pulso /2. Se é um pulso de 7 (Figura 5(d)), a magnetizagio

serd invertida no final do tempo de aplicacdo do pulso [5, 11].

3.3 Acoplamento dipolar

Nesta secdo discutiremos o acoplamento dipolar magnético entre os varios nicleos, que € o
tipo de interacdo dominante entre spins de uma mesma espécie em so6lidos. Cada momento de
dipolo magnético gera um campo magnético que € sentido pelos momentos de dipolo vizinhos,
gerando assim um acoplamento entre eles.

A interagdo dipolar é geralmente estudada pois ela contribui significativamente para o alar-
gamento de uma dada linha de ressonéncia, que também pode ser afetado por vérios outros
fendmenos fisicos, como falta de homogeneidade do campo magnético (que discutiremos nas
proximas se¢des) e a interacao quadrupolar elétrica. A interagdo quadrupolar elétrica € causada
pela assimetria da distribui¢io de cargas elétricas gerando uma deformacao espacial, tais defor-
macodes geram um gradiente de campo elétrico no sitio nuclear [7]. Como trabalharemos com
spins cujo momento de quadrupolo elétrico € nulo (spins 1/2), ndo haverd interacao de natureza

elétrica detectavel no espectro hiperfino e, portanto, a interagdo quadrupolar elétrica deve ser
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Figura 5: Os efeitos do campo rf na magnetizacdo nuclear.
a) z b) z

Mo Mo

Legenda: A figura (a) mostra a magnetizacido nuclear sobre a influéncia somente do campo
By. As demais figuras mostram o que acontece com a magnetizacao nuclear quando um pulso
€ aplicado na direcdo x. Dependendo da duracdo (¢,) e da intensidade (53;) do pulso de rf,
a magnetiza¢do pode ser rotacionada, de angulos de 6, = 7/2, 7, ou qualquer outro dngulo
desejado.

Fonte: Oliveira, 2007, p.40.

ignorada.

A energia de interacdo cldssica £ entre dois momentos magnéticos diferentes g, e p, €

E_IJ'1‘N2_3(N1‘T)(N2‘7')
- 3 5
r r

: (3.12)

onde r € o vetor posi¢do entre os momentos de dipologt; e p,. Quanticamente, podemos trocar
os momentos de dipolo cldssicos pelos operadores (1, = hy11; e iy = hy21s. Fazendo diversas
aproximacodes e usando coordenadas esféricas podemos escrever a interagcao dipolar como (ver
Apéndice B):

1 IP 7172 1
Ha 33 (1 —3cos®d) |2I117 — 3 (L2 + 113, (3.13)
ou ainda, para /N spins:
1
Z [2mk —(Hrr+ [k’)} (3.14)
<k

onde Jfk = %fg—Qyﬂk (1 — 3cos?f) € o acoplamento dipolar entre os spins j e k. O termo 1/73
gk
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restringe essa interacao a spins localizados dentro de distancias curtas.

Em sdlidos, a interacao spin-spin € dominada pela interagdao dipolar. Quando lidamos com
espécies de spins diferentes, I e S, é possivel negligenciar os termos do Hamiltoniano de acopla-
mento dipolar que ndo comutam com a interacao forte de Zeeman porque % < 1074 [52].

Os termos restantes terdo a forma:

M
Haus = Y J4IISE. (3.15)

JF#k
Nesta tese, porém, o papel da interacdo dipolar € essencial por causa da interagdo flip-flop,

pois ela causa uma troca entre os spins vizinhos, como veremos no Capitulo 4.

3.4 Acoplamento escalar

Em amostras liquidas isotrépicas e sélidos dipolares as moléculas executam basicamente
movimentos aleatérios e rapidos de tal forma que a média das componentes nao-isotrdpicas
das interacdes dos spins sdo anuladas [11]. Assim, a contribuicdo que resta para 0s espectros
de RMN vem dos termos isotrépicos no deslocamento quimico e interagdes do acoplamento
escalar, resultando em espectros compostos por linhas de ressonancia muito bem definidas. Ja
em amostras s6lidas os movimentos das moléculas sdo mais restritos. Dado que a ressonincia
de cada nucleo depende do campo local em seu sitio, e a intensidade dos campos locais depende
da orientacdo dos nucleos vizinhos, das nuvens de elétrons e dos campos de gradiente elétricos,
haverd um considerdvel espalhamento das frequéncias de ressonancia, resultando em amplo
espectro, onde € dificil distinguir os diferentes termos isotrépicos [8].

A interacdo escalar ocorre devido a superposi¢do das fungdes de onda do nucleo e dos
elétrons, por isso este tipo de acoplamento € também chamado de indireto [65]. O Hamiltoniano

da interacdo escalar entre dois nicleos I e S é dada por [11]:

H, = 2nhl-J - S, (3.16)

onde J = M € um tensor que possui traco ndo-nulo, o que da origem a uma contribui¢ao
isotropica e € esta parte que sobrevive ao movimento molecular aleatério sendo facilmente
observavel nos espectros de liquidos por RMN [11,65].

Nos casos de spins heteronucleares, usando a aproximag¢@o para campos magnéticos esta-
ticos intensos, ou seja |w; — wg| > 2x|.J|, a forma secular do Hamiltoniano #; em liquidos

escreve-se como [65]:

HJ = 27ThJ[sIZSZ, (317)

onde J;g € a constante de acoplamento escalar entre o par de spins / e S.

O significado fisico do acoplamento escalar esta relacionado aos efeitos de segunda ordem
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na interacio entre o nicleo e o momento magnético dos spins dos elétrons sob a influéncia do
campo magnético externo [11]. Em materiais diamagnéticos, como a amostra de adamantano
usada em experimentos descritos nesta tese, os efeitos em primeira ordem desaparecem mas,
através da teoria de perturbacdo de segunda ordem, pode ser demonstrado que existe um aco-
plamento que nao desaparece, manifestado como uma interag@o entre os spins nucleares, o que

torna a interacao de acoplamento escalar valido [5].

3.5 Relaxacio

Chamamos de tempo de relaxagdo o tempo que o spin demora para retornar a posi¢ao de
equilibrio ap6s uma perturbacdo. H4 dois tempos de relaxacdo importantes na RMN: o tempo
de relaxacgdo longitudinal e o tempo de relaxagdo transversal. O tempo de todo o processo en-
tre 0 momento imediatamente apds a aplicacdo do pulso e a magnetizagdo relaxar de volta a
sua posicao de equilibrio € caracterizado pelo tempo de relaxacdo longitudinal ou 77 [66]. Tal
processo estd relacionado com a troca de energia do spin com o ambiente (rede) promovendo
transi¢des entre os niveis de energia do spin, que acaba por retornar ao estado de equilibrio, por
este motivo 7} também € conhecido como tempo de relaxacdo spin-rede. Ja a magnetizacao
no plano perpendicular ao campo estatico decai com uma constante de tempo conhecida como
tempo de relaxagdo transversal ou 75. Neste processo os spins nucleares chegam ao equilibrio
térmico entre si, por isso € também conhecido como tempo de relaxacdo spin-spin. Este decai-
mento ocorre devido a processos em que nao hé troca de energia com o ambiente levando a uma
perda de coeréncia, isto €, perda de magnetizacao no plano.

Experimentalmente o campo magnético onde a amostra estd inserida ndo € perfeitamente
homogéneo. Diferentes por¢des de nicleos da amostra experimentam campos B, com inten-
sidades ligeiramente diferentes, acarretando diferentes frequéncias de precessao no plano zy,
alterando também o valor de 75. Neste caso, representamos o tempo de relaxacdo transversal
efetivo por T3, que pode ser calculado a partir da equacao:

L _ 1 AB 3.18
Tn + vAD,, (3.18)
onde ABj ¢ a varia¢do da intensidade do campo estatico através da amostra.

Na Figura 6 ilustramos o processo de relaxacdo envolvendo 7 e 75, nela mostramos o
que acontece com a magnetizacdo do spin nuclear apés um pulso de 7/2. Na Figura 6(a)
um pulso 7/2 é aplicado e magnetizacdo, inicialmente em z, é levada para o plano zy onde
a magnetizagdo ird precessar ao redor do eixo z com a frequéncia w;, = By, como vemos
na Fig.6(b). Em 6(c) vemos que, devido a inomogeneidade do campo magnético estatico, a
magnetizacdo, em vdrias partes do plano, ird precessar com frequéncias diferentes. Em seguida,
o processo de relaxacao spin-rede faz com que a magnetizagdo, além de precessar ao redor de
z, saia do plano xy, resultando em uma componente da magnetizacao na dire¢do z ndo-nula
mais inferior a magnetizagao inicial, como vemos na Fig. 6(d). 6(e) O processo de relaxagao é

completo e magnetizagdo volta a sua posi¢do de equilibrio. O processo que descrito a partir da
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Figura 6(b) até a Figura 6(d) acontece no tempo 75, enquanto 77 € o tempo que o que ocorre 0s
processos ilustrados desde a Figura 6(b) até a Figura 6(e). Temos, portanto, que 75 < Tj.

Os valores de 77 e T, dependem do sistema e da temperatura. Em liquidos, 75 € tipicamente
da ordem de dezenas a centenas de milissegundos, enquanto 7 pode chegar a alguns segundos.
Os solidos possuem valores de 75 bastante curtos enquanto possuem valores grandes para 77,
o que leva a linhas de ressonancia largas. Essa € uma das razdes pelas quais a RMN no estado

s6lido ndo € tao facil e informativa quanto ao uso da técnica em liquidos [11].

Figura 6: Sequéncia do processo de relaxac@o do spin nuclear apés um pulso de 7 /2.

MZ=MO

Fonte: Oliveira, 2007, p.42.

Quando o processo de relaxagdo estd ativo, ou seja, somente sob a influéncia de B = Bz,
o movimento de M deve ser descrito a partir de uma equagdo derivada da equacdo (3.10),
levando-se em conta simultaneamente a precessdo e os processos de relaxacio longitudinal e

transversal. A equagdo fenomenoldgica tem entdo a forma:

dM M x Byz Myx+ Myy (MZ—MO)Z7
dt T, T

(3.19)

que € conhecida como equacao de Bloch [67]. Desmembrando a equacao (3.19), teremos:

dM, M,

=vByM, — — 3.20

dM, M
= ~vByM, — =%, 3.21
dt YHo T, ( )

dM, My,— M,
= . 3.22
dt Ty (3-22)
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As componentes x e y da magnetizagao sdo equivalentes porque o sistema fisico tem eixo
de simetria ao longo da dire¢do z, por isso ambas componentes relaxam com o tempo 75. A
componente z relaxa com o tempo caracteristico 77. A diferenga neste comportamento esté
associada ao fato fisico de que a relaxacdo transversal conserva energia, 0 que nao acontece

com a relaxacdo longitudinal [11].

3.6 FID

Como discutido na secao anterior, o efeito de um pulso de rf ressonante € perturbar o sistema
de spins a partir do seu estado de equilibrio térmico e em um tempo 7} este equilibrio sera res-
taurado. A restauragdo desse equilibrio €, portanto, alternativamente denominada relaxamento

longitudinal. A descri¢do fenomenoldgica deste processo € dada pela equacao:

dM.,  M,— M,
dt T,

(3.23)

cuja solugdo sera:

M, = My(1—e"™). (3.24)

No entanto, o sinal de RMN ¢ diretamente ligado ao tempo de decaimento da magnetizagao
no plano perpendicular ao campo estatico, o chamado 75. Tal sinal consiste em uma forca
eletromotriz gerada pelas precessdes que a magnetizacao realiza em torno do campo externo
antes de alcangar o equilibrio. Este sinal é chamado de FID, sigla em inglés para Free Induction

Decay. A descri¢do fenomenoldgica para a relaxagdo transversal € escrita como:

dMy, M, ,
2 = 3.25
7 T (3.25)
de onde temos:
My, = Moe "™, (3.26)

Para exemplificar, na Figura 7(a) mostramos o FID simulado de um spin de sistema com-
posto por dois spins acoplados em uma amostra de cloroférmio liquido a temperatura ambiente.
A linha vermelha mostra o comportamento de M, ,, decaindo em um tempo 75. Para obtermos o
espectro caracteristico da RMN € necessario realizar a transformada de Fourier do FID, Figura
7(b). Cada pico na Figura 7(b) é referente a um dos spins. Podemos, portanto, manipular cada

spin individualmente calibrando o pulso de rf na frequéncia onde o pico aparece. A distancia
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entre os picos é dada pelo valor do acoplamento entre os spins (215,1Hz para o cloroférmio),
quanto maior este acoplamento, mais facil serd a manipulag¢do dos spins individualmente, pois
maior serd a distancia entre suas frequéncias de ressonancia. A largura das linhas do espetro de

RMN sio proporcionais a 1/75. Portanto, quanto maior 75, mais fina serd a largura de linha.

Figura 7: Simulagdo do espectro do FID com dominio no tempo (a) e com dominio na frequén-
cia (b) de um niicleo de ! H na molécula de cloroférmio liquido.
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3.7 Tomografia de estado quintico

A caracterizagdo dos estados adquiridos pelo sistema durante um experimento € feita através
do procedimento de reconstru¢do da matriz densidade conhecido como tomografia de estado
quantico [11,13]. A tomografia também possibilita estimar os erros experimentais a partir da
fidelidade do estado obtido experimentalmente comparando-o com o estado tedrico.

Como o primeiro termo da equagdo (3.30) ndo sofre transformagao, toda evolucao causada
pelos pulsos de rf serd sentida por Ap, ou seja, UpU'T ~ UApUT. A tomografia de estado
quantico mede a matriz densidade de desvio Ap.

O primeiro método para a realizacdo da tomografia do estado quantico em RMN para siste-
mas heteronucleares de spins 1/2 acoplados foi desenvolvido por Chuang et al. [56] em 1998 e
foi aprimorado por Long et al. [68] em 2001. A reconstrucao da matriz densidade envolve uma
série de pulsos de rf aplicados no fim do experimento. O espectro de RMN € adquirido e as
intensidades de linha sdo registradas. Este procedimento € repetido variando as fases dos pulsos
e, apos um certo nimero de leituras, € possivel construir um conjunto de equacdes envolvendo
as intensidades de linha e os elementos da matriz de densidade original. Com uma combinac¢do
de resultados € possivel projetar todas as componentes e construir a matriz densidade [11].

Em um sistema de dois spins 1/2 acoplados, a matriz densidade de desvio Ap é da forma:
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11 Ti2 + W12 T13 +1iY13 T + Wia

Ap— T12 — W12 T2 Tz + Y23 Toa + Y2 (3.27)
T13 — Y13 T3 — Y23 x33 T34 + Y34
Ti4 — 1Y14 To4 — WYou T34 — 1Y34 44

O espectro de RMN deste sistema tem quatro linhas, sendo duas linhas referentes a cada
nicleo. Sendo pap = pa ® pp a matriz densidade total, o espectro correspondente ao spin
nuclear A depende somente das componentes x15 + Y12 € T34 + 1y34, da mesma forma que o

espectro correspondente ao spin nuclear B depende das componentes x13 + Y13 € Tag + 1Ya4.

3.8 Estado pseudo-puro

Como discutido durante este capitulo, os experimentos de computacdo quantica por RMN
sdo implementados em uma amostra macroscépica contendo um grande nimero de molécu-
las. No momento em que uma amostra, em temperatura ambiente, € submetida a um campo
magnético externo de intensidade B, nem todos os spins se orientam no sentido do campo e o
estado do sistema € descrito pela distribuicao de Boltzmann. O ensemble de spins em equilibrio

térmico € descrito pela matriz densidade:

6_5HNH—ﬂHN1( hwr, ) (3.28)

pa=—7~ g~z \Im 7k
onde Z é a fungdo de parti¢do, 5 é o fator de Boltzmann, I é a matriz identidade, H é o Ha-
miltoniano interno do sistema de spins e /, € um operador do spin nuclear. A distribuicdo de
Boltzmann é uma mistura estatistica e por isso, para trabalhar com computaciao quantica em li-
quidos via RMN, utiliza-se os chamados estados pseudo-puros (do inglés Pseudo Pure State
- PPS) [11,56,57,69,70], que também sdo uma mistura estatistica, porém se comportam como
os estados puros. O PPS € criado a partir do estado de equilibrio através de uma sequéncia de
pulsos de rf que gera um estado p,; tal que

1 —
po ==y, (.29

ou ainda

p:(1;QH+Am (3.30)

onde p,, € representado pela soma de dois termos, o primeiro termo € uma matriz que representa

uma mistura estatistica maxima, portanto nao sofre transformag¢ao, mais outro termo que repre-

th
kT

experimento de RMN, somente o segundo termo de p contribui para o sinal, que € conhecido

senta o estado puro |¢) (¢, € = ~ 1075 é a polariza¢io. Embora muito pequeno, em um

como matriz de desvio (Ap). E com esta pequena por¢ao da matriz densidade que as operagdes
em um computador quantico devem ser realizadas.

Neste trabalho usamos a técnica de média espacial [11], que usa gradientes de campo mag-
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nético para criar estados pseudo puros em sistemas de dois g-bits no cloroférmio. A sequéncia
de pulsos utilizada foi desenvolvida por Pravia et al. [70]. A sequéncia de pulsos que utilizamos
para a implementagdo do PPS |00) para dois g-bits partindo de um estado em equilibrio térmico

estd descrita na Figura 8, ou seja, criagdo do estado p = %H — €]00)(00].

Figura 8: Sequéncia de pulsos de rf para a criagdo do estado pseudo-puro |00) partindo de um

estado em equilibrio térmico.
/2, (@/2), (=

N

2)y (w/4), (m/6)

13C

IH J 1/4JI 1/4J I 1/2J

G, [\ [\

Os trés primeiros pulsos de rf da sequéncia descrita pela Figura 8 produzem uma rotacao

nos estados de spin de um angulo de 7/2. Tais pulsos sdo aplicados nas dire¢des x, y € —x
e sdo intercalados por evolugdes livres (tempo sem aplicacdo de pulso) de 1/4.J, onde J é o
acoplamento escalar. Ja os quarto e quinto pulsos sdo separados por uma evolug@o livre de 1/2.J
e fazem os spins fliparem 7 /4 e 7 /6, sendo aplicados nas dire¢des y e x, respectivamente. G, é
um gradiente de campo magnético que tem a fun¢do de criar um campo magnético inomogeéneo
na direcdo z. Isso faz com que os spins que estejam em moléculas separadas espacialmente
possuam frequéncias de Larmor diferentes, ou seja, cada spin ird precessar com uma frequéncia
diferente. Essa operagdo tem o efeito de uma transformagdo nao unitdria sobre o macroestado
do sistema. O efeito macroscépico da aplicagdo de GG, consiste em anular a magnetizacio
no plano zy. Fazendo isso, conseguimos anular as componentes fora da diagonal principal da

matriz densidade.
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4 Engenharia de Reservatorios para Sistemas de Spins

Um sistema quantico se envolve naturalmente em interacdes adicionais com o seu meio
ambiente, que influencia a evolucdo do sistema implicando, entre outras efeitos, na decoerén-
cia [33]. E possivel entdo adicionar novos subsistemas, com seus préprios reservatérios, com
interacdes controladas com o sistema quantico de interesse. Tais interacdes podem entdo ser
cuidadosamente projetadas para modificar o Liouvilliano de uma maneira especifica, de modo
a levar o sistema a um dado estado estaciondrio. A esse processo de construcdo de interagdes es-
pecificas com outros subsistemas de modo a levar o sistema quantico a certos estados desejados
da-se o nome de engenharia de reservatorios e tem como objetivo proteger um estado especifico
contra a decoeréncia decorrente do acoplamento natural entre um sistema quantico € um reser-
vatorio, ou mesmo gerar estados quanticos estacionarios na presenga de dissipacao [33,71,72].

Consideramos inicialmente a intera¢do usual de um dado sistema quantico e seu meio am-
biente natural, sendo este tltimo descrito como um conjunto de osciladores harmonicos [33].
Podemos, entdo, deduzir uma equacdo mestra, que governa a dindmica do sistema quantico de
interesse, tracando-se as varidveis do reservatorio. O processo de decoeréncia pode ser anali-
sado através da aproximacao de Markov [73], que considera o tempo de correlagdo do ambiente
muito menor que o tempo de evolucdo do sistema. Partimos, portanto, da evolucao de um
dado sistema sujeito a uma interagdo com o meio ambiente pode ser determinada via equagdo
mestra [73]:

) 1

p=—[H{t).pl+Lp (4.1)
onde p € o operador de densidade reduzido para o sistema, #(t) ¢ o Hamiltoniano e Lp =
L (20(t)p0O1(t) — O (t)O(t)p — pOI(t)O(t)) ¢ Liouvilliano dissipativo, que pode aparecer
de diferentes formas, a depender da natureza da interagcdo sistema-reservatério e da tempera-
tura do meio ambiente. [' € a taxa de decaimento efetivo do reservatério construido e O é
o operador associado ao sistema cujo estado desejamos proteger. O hamiltoniano H () deve
ser escolhido de acordo com a dependéncia temporal do operador O(t) = R(t)OR(t), com
R(t) = Texp <—z’ fot H(t)dt' >, sendo 7" o operador de ordenagdo temporal.

A técnica de engenharia de reservatdrios consiste em manipular a interacdo entre o sistema
quantico de interesse e um sistema auxiliar, de modo a criarmos um Liouvilliano dissipativo
efetivo, que leva o sistema ao equilibrio desejado (estado estaciondrio). O Liouvilliano dissipa-
tivo efetivo gerado pela interac@o projetada por um Hamiltoniano de interacao entre o sistema
quantico e o sistema auxiliar deve concorrer com o Liouvilliano dissipativo natural. Quando
a taxa de decaimento do Liouvilliano projetado € significativamente maior que a taxa de de-
caimento natural, o Liouvilliano dissipativo efetivo governard a dindmica do sistema [40, 72].

Teremos entao

pd7 = Legsp, (4.2)
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o principal objetivo da constru¢do de um reservatorio engenheirado € obter, na figura da intera-

¢do, uma equacao mestra na forma:

T
pd = 3 (20ps0" — O'Ops — ps©10) (4.3)

onde pgf Féo operador de densidade reduzido para o sistema depois de tragcado o ambiente e as
varidveis do subsistema auxiliar. Repare que através da transformagao unitaria R(t), recupera-
mos a forma independente do tempo da equagdao mestra dada em (4.3) [40].

O estado |¢) protegido por esse processo deve entdo satisfazer [40,72]
Oly) =0, (4.4)

portanto, |1) é um estado ndo estaciondrio na figura de interagdo original, |¢(t)) = R(t)[),
cuja evolugdo pode ser manipulada por meio de um hamiltoniano engenheirado e reservatorio
apropriados. O tnico estado estaciondrio puro deste sistema € o estado préprio |¢/) do operador
O com autovalor nulo, garantindo que ndo haja nenhum outro autoestado [¢)) de O tal que
(0,01 |¢) = 0, para |[¢)) # |¢). Como exemplo, se tivermos um sistema de dois niveis
e [¢) = |1) (estado excitado), necessariamente @ = S, (operador de levantamento de um
sistema de dois niveis) para que a igualdade (4.4) seja verdade.

No presente trabalho mostramos como projetar um reservatorio efetivo com temperaturas
negativas e positivas para um unico sistema de spin. Para este fim, primeiro precisamos projetar
uma interacdo apropriada entre um Unico g-bit (sistema quantico de interesse), nesse caso um
spin nuclear de '3C, e cadeias de spins de hidrogénios, que funcionardo como um banho de spins
para o sistema quantico de interesse. Esta estrutura de carbono-hidrogénio estd presente em um
adamantano policristalino, que foi usado em nossa configuracdo experimental. Os resultados
apresentados aqui estdo publicados na revista Physical Review Research [Phys. Rev. Research
2, 043419 (2020)] [74].

4.1 Sistema

Para construir nosso reservatdrio usamos uma amostra policristalina de adamantano (Co H1)
- Figura 9(a). As linhas dos espectros de RMN sdo formadas de acordo com a vizinhanga de
cada spin nuclear, a amostra de adamantano é composta por dez spins de carbono sendo seis
deles acoplados a acoplado a dois spins de hidrogénio cada e os outros quatro spins de carbono
s@o acoplados a um hidrogénio cada, o que nos d4 duas linhas espectrais como mostrado na Fig.
9(a). Trabalhamos apenas com os spins nucleares dos carbonos acoplados a dois hidrogénios. O
spin nuclear do 13C' (S = 1/2) representa aproximadamente 1,1% de todos os spins de carbono
contidos na amostra de adamantano, o que representa um ntcleo de 3C' para aproximadamente
160 niicleos vizinhos de ' H (I = 1/2) [75]. Podemos entdo desconsiderar o interagdo carbono-
carbono em comparagdo com as interagdes carbono-hidrogénio e hidrogénio-hidrogénio. Neste

trabalho consideraremos que S e I sdo operadores referentes aos spins nucleares do 3C' e do
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LH, respectivamente. Os experimentos foram realizados com uma amostra policristalina de
adamantano submetida a um campo magnético de alta intensidade utilizando um espectrometro
de RMN Varian 500MHz e processado a temperatura ambiente.

Consideraremos nosso sistema de spins como um spin nuclear de *C' acoplado a duas ca-
deias lineares de spins nucleares de hidrogénio, conforme descrito na Figura 9(b). O nimero
total de spins € entdo 2N + 1, sendo N o numero de hidrogénios em cada cadeia. Assim, nosso
sistema de g-bits é composto por um spin nuclear de 3C e todos os spins nucleares de' H como

um banho de g-bits, ou ambiente.

Figura 9: Sistema de g-bits: (a) Espectro de RMN e molécula de adamantano e (b) modelo de
sistema de spins usado: spin nuclear do 3C acoplado a duas cadeias lineares de spins nucleares
de'H.

(a)

Amplitude (u.a.)

2 1 0 -1 -2 -3

Frequéncia (kHz)
1 2 3 N-1 N
< < < < ¢ H
(b) o
7 /3 . Jnn . p Jnh p
ch | ¥ " \ A

No Capitulo 3 vimos que os spins nucleares interagem com 0 campo externo estatico através
da interacdo de Zemman, vimos também que a interagcdo com campos de rf podem ser escritas
no referencial girante. Ainda no Capitulo 3 discutimos a interagdo dominante em sélidos, a
interagdo dipolar. A partir do estudo até aqui desenvolvido, podemos escrever o Hamiltoniano
das interagdes existentes na nossa amostra de adamantano durante os experimentos de RMN,

no referencial girante, como

H="H,+Ha, 4.5)

onde
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2N+1

He = —hz 7, —wi) I —w] [Lcos (¢) + Ijsen (¢)]] , (4.6)

sendo 2N + 1 o niimero total de spins nucleares do nosso sistema, ou seja, um spin de *C' e
2N spins de L H. A parte dipolar serd
He=Hs+Hse + HEe, 4.7

onde Hg, Hsgr € Hg sdo respectivamente os Hamiltonianos do sistema , do sistema-banho e do

banho de spins tal que:

Hg =0, (4.8)
Hsp =Jon Z S.17, (4.9)
He =Jun Z 201 — (LI + L1 (4.10)

onde o indice j representa os n spins de hidrogénios acoplados diretamente ao spin do *C' e
o indice 7 representa o i-ésimo spin de !/ do banho. 2N é o nimero total de hidrogénios no
banho (/N em cada cadeia). J,;, e Jy;, sdo, respectivamente, as constantes de acoplamento entre
o nicleo 3C e seus primeiros hidrogénios vizinhos e entre os nicleos de hidrogénio da cadeia
de spins, como descrito na Figura 9(b). Como ja discutido no Capitulo 3, a interag@o entre os
spins decai com 1/ r3, sendo r a distancia entre os spins, desse modo, podemos desconsiderar as
interacdes entre spins distantes e restringir toda andlise somente as interacdes entre 0s primeiros

vizinhos.

4.2 Dinamica

Neste trabalho nés projetamos um reservatorio efetivo com diferentes temperaturas de spins
para um sistema de um Unico g-bit. A interagc@o entre o carbono e o hidrogénio que aparecem
naturalmente nesse nosso sistema, descrita na equacao (4.10), ndo € interessante em nosso tra-
balho pois causa apenas defasagem, sendo incapaz de flipar o g-bit. Desse modo, precisamos de
uma interacao que permita a troca de energia entre o sistema e os spins auxiliares (hidrogénios).
Para resolver isso, € necessario manipular os spins nucleares, a fim de obter um Hamiltoniano
efetivo adequado. Fazemos isso aplicando a sequéncia de pulsos de rf descritos na Figura 10.

Para calcular o Hamiltoniano efetivo que descreve a evolu¢do do g-bit sistema e dos g-
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bits do auxiliares (ou, como chamaremos daqui para frente, “ambiente”) no referencial girante
fazemos [76,77]:

U(r.) = e A2 Py e T AL P IHAL D o mTHAL P (=i HAY2 4.11)

onde P, = exp [—z% (S: + [z)], Py, = exp [zg (Sy + LE)], Py = exp [—z% (Sy + [y)] e P, =
exp [z% (Sy + Iy)] sdo operadores dos pulsos de rf que fazem os spins / e S fliparem em an-
gulos de 7/2 nas dire¢des =, —x, y e —y, respectivamente. Na Figura 10 temos a descri¢do da
sequéncia de pulsos de rf usada no nosso experimento. O tempo de cada pulso 7, € o tempo
necessario para que os spins sofram uma rota¢iio de um angulo de 7/2, quando submetidos a
pulsos de rf com intensidades calibradas para cada espécie de spin. At é o tempo entre os pulsos

e T. € o tempo total para uma unica iteracdo da sequéncia.

Figura 10: Sequéncia de pulsos de rf usada para obter um Hamiltoniano efetivo que permita a

troca de energia entre o sistema e o ambiente (conjunto de spins de hidrogénio).
@2, (W), @2, (@),

13 At/2 At At I At At/2
C I I I

I T T I
1

T,

Podemos reescrever a equacdo (4.11) como um unico operador de evolucdo efetivo U (t) =
e~ Merit sendo o Hamiltoniano efetivo ., ¢ calculado via teoria do Hamiltoniano médio [78,
79]. Esta teoria baseia-se no principio de que, sob condi¢des adequadas [6, 80], a evolugdo de
um sistema de spins ocasionada por repetidos ciclos de uma sequéncia de pulsos de rf pode
ser descrita pelo efeito médio dos pulsos ao longo de um tnico ciclo. Podemos escrever H. ¢
como:

Hepr = Ho+Hi+ Ho+ .. H,y, (4.12)

em que os termos de H.y; podem ser calculados através da expansido de Magnus [81]: Ho é
o Hamiltoniano médio e H;, Ho, ..., 7-_lp sdo os temos de corre¢do [80]. O intervalo de tempo
entre os diferentes pulsos utilizados neste trabalho € projetado para ser pequeno o suficiente

para que os termos de corre¢do sejam reduzidos proximos a zero, permanecendo apenas

Herr = Ho (4.13)
tal que
1 & _
Hy = S > AtHy, (4.14)
k=1
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onde

Hy = TiHT (4.15)
e
M
T, = H P (4.16)
m=1
sendo M o numero de pulsos de rf e ¢t = Aty € a somatdria dos tempos entre os pulsos
k=1
(Atg).

Para calcular H, necessitaremos do Hamiltoniano # dado pela equacdo (4.5). O primeiro
termo da equacgdo (4.6) trata da interacdo com o campo estdtico. Como trabalhamos no refe-
rencial girante, temos que oﬂL = w’, 0 que anulard este termo. Os outros termos desta mesma
equagdo trata da interacdo dos spins com os pulsos de rf. Ignoraremos, portanto, a equagdo
(4.6), de modo que o nosso Hamiltoniano, que serd trabalhado na equacgdo (4.15), serd apenas o
Hamiltoniano dipolar da equagao (4.7).

Da sequéncia de pulsos (10) determinamos a forma de F,,,:

—1 %S, —iZ1,
T, = e '277e "2°" 4.17)
Ty, = ¢2%¢alepmi3% 5l — I, (4.18)
T3 — efigsyefiglyeigsz eiglzefigszefigfz — €7igsy€7igly’ (419)
T4 — e’igsyeiglyefigsyefigfyeigszeigfzefigszefigfz — ]I (420)

Teremos, entdo, que:

Hy =2l ChZS I+ thz 210000 — (LI 4 [ I Y)] | e 3% 5 e,

4.21)

Cada #,, fornece a evolucdo dos operadores de spins contidos no Hamiltoniano depois de
cada pulso. Uma forma simples para calcular cada evolugdo é usando-se a equacgado (3.8) que
nos diz du/dt = p x B. Sabendo que p = h~yI, podemos escrever, por exemplo, que uma
evolugdo de um operador inicialmente em z, apds aplica¢do de um pulso em =z, ird para a direcao

yjaque S, x S, = S,. Assim, o resultado da equagdo (4.21) sera:

H, = ChZSy]y-i-thZ 20t — (LI + (- I2) (-1iY)]
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Hy = ChZS Iﬂ+thZ 20 — (LI + L) (4.22)

Da mesma forma, calculamos os outros Hy:

Para 7:[2:
Hy =1 [ chZS I+ thz 2r 1 — (LI + I;’[;“)}] I
Hy = chZS I+ thz 2L — (LI + 1) (4.23)
Para 7:13:

Hy = e'2%e'aly [ hZS I+ thz 2riritt — (LI + J;‘J;H)]] e~ 5Sue 5l

Hy = Jchz (=S,) (—I2) + thz (=) — (L + L),

My = chZS I+ thz i — (I + 1) (4.24)

Para 7:14:
m—ﬂl ChZSI +th2 211 — Plé““éfé“)}] L

Hy= ChZS I+ thz 201 — (LI + I (4.25)

Sendot = ), _, At, = 4At, podemos reescrever a equacio (4.14) como:

Ho= (At’Hl + AtHy + AtHs + At”H4) (4.26)
7, = 2 <”H +Hy+H +7—L> 4.27)
0 — 4At 1 2 3 4 .
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Hy (7—[1 +Ho + Ha + H4> (4.28)

»bl»—t

Teremos, portanto:

o - i{ DR +th2 B m;+1+f;z;'+1>1}
- i{ "’hZS I +thZ prr - Pfi“+féfé“)]}
Hy = i{JchZ (Sy1;+sz1g+sx1;+szzg)}
j=1
1 2N
T {thz 21157 — LI — LI 4 21— [T — [T+ }

i 7i+1 7 1i+1 i 7i+1 7 1i+1 i 7i+1 i 7i+1
+ 3 {th § [2Ti 1Y — [ — [ oo [ - [ i } .

Assim chegamos a equacdo do Hamiltoniano efetivo das interacdes entre o sistema-ambiente e

do ambiente:

Herp = Hofs + My, (4.29)
onde
HIE =JFTY (2SI + S, 1L+ S,17) (4.30)
j=1
2N
eff i itl i Tit1 i pitl
HEp =Jh, ‘ 2n — (L + 1) (4.31)
sendo Jce}{f = Jp/de J;, f F = Jnn /4, respectivamente, as constantes de acoplamento efetivas

das interagdes entre o spin nuclear do 3C' e seus primeiros hidrogénios vizinhos e entre todos

os spins nucleares dos hidrogénios da cadeia de spins.
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4.3 Evolucio do sistema: teoria de campo médio

Segundo o principio de exclusdo de Pauli, dois elétrons de mesmo spin ndo podem ficar
juntos em um mesmo local e instante. Assim, a distribui¢do de cargas de um sistema de dois
spins dependera se os spins vizinhos estdo alinhados de forma paralela ou antiparalela, de modo
que a sua energia eletrostatica dependerd da orientacao relativa dos spins. Esta energia € oriunda
do acoplamento entre os dois spins vizinhos e € definida como energia de troca [82]. Quando
consideramos o caso em que 0s spins estdo interagindo, teremos um problema que consiste em
um grande numero de varidveis que estdo todas acopladas [83]. Para exemplificar, podemos

olhar a funcdo de parti¢do para a interagdo entre os spins do banho:

2N

Z = 3 3 -y eapy LY LI — (LI LI . (432)

e 12 J2N 7

Cada spin acopla-se com seus primeiros vizinhos com uma constante de acoplamento ./, ;gf ,

formando uma cadeia. Por essa razao, ndo podemos resolver N cépias do mesmo problema
de unico spin, como acontece no caso de spins desacoplados. Logo, teremos de resolver um
unico problema de NN spins. Se N é um numero muito grande, da ordem de 100 spins por

exemplo, teremos um sistema com 2V = 219

elementos, o que torna invidvel a resolugdo deste
problema com exatiddo. Para contornar esse problema, pode-se utilizar uma aproximacao cha-
mada de campo médio. Esta aproximag¢do fornece muitas informag¢des sobre o comportamento
de sistemas acoplados a partir da desconsideragdo das correlacdes entre spins vizinhos.
Embora seja possivel estudar sistemas muito maiores que o caso quantico, o estudo da
dindmica desse sistema dentro dessa aproximag¢do de campo médio também € limitado. A teoria
de campo médio assume que cada spin sente um campo magnético médio B,,, que é resultado
do campo oriundo dos spins vizinhos. Este campo médio € proporcional ao momento magnético

médio p [7]:

B,, = A\uM = A\pnjt = —Apnngps (),

onde )\, é a constante do campo molecular, g € fator de Landé, n é o nimero de momentos
magnéticos por volume, (J), ¢ a média térmica do momento angular de spin total J. Assim,
a aproximacao de campo médio para o k-ésimo spin em uma cadeia linear de N spins serd da

forma [7]:

N-1 N-1

Moy = J|D 0| -a"=T(g-17 (D I| I (4.33)
i=1 =1

Hpng = J (g — 1)* (N —1) (3", - I*, (4.34)



Hpnp = By - IF, (4.35)

onde o termo B,, = J (g — 1)* (N — 1) (J Z>T corresponde a um campo magnético médio sen-

tido pelo j-ésimo spin oriundo de seus N — 1 spins vizinhos. Olhando em termos de energia,

2

para qualquer microestado com spins o', 02, ..., 0" especificos, a interagdo resultante serd da

forma [7, 83, 84]:

N
Hipy = J» oFo*t! (4.36)
k=1
cujo valor esperado é
N
E = (Hy)=JY (c"c*). (4.37)
k=1

A equagdo para o valor esperado da energia, equagdo (4.37), envolve correlacdes entre 0s
spins vizinhos o e 0% que ndo sdo conhecidas. Na teoria de campo médio é possivel fazermos
uma aproximacdo onde se negligencia as correlagdes entre os spins vizinhos. Para isso fazemos
[83]:

(o) ~ (o*) (") (4.38)

Assim, podemos reescrever a equacgao (4.37) como:

N
E=1JY (") (c""). (4.39)
k=1

Feito isso, € assumido que cada spin “flutua” independentemente com a mesma distribui¢ao
estatistica.

As equacgdes para a aproximacdo de campo médio sao obtidas através da evolucdo temporal
do valor esperado dos operadores de spins, que neste trabalho definimos como S, S_ e S, para
o carbono e I, I_ e I, para os hidrogénios. Para tomarmos o valor médio de um operador

arbitrario O fazemos

(O) =Tr(Op) (4.40)

e tomamos sua derivada temporal. Assim teremos:

<(9> — Tr (O,;) — Tr (Op), (4.41)
onde p € a equagdo de movimento do operador densidade p na representacdo de Heisenberg:

i

pt) = & Pegy p(0)], (4.42)
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H.¢ s sera dado pela equagdo (4.29). Feito isso, teremos:

(i) Para o carbono:

US4 == 20T S (2SI — (SNEL) (4.43)
SUS) =207 3 (2SI — (S1)) @44)
8 == 43 (S0 — (S012)) (4.45)

(if) Para os hidrogénios primeiros vizinhos do carbono:

%(H) = =20 (2(SYILY) — (ST — 4iTe ST (EVEY + (P )Y

(4.46)

L) =20 501 (2ASI2) — (S (12)) + 45l 37 () () + (B ()

(4.47)
U = = 40T (S ) = (SIUD) = 4if! 2 () — (P pE)
(4.48)

(iii) Para os outros hidrogénios da cadeia:
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1) = — 20! S (2018 () 4 (15) 18 (1) +4E)]

(4.49)

%<Ji> =20 57 2010 (L7 4+ () + (I ((I5h + (1)), (4.50)

d

ALy == 4l Y () ((I71) + (15 = (1) ((171) + (14)).

)

(4.51)

Para cada um dos conjuntos de equagdes acima, teremos uma fungio criada no software MA-
TLAB onde estas funcionardo de uma forma autoconsistente. Portanto, cada spin terd um con-
junto de trés equagdes dindmicas, totalizando 3 (2N + 1) equagdes, onde 2N é o nimero total
de spins de hidrogénios no banho. Fazendo isso € possivel obter a componente do campo médio
descrito na equagdo (4.35) para cada spin da sistema. As equagdes diferencias acima sao entdao
integradas numericamente.

Como vimos no Capitulo 2, o controle da temperatura de spins é feito a partir do ajuste
das populacdes dos estados de spins do sistema de g-bits. Para estudar a dindmica da evolugdo
temporal do g-bit sistema (1 spin de'*C) quando acoplado ao banho (160 spins de* H’s), pre-
paramos diferentes temperaturas para o g-bit sistema e para os g-bits do ambiente. Na Figura
11(a) preparamos o g-bit sistema com temperatura positiva - estado fundamental |0) - e os g-
bits do ambiente com temperaturas negativa - estado excitado |1). Em seguida invertemos as
temperaturas do g-bit sistema e dos g-bits do banho. Assim, na Figura 11(b) temos o g-bit sis-
tema, com temperatura negativa - estado excitado |1) - e os g-bits do ambiente tem temperaturas

positivas - estado fundamental |0).
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Figura 11: Valor esperado da componente z da magnetizacdo em funcado do tempo para a dina-
mica do spin nuclear de *C calculado via teoria de campo médio.

(a) 1.5] - T T - - (b) 1.5
1 11
05} | 05}
AN AN
= 0 | = 0
v v
0,5 | 0,57
-1 | -1
-1,5" : : : : : -1,5" : : : : :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (ms) Tempo (ms)

Legenda: Os estados iniciais sdo (a) |0) e |1) e (a) |1) e |0) para o carbono e para todos os
hidrogénios, respectivamente.

Como vemos na Figura 11, com as condic¢des iniciais impostas e sem incluir tempos de
decaimento, %(SJ = 0 e o g-bit sistema ndo evoluird. Vemos, portanto, que a aproximagao
de campo médio ndo € vdlida em nosso problema e precisamos incluir correlagdes quanticas
para que o sistema evolua adequadamente. Na préxima secao estudaremos a dindmica do nosso

sistema de spins incluindo as correlacdes quanticas excluidas aqui.

4.4 Evolucio do sistema: equacdo de Schrodinger

Nesta secdo estudaremos a dindmica de um tnico g-bit sistema em um banho de spins atra-
vés da equacao de Schrodinger. Isto nos permitird manter as correlagdes quanticas desprezadas
na se¢do anterior com o custo de, por problemas computacionais, ndo podermos trabalhar com
um sistema de spins muito grande, ji que aqui nosso sistema cresce com 22V *1 onde 2N + 1
¢ o nimero total de spins no sistema (1 spin de *C' e 2N spins de ! H). Para isto, derivamos a
evolugdo temporal do nosso g-bit sistema de duas formas: (¢) levando-se em conta os efeitos da
sequéncia de pulsos representada na Figura 10, dada pela eq. (4.7), e (i) através da dinamica
derivada a partir do Hamiltoniano efetivo, representada na equacao (4.29). Para resolver a di-
namica da etapa (¢) usamos o software MATLAB onde evoluimos o sistema apds cada pulso de
rf aplicado, ja na etapa (¢7) usamos o QuTip, este € um software de cédigo livre desenvolvido
em Python para simular a dinamica de sistemas quanticos abertos. Nele nds entramos com in-
formacgdes como o Hamiltoniano e o QuTip nos devolve valores esperados dos operadores que
queremos medir.

Os efeitos da interagdo natural podem, em principio, ser reduzidos pelo encurtamento do
tempo de ciclo 7.. Como a duragdo de cada pulso 7, € um tempo fixo, podemos otimizar At
para obter menor efeito da evoluc@o natural do sistema todo. Na Figura 12 podemos ver os
resultados para trés valores diferentes de At e para um carbono acoplado a duas cadeias simé-

tricas de hidrogénios (total de 6, 8 e 10 hidrogénios). Nestas figuras, plotamos a componente
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z da magnetizac@o do spin de carbono (M) como fungdo do tempo, derivada a partir da solu-
cdo numérica da equagdo de Schrodinger, usando o Hamiltoniano efetivo 4.29 (linha tracejada).
Também plotamos a evolugdo derivada a partir do Hamiltoniano natural 4.7 juntamente com
uma sequéncia de pulsos como descrito na Figura 10. Consideramos o estado inicial do sis-
tema como |1) (excitado) para o spin nuclear de carbono e |0) (fundamental) para todos os
spins nucleares de hidrogénio. Nas simulacdes, a duracdo do tempo de cada pulso foi fixada
como 7, = 9,89 ps em todos os casos e consideramos diferentes intervalos de tempo entre
cada pulso: At = 15,10 us, 1,22 us e 0,10 us para, respectivamente, 100 (linha vermelha
pontilhada), 225 (linha verde tracejada-pontilhada) e 250 (linha azul continua) ciclos durante
um intervalo de tempo de 10 ms. Podemos observar que, quanto menor o valor de A¢, mais

proximo de H.¢; € o resultado obtido da sequéncia de pulsos descrita na Figura 10.

Figura 12: Componente z da magnetizacdo do spin nuclear do **C em uma cadeia contendo (a)
6, (b) 8 e (¢) 10 spins de hidrogénios.
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Legenda: A linha preta (tracejada) € a evolugdo temporal calculada com o H. € as linhas
vermelha (pontilhada), verde (tracejada-pontilhada) e azul (continua) sio referentes as
simulag¢des de 100 (At = 15.10 us), 225 (At = 1.228 us) e 250 (At = 0.10 us) ciclos de
repetigdes, respectivamente, com o Hamiltoniano sem aproximagdes. Os parametros usados
foram: 7, = 9.89 us, J5// = 550 rad 57, Ji}/ = 980 rad s~ 1. Os estados iniciais so |1) para
o carbono e |0) para todos os hidrogénios.

Para entender a dindmica e a termalizacdo do g-bit sistema, nds preparamos diferentes ta-

manhos de ambiente onde o g-bit sistema tem temperatura efetiva negativa - estado excitado
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|1) - e os g-bits do ambiente tem temperaturas positivas - estado fundamental |0). A Figura 13
mostra como a dindmica do nosso g-bit sistema se comporta quando aumentamos o tamanho
do ambiente. Os valores dos acoplamentos Jf,f = 550rad s 'e J,f,’:f = 980 rad s~ ! foram
calibrados a partir dos dados experimentais cujos resultados sdo mostrados mais a frente, na
Figura 15.

Quando ha uma perturbacio no dtomo central da cadeia, a informacao viaja através de todos
os atomos vizinhos e retorna ao dtomo onde a perturbacdo ocorreu depois de um tempo de
retorno 7. Assim, o tempo que a informacgdo leva para retornar é proporcional ao nimero de
atomos na cadeia, ou seja, 7 < N. Portanto, quanto maior o nimero de g-bits que constitui o
ambiente, maior serd 7z € mais Markoviano serd o banho. Observe na Figura 13 que a medida
que aumentamos o nimero de spins, temos um sistema cuja magnetizac¢ao se torna mais estivel,
oscilando menos e decaindo em um tempo maior. Vemos, portanto, que quanto maior o nimero
de hidrogénios no sistema dos spins, melhor serd a termalizacdo. Podemos ver também que

para um pequeno nimero de spins na cadeia, o sistema ndo chega a termalizar.

Figura 13: Componente z da magnetizacdo do spin nuclear do carbono em fun¢do do tempo e
do nimero total de spins do ambiente.
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Legenda: Os acoplamentos usados foram Jf,{ 7 =550 rad 571, Jzﬁf = 980 rad s~ ! e os estados
iniciais sdo |1) para o carbono e |0) para todos os hidrogénios.

Como vimos na se¢do anterior, precisamos incluir correlagcdes quanticas para estudarmos
a dinamica do nosso sistema. Para quantificar o grau de emaranhamento do nosso sistema,
usamos a medida do Emaranhamento de Formacdo (EoF) [39]. Em geral um sistema bipar-
tido é emaranhado se a matriz densidade global do sistema composto p nao puder ser es-
crita como um estado separdvel, ou seja, se p # ) . Pipfj) ® pg), sendo pg) (pg)) qualquer
matriz densidade reduzida possivel para dois sistemas quanticos A e B - carbono e hidro-
génio, por exemplo. O EoF é usado para quantificar os recursos necessarios para criar um

determinado estado emaranhado [39, 85]. O EoF de um estado puro bipartido ¥ é a entro-
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pia de von Neumann E(¥) = S (Tra)|¥)(¥|) da matriz de densidade reduzida, ou seja,
E(V) = —tr (palogypa) = —tr (pslogyps) [39,86]. Quando um sistema estd em um estado
separdvel (ndo emaranhado) EoF = 0, enquanto EoF = 1 para estados maximamente emara-
nhados.

Na Figura 14 mostramos o grau de emaranhamento de formacdo para diferentes tamanhos
de ambiente onde o g-bit sistema é preparado inicialmente no estado |1) e os g-bits do ambi-
ente no estado |0). Na Figura 14 nés mostramos o emaranhamento entre o carbono e um dos
primeiros hidrogénios das duas cadeias de spins. Nela vemos que, para cadeias de poucos spins
de hidrogénio, o emaranhamento entre carbono e o primeiro spin de hidrogénio oscila o tempo
todo. Mas, a medida que aumentamos o nimero de spins de hidrogénio, o spin do carbono
fica altamente emaranhado com o primeiro spin de hidrogénio (EoF = 0,5 em ¢ = 0, 5ms) e,
em seguida, o grau de emaranhamento diminui, ficando proximo de zero (EoF = 0.16 apds
t = 1,3ms). Isso significa que o emaranhado se move para os outros spins de hidrogénios,
desemaranhando o spin de carbono das cadeias de hidrogénios. Ao mesmo tempo, o estado do
spin do carbono se aproxima do estado inicial do spin de hidrogénio. Esta é uma assinatura
clara de que as cadeias de spins de hidrogénios funcionam como um verdadeiro banho térmico

para o spin de carbono, conforme desejado.

Figura 14: Emaranhamento de formacao (£0oF') entre o carbono e os primeiros hidrogénios das
duas cadeias de spins em func¢do do tempo e do nimero total de spins do ambiente.
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Legenda: Os acoplamentos usados foram Jce,f 7 =550 rad 571, Jfbif = 980 rad s~ ! e os estados
iniciais séo |1) para o carbono e |0) para todos os hidrogénios.

Neste trabalho mostramos o comportamento para o valor esperado da componente z da
magnetizacdo para diferentes configuracdes do estado inicial para o g-bit sistema e para os q-
bits do banho. Preparamos diferentes estados iniciais para os spins do *C' e dos ' H simulando
temperaturas diferentes para os g-bits.

Primeiro preparamos o g-bit sistema no estado |1) e os g-bits do banho no estado |0) - Figura

15(a). Em sequéncia fizemos o oposto, preparamos o g-bit sistema no estado |0) e os g-bits do
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banho no estado |1) - Figura 15(b). Ainda na Figura 15, nds preparamos o banho em uma tem-
peratura infinita, ou seja, o estado de cada spin do banho é dado por pr = 3 (|0)(0] + [1)(1])
e o g-bit sistema é preparado inicialmente no estado |1) e |0) - Figuras 15(c) e 15(d), respec-
tivamente. Os valores experimentalmente foram normalizados a partir do estado inical em que
o g-bit for preparado e durante o processo de termalizac@o, uma parte da polarizagdao dos spins
do hidrogénio pode ser transferida para carbonos, o que faz com que a magnetizagdo exceda
os valores +1 e -1. Para reproduzir a polarizacdo nas simulacgdes, todos os resultados foram
normalizados e todas as retas tedricas foram multiplicadas pelo mesmo fator de 1,38. Em todos
0s casos observamos, experimental e teoricamente, que o g-bit sistema tende a se termalizar
no estado dos g-bits do banho, isso acontece mesmo quando o g-bit sistema estd no estado
fundamental e os g-bits do banho estio no estado excitado.

Figura 15: Componente z da magnetiza¢do normalizada do spin nuclear do carbono em fungdo
do tempo para diferentes estados iniciais.
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Legenda: Os acoplamentos usados foram Jff: I =550 rad 571, J,%f =980 rad s~ ! e os estados
iniciais sdo (a) |1) e |0), (b) |0) e |1), () [1) e 5 (|0)(0] + [1)(1]) e (d) |0) e 5 (|0)(O] + [1)(1])
para o carbono e para todos os hidrogénios, respectivamente.

Diferencas entre pontos experimentais e linhas tedricas podem ser observadas em diferentes
regides em todas as figuras, estes erros tem sua principal origem no grande nimero de pulsos
de rf acumulados durante o decorrer do experimento. Cada pulso de rf usado em qualquer
experimento introduz erros. Como repetirmos muitas vezes o ciclo descrito na Figura 10, temos

um nimero muito grande de pulsos de radiofrequéncia acumulando erros nos resultados. Outra
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fonte de erros € o tempo de relaxacdo dos spins, em RMN, o tempo de relaxamento térmico
¢ associado ao relaxamento spin-rede, que ocorre em no tempo caracteristico 7}, que para o
adamantano este é da ordem de T/7 = 900ms para o hidrogénio e T¢ = 1600ms para o carbono.

Erros do actiimulo de pulsos e do tempo de relaxacdo podem reduzir a fidelidade F [87] da
matriz densidade experimental resultante. Fidelidade € um parametro comumente usado para
quantificar o desempenho de operagdes quanticas verificando a compatibilidade entre operado-

res experimentais e tedricos, podemos calcula-la a partir da equagao:

F(AB) - ’Tr (ATB)|
’ V/Tr (AA) Tr (BBT)’

onde A € o propagador alvo tedrico e B é o propagador medido para no processo.

(4.52)

Podemos mapear uma matriz de processo em um conjunto de transformagdes de evolucdes

unitdrias a partir das matrizes densidade inicial e final. Para isto nds usamos a equacao:

P =Y XomEmpoE}, (4.53)

onde pg e py sdo as matrizes no inicio e no final do processo, os operadores E,,, = I, 0,,10,,0,
formam uma base. Tendo isso, o propagador Y,,,, para o processo pode, portanto, ser quantifi-
cado.

Nés usamos F para comparar os resultados tedricos e experimentais de X.,.,. A fidelidade
entre as matrizes experimental e tedrica do processo de termalizacdo a temperatura negativa
(Figuras 16(a) e 16(b)) e do processo de termalizacdo a temperatura positiva (Figuras 16(c)
e 16(d)) sao 0.999 e 0.984, respectivamente. Desse modo, fica claro que as cadeias de spins
de hidrogénio, juntamente com a aplicacdo de pulsos de rf adequados, funcionam como um
reservatorio para o nosso g-bit sistema (spin nuclear do carbono) e que a temperatura desse

reservatorio pode ser arbitrariamente escolhida, inclusive temperaturas efetivas negativas.
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Figura 16: Matrizes de processo X, tedricas e experimentais dos processos de termizagdo das
Figuras 15(a) e 15(b).
Real Imaginario
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Legenda: As figuras a esquerda (direita) sdo a parte real (imagindria). (a) e (b) sdo, respectiva-
mente, as matrizes de processo experimental e teérico da Fig. 15(b). As figuras (c) e (d) sdo,
respectivamente, as matrizes de processo experimental e tedrico da 15(a).
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5 Construcao de Motores Quanticos Operando com Reser-

vatorios a Temperatura Efetiva Negativa

Os reservatorios de equilibrio e de ndo-equilibrio ja foram considerados em diversos tra-
balhos sobre maquinas térmicas [14, 16, 88-93]. Recentemente, H. Struchtrup [31] estudou o
conceito de temperatura efetiva negativa considerando estados em temperaturas negativas como
estados de ndo-equilibrio, referindo-se a eles como estados instdveis de temperatura ou estados
com temperaturas negativas aparentes, mantendo assim as bases da termodinadmica inalteradas.
Essa abordagem € a mesma que adotamos em nosso trabalho.

Como discutido no Capitulo 2, os motores térmicos cldssicos convertem os recursos tér-
micos em trabalho, o que € maximizado para operagdes reversiveis nas quais a producao de
entropia desaparece. No dominio quantico, tanto 0 motor quanto os reservatorios podem ser
compostos por sistemas de dimensdes finitas. Diferentemente do caso cldssico, 0s mecanismos
quanticos podem ser preparados em estados fisicos sem anéalogos cldssicos [94]. Como foi mos-
trado recentemente, os estados quanticos nos quais o q-bit sistema e os reservatorios podem ser
preparados dao origem a um cendrio de desequilibrio onde € legitimo esperar motores térmicos
mais eficientes em comparacdo com seus analogos classicos [91,93].

Para um sistema de dois niveis submetido a uma temperatura do banho 7 fixa, a probabili-
dade de ocupagdo do estado excitado P, em equilibrio térmico é uma funcdo do espagamento

entre os dois niveis de energia Ay [95] tal que

1
Ay = kpTyln (ﬁ - 1) . (5.1)

A Figura 17 mostra um diagrama esquemadtico do ciclo de Otto baseado em um sistema quantico
de dois niveis. Tal ciclo consiste em dois processos isocoricos (A — B e C — D) e dois
processos adiabdticos (B — C e D — A) [16]. As temperaturas efetivas dos sistemas de
trabalho sdo 7'(C) = T'(D) = T} (correspondente a 3, - temperatura fria) e T'(A) = T'(B) = T

(correspondente a (3, - temperatura quente).
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Figura 17: Diagrama esquematico de mecanismo quantico do ciclo de Otto baseado em um
sistema de dois niveis.
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Legenda: As curvas pontilhadas em vermelho sdo referentes aos processos isotérmicos. A, e
A, s3o os espagamentos de nivel do sistema de dois niveis durante os dois processos isocoricos
A — BeC — D. P?e P? sdo as probabilidades de ocupagio no estado excitado antes e depois

da expansdo, respectivamente. B — C e D — A s@o processos isocoricos.
Fonte: Quan, 2007.

Na primeira parte deste capitulo investigamos uma maquina térmica quantica que funciona
sob um ciclo de Otto no qual o reservatério térmico quente possui temperatura efetiva nega-
tiva. Na segunda parte do capitulo apresentamos uma aplicacdo da engenharia de reservatérios
discutida no capitulo anterior, desta vez em uma méiquina térmica que funciona com um tnico

reservatério com temperatura efetiva negativa.
5.1 Motor quantico de Otto que opera com um reservatorio a tempera-

tura efetiva negativa

Nesta secdo realizamos um experimento no qual um motor térmico quantico trabalha sob
dois reservatdrios, um a uma temperatura de spin efetiva positiva e outro a uma temperatura
de spin efetiva negativa. Mostramos que a eficiéncia desse mecanismo pode ser maior do que
quando os dois reservatdrios estdo em temperaturas positivas. Também demonstramos o resul-
tado contra-intuitivo de que a eficiéncia do ciclo de Otto ideal pode ser superada quando se o
motor quantico realizar seu ciclo em um tempo finito. Os resultados apresentados aqui estao
publicados na revista Physical Review Letters [Phys. Rev. Lett. 122, 240602 (2019)] [32].
5.1.1 Sistema

Para a implementagio do motor quantico de Otto, utilizamos os spins nucleares de 1 H e 1*C
da molécula de cloroférmio (C'H C'l3) liquido, ilustrado na Figura (18), simulando dois g-bits.

A temperatura usada em todo experimento foi a ambiente, 26 °C. A forma mais abundante do
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carbono na natureza é o '2C' - com abundéncia de 98,93% - no entanto esse is6topo possui spin
nulo, o que impossibilita seu uso para RMN. Por isso, as amostras usadas sdo enriquecidas e
passam a conter acima de 99,9% de '*C, que possui spin S = 1/2. Esse problema nio é encon-
trado no hidrogénio jd que sua forma mais abundante é o ! H (99,98%), cujo niicleo consiste
apenas de um unico préton que possui spin / = 1/2. A amostra utilizada foi preparada dissol-
vendo 50mg de CHC'l3 99% em 0,7ml de acetona deuterada 99,8%. Utilizamos a molécula
de cloroférmio por possuir dois spins nucleares acoplados e frequéncias de Larmor bastantes
distintas - v¥ ~ 500 MHz e v¢ ~ 125 MHz em um campo de By = 11,74 T - nos permitindo
usar pulsos seletivos. O cloroférmio também possui um acoplamento escalar relativamente
forte, Jyc ~ 215, 1 Hz, tornando possivel aplicar diversas portas ldgicas antes dos efeitos de

relaxacdo se tornarem relevantes (11 = 7,4 se TC = 11,3 s).

Figura 18: Molécula de cloroférmio.

@ Hidro génio

5.1.2 Motor quantico de Otto

As quatro etapas do ciclo de Otto quantico s@o indicados abaixo e o respectivo protocolo
experimental simplificado € mostrado na Figura 19. A sequéncia de pulsos de rf que implementa
o motor quantico de Otto estd descrita na Figura 20.

(4 — 1) Resfriamento: Inicialmente preparamos o spin nuclear *C' em um estado pseudo-
puro py = %1 — €|00)(00] e, a partir dele, é criado o estado pseudo-térmico equivalente
a

pr=e )7, (5.2)

onde fy = 1/kgT) > 0, H; = —%hule, h € a constante de Planck, Z, é a fun¢ao de parti¢ao
e T1 > 0 € a temperatura de spin positiva (fria).
(1 — 2) Expansdo: Nesse estdgio aplica-se um pulso de rf modulado (gaussiano) resso-

nante com o spin nuclear '3C' cuja poténcia varia no tempo, cujo Hamiltoniano escreve-se
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Figura 19: Esquema do ciclo Otto.
T l B>
Legenda: A etapa 1 — 2 corresponde ao processo de expansdo, 2 — 3 ao corresponde a terma-

liza¢do com o reservatdrio com temperatura efetiva negativa, 3 — 4 corresponde ao processo de
compressdo e 4 — 1 corresponde a termalizacdo com o reservatério com temperatura positiva.

U(7)

U'(1)

-

Reservatorio Frio
=
auan() OLIOIBAIISIY

comoHeyy (t) = —3hv (t) [cos (3) S, + sen (32) S|, com v (t) = vy (1 — L) + 5L, onde
t varia de O até 7. A intensidade do campo rf € ajustada para que v; = 2,0 kHz e 15, = 3,6
kHz, expandindo assim a diferenca de energia entre os dois autoestados do sistema. Esta etapa
¢ repetida para diferentes tempos entre 7 =100 pus e 7 =400 ps. Este tempo é muito me-
nor do que as escalas de decoeréncia do nosso sistema, que tem a ordem de segundos. Por-
tanto, apés a expansio, Hamiltoniano do g-bit sistema (spin nuclear do *C') fica dado por
Hewp (T) = —%hVQSy = "H,. Durante esse processo de expansdo, o sistema evolui de forma
unitéria para p, = U(7)p,U'(7), onde U(7) representa o operador de evolugdo unitéria.

(2 — 3) Aquecimento: O spin nuclear do *C é aquecido a uma temperatura de spin efetiva
negativa, fo < 0. A temalizac¢do é obtida através da troca de calor entre o g-bit sistema e o
banho, simulado pelo spin nuclear do ! H previamente preparado em um estado pseudo-térmico
com temperatura de spin inversa [3,. Esse processo de termalizag¢do é efetivamente alcancado
pela aplicacdo de um conjunto de pulsos de rf e evolugdes livres cujo Hamiltoniano de interagao
escalaré H; = th ncS,1,, como mostrado na Fig. 20. No final deste estagio, o estado de spin
nuclear 3C' atinge o estado de Gibbs p3 = e~ %2 /7,

(3 — 4) Compressao: Por fim, a compressao € realizada revertendo o protocolo adotado
na etapa de expansdo, de modo que o Hamiltoniano serd Heomp (t) = —Hexp (T —t). Esse
processo € unitdrio e, no final, o estado do spin nuclear do *C serd p;, = U'(7)p3U (7).

A temperatura pode ser ajustada a partir de 3 usando as populagdo do estado excitado P,

dos niveis de energia do **C de acordo com a relacdo

1 1 — pr®
Bi(2) In ( ) , (5.3)

- Z10) pe®
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Figura 20: Circuito para o protocolo de implementa¢do da nossa maquina térmica de Otto.
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Legenda: As caixas roxa (pontilhado) e laranja (tracejado) sao referentes ao protocolo de resfri-
amento e aquecimento, respectivamente. p, p2, p3 € p4 a0 os operadores densidade do sistema
nos respectivos locais onde sao realizadas medidas sobre o sistema. GG, é o gradiente de campo
magnético. Os angulos 6 e ¢ foram ajustados para produzir as populagdes desejadas.

onde P* = ,(1]p1|1), e P’ = 4,(1|p3]|1),, com 1) o) sendo o auto-estado do Hamiltoniano
H1(2) com autovalor positivo. Recordando que as bases de H; e H, sdo S, e S, respectivamente.
Portanto P® e P’ sdo, respectivamente, as populagdes do estado excitado nas bases S, € S,,.
Como pode ser visto na equagdo (5.3), 0 < P, < 0,5 corresponde a > 0, enquanto 0,5 <
P, < 1 corresponde a 3 < 0. P*e P’ sdo ajustadas pelas populagdes dos spins nucleares
do BC e do 'H, respectivamente, o que € realizado na etapa (4 — 1) do ciclo descrito na
Fig. 19. Experimentalmente este ajuste aparece na etapa inicial da sequéncia de pulsos de
rf representada na Fig. 20 onde ¢ foi mantido fixo, correspondendo a P? = 0.261 £ 0.004,
enquanto 6 foi variado para que P’ pudesse ser ajustado entre 0,5 ¢ 1. A populagio P/’ ®) ¢
obtida pela tomografia de estado quantico do spin nuclear do "*C' dos estados p;(3) destacados
na Fig. 20.

Analisando a descri¢do do ciclo Otto fornecida na Fig. 19, podemos ver que o trabalho

liquido do ciclo € dado por

(W) =(Wisa) + (Wa)
= [Tr (paHz2) — Tr (p1H1)] + [Tr (paH1) — Tr (psHa)] (5.4)

enquanto as trocas de calor entre o meio de trabalho e os reservatdrios quente e frio sdo dadas

por

<Q1> = <Q4—>1>
=Tr (lel) —Tr (p47-[1) (55)
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(Q2) =(Q3-2)
=Tr (pngz) —Tr (pQHQ) . (56)

Os cdlculos de (W) e () podem ser efetuados separando os tragos em cada equagdo. Para

as fungdes de particdo teremos

Zy =Tr (e 7M) (e M1 |1), + o (0]e™7110),, (5.7)
sendo
1
Hill)a = §hV1|1>a (5.8)
e
1
Hi[0)q = _§hV1’O>a7 (5.9)

lembrando que |0),) € |1)4(5) S0, respectivamente, os estados fundamental e excitado referen-

tes as bases dos Hamiltonianos H;(.S;) e H2(.S,). Temos portanto

1
Z, =M 4 e 1"/2 = 9cosh (§ﬁ1hul) . (5.10)

Da mesma forma, temos que

1
Zy =Tr (e—f&Hz) = 2cosh (562hy2) ) (5.11)
Fazendo agora
1 —B1H
Tr (lel) == 7TI' (6 1 17—[1)
1
1
= 7 (U0 1)a + o (0le™ M H4[0))
]’LVl 81 H, B,
= 57 (afUle™ ™ 1)a — 20770}
— hiy —Brhry/2 Brhvi/2
= o7, )
hu, senh (331 hvy)

2 cosh (%ﬁlhljl) ’
logo,
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h 1
Tr(pHy) = —%tanh <§Blh1/1). (5.12)

De forma andloga temos

Tr (pg%z) = —%tanh (%5th/2) . (5.13)

Temos também que

Tr(poHs) = Tr (U(T)plUT(T)Hg)
= Tr (plUT(T)HQU(T))
= =Tr (e‘ﬁl%l UT(T)HQU(T))

(e P UN(T)HoU (7)[1)4 + o(0]e P UT (7)1 U(7)]0)4)

e M (UUN ) HU (1) [1)a + €2, (0]U (1) HaU (7)[0).)

[ E e N

(M2 — &) (OIUT () HU (7)[0)a + "2 (0] UT (1) HoU (7)[0)d]

e (U (1) HoU (7)[1),

N

(661’”’1/2 — 6761’“/1/2) O|UT(T)HU (1)]0), + e Ay (UT(T)HQU(T>)] ,

NI= NN =N =N =

sendo

Tr (UN(1)HoU (7)) = Tr (U(T)UT(7)Ha) = Tr (Ho) -
Logo
Tr (Hs) = Tr (—éhl/gsy) = 0. (5.14)

Temos portanto
2senh ( Blhul)

T = (0|UT(
T (p2H2) 2cosh(261h1/1) OIUN(T)H2U(7)]0)q

1
= tanh (ﬁﬁlhyl

) (01U () HaU (7)]0)
— tanh (%@hyl) O[UT(T)Ha (|0)56(0] + |L)pp(1]) U(7)|0)a,

sendo
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1
H2|1>b = §hl/2|1>b

1
H2|O>b = —ihV2|O>b.

Com isso, podemos escrever

Tr (poHa) = _%h’@tanh (%51%) [« (01T (7) (10)es (0] — [L)e{L]) U(7)[0)a]
= —%hygtanh (%/Blhl/l) [a<O|UT(T) (I —2|1)p(1]) U(T)|0>a}
— —%hygtanh (%ﬁlhul) [OIUN(T)U(7)[0)0 — 240U (7)1} (1|U (7)[0)a]

sendo

(LU (P)[0)]” = (11U (7)]0)s) ((1]T(7)]0))
= (2 (L[TUT(1)[0)6) (01U (7)[1)a)
=((0[U(T)[1)a)” (OU(7)[1)a)
= [,(0]U(7)[1)a]*. (5.15)
Por outro lado, também temos que
L(OIU(T)[1)al* = (O|U(7)[1)a) ((OIU (7 )|1> )’
= (6(0[U(M)[1)a) (o(1UT(7)[0)s)
=y (01U (7) [1 — (|0)a) (a(0 I)] f(7)0)s
=1 — (,(0]U(7)|0)a) (a(O[UT(7)|0)s)
=1 — (a(0|UT(7)]0)s) (,(0|U(7)[0)a)
=1 —, (O[UT(7) [T = (I1)s) (:(1))] U(7)|0)a

= (O[T (7)[1)5) (:(1|U(7)]0)a)
(b(LU(7)]0)a)” (s(1|U(7)]0)4)
=[,(1|U(7)]0)a|*. (5.16)

Portanto

(LU ()[0)al* = [o(1UT()]0)s], (5.17)
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1 1
Te(p) = —ghostanh (oo ) [L- 2B G18)

onde £ = [,(1|U(7)|0)4|* é a probabilidade de transi¢do entre os autoestados |0), e |1); dos

Hamiltonianos H; e Hs. Portanto:

Tr (poHs) = —%tanh (%le) [1-2¢7]. (5.19)
De forma andloga, temos
1 1
Tr (paHa) = Tr (U (1) psU (T)H1) = —éhl/ltanh (éﬁghyg) (1—2¢%). (5.20)

As primeiras quantidades em que estamos interessados sdo o trabalho liquido médio (W)
realizado pelo motor quéntico e o calor médio (()s) absorvido do reservatério térmico quente
(82), que € todo o calor absorvido pela maquina térmica implementada. Para que o ciclo Otto
funcione como uma madquina térmica, a condi¢do (W) < 0 (extragdo de trabalho) deve ser
atendida. Além disso, a operagdo unitdria de nosso interesse sempre fornecera (()2) > 0 (ganho
de calor) e (Y1) < 0 (perda de calor).

Substituindo a relacdo (5.17) nas equagdes (5.19) e (5.20) e, posteriormente, as equacoes
(5.12) e (5.20) nas equacdes (5.4) e (5.6), teremos que

(W) = —g (va — v1) [tanh (181hey) + tanh (1 |Bo] hes)] (5.21)

+h§ |:V2 tanh (%61hyl) —l1 tanh (% |ﬁ2| hl/g)] s

h
(Q2) = 52 [tanh (%Blhyl) + tanh (% | Ba| hl/g)}
—&huy tanh (%ﬁlhl/l) , (5.22)

com 31 >0, f <0e fy=—|F
Como vimos no Capitulo 2, a eficiéncia do motor pode ser escrita como sendo

)

(@2)
Substituindo as equagdes (5.21) e (5.22) na equagdo (5.23), calculamos a eficiéncia desse ciclo
de Otto:

(5.23)
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_%h (v — 11) [tanh (%Blhul) + tanh (% | B hl/g)] — h& [z/Qtanh (%Blhul) — vytanh (% | B hV2>:|

= Lhwy [tanh (3 3:hin) + tanh (3 |Ba] )] — hévstanh (15, o)
I [ tanh (%Blhul) + tanh (% | B hl/g) — 2{tanh (% | Ba] hug)
T | tanh (381hvy) + tanh (3 |Bo| hre) — 2&tanh (35, k)

( 1 25 |: tanh(%\ﬁz\huz) :|

tanh(%ﬂlhul)—&-tanh(% \Bg\hug)

—1-2 , (5.24)
1] 1— 25 tanh(%ﬁlhm)
L tanh(%ﬁlhm)+tanh(%\Bg\hug)
que pode ser escrita de forma simplificada como
1241 1— 25]:
-1-—=(—== :
K u2(1—2§g>’ (29
onde
tanh (1 |B,| hv
F— . (5 16 21) (5.26)
tanh (561}”/1) + tanh (5 |52| hl/g)
e
tanh (13,h
(30m) (5.27)

9= anh (L3:hon) + tanh (2Bl hun)

Analisando a equacdo (5.25), teremos 0s seguintes casos:

() Quando £ = 0, as etapas de expansdo e compressdao ocorrem adiabaticamente. Nesse caso,
para 31 > 0 e 33 < 0, a eficiéncia da mdquina serd o mesmo rendimento da maquina de

Otto usual, dada por n = 1 — 11 /s = Noute-

(17) Para & > 0e 11y < |fBa] 12 (regido vermelha da Fig. 21(a)):

1 1
tanh (561}“/1) < tanh (5 ‘52‘ hVQ) s (528)
logo
tanh (%Blhyl) tanh (% |62| hl/g)
T T < ; : (5.29)
tanh (iﬁlhyl) + tanh (5 |/BQ| hl/Q) tanh (iﬁlhyl) + tanh (5 |52| hVQ)
ou seja
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G <F (5.30)

€ portanto
1—28F
— <1 5.31
1= 266 <1, (5.31)
logo
121 1-— fo
=1 - = ——" 32

o que nos dd um rendimento sempre menor que 7o, quando & > 0. Assim que & se torna
diferente de zero, o que implica poténcia diferente de zero, haverd transi¢cdes que, no caso de
temperaturas positivas, levardo a uma diminui¢do na energia util e, consequentemente, uma

menor eficiéncia.

(171) Para & > 0e Py > |Bo| 1o (regido azul da Fig. 21(a)):

1 1
tanh (§ﬂ1hV1> > tanh (5 ’62’ hl/2> .

Logo
tanh (%61hV1> > tanh (% ’62| hVQ) (5 33)
tanh ($51h11) + tanh (3 |82 ki) ~tanh (381hvy) + tanh (5 |Ba| hie)’ '
ou seja
g >F (5.34)
e portanto
1—2¢8F
S, 5.35
1—-26G — ( )
logo
141 1— 25]:
=1—-—(—=] > 0 5.36
n y2<1—2§g)—770“ ( )

Portanto, a maquina térmica que opera com um reservatorio em que [ < 0 pode superar

Notto quando £ > 0. Logo, no caso de temperaturas negativas efetivas, quando £ € diferente de
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zero (processo nao adiabdtico) tem-se um aumento na energia util para realizar o trabalho.

Figura 21: Probabilidade de transigdo & versus populagio do estado excitado P’ do spin nuclear
13C' e tempo de expansdo/compressio 7.

(a) (b)
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Legenda: (a) Probabilidade de transicdo & versus populagdo do estado excitado P’ do spin
nuclear 3C'. As regides vermelha e azul separam os regimes em que temos uma eficiéncia maior
(azul) ou menor (vermelho) quando comparamos com as maquinas térmicas convencionais. (b)
Probabilidade de transi¢do & versus tempo de expansao/compressdo 7. Observe que, devido ao
protocolo adotado aqui, essa probabilidade de transi¢do mais alta ¢ limitada a { = 1/2.

Fonte: De Assis, 2019.

Vale ressaltar que o tempo finito necessdrio para realizar os estdgios de expansdo e com-
pressao € responsavel pelas transi¢cdes entre os autoestados dos Hamiltonianos do spin nuclear
do 13C. Essas transi¢des resultam na producdo de entropia, que introduz irreversibilidade na
maquina térmica quantica, causando o fraco desempenho em motores térmicos que operam sob
reservatorios térmicos a temperaturas positivas [96-98]. Quando a maquina térmica quantica
trabalha sob um reservatério térmico a uma temperatura de spin positiva € o outro a uma tem-
peratura de spin efetiva negativa, o modo de operacdo em tempo finito melhora o desempenho
da mesma.

Para satisfazer a condi¢do (W) < 0, a equagdo 5.21 terd a seguinte condi¢@o:

(vy — 1) [tanh (%Blhul) + tanh (% | B2 hl/g)]

£ < : (5.37)
2 ‘ug tanh (%61hl/1) — vq tanh (% | Ba| hy2)|
an 1 1%
com vy tanh (3 81hvy ) — vy tanh (5 |Ba| hin) # 0,2 > vy e ot % A condicdo para
2

extrair o trabalho da miquina térmica quantica € mostrada graficamente nas regides vermelha e
azul da Fig. 21(a).

Observe que, conforme mostrado na Fig. 21(b), 0 < ¢ < 1/2, onde o limite superior 1/2
¢ devido a nossa escolha do Hamiltoniano de expansdo (#2(t)) que define os valores préprios

usados para calcular £&. Além disso, esse limite superior nos diz que o g-bit sistema sempre
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ganha calor do reservatério quente (5, < 0) e sempre perde calor no reservatério frio (8; > 0).

Desde que (Q)2) > 0, teremos
1 tanh (% |52| hVQ)

0<E< - |1+ 5.38
_é 2 tanh (%51hV1) ( )

e (1) < 0 implica em
1 tanh (%/Blhl/l)

0<E< =
- 5 2 + tanh (% |52| hVQ)

(5.39)

Apenas os valores de ¢ para os quais (@)1) < 0 atendem a condi¢@o para se ter um motor
térmico. Desse modo, as duas condi¢des acima nem sempre podem ser satisfeitas simultane-
amente e, portanto, nem sempre conseguimos implementar um motor térmico ou ter uma alta
eficiéncia. As condi¢des acima podem ser melhor observadas na Fig. 21(a), onde a drea em
branco indica que o sistema n@o funciona como um motor térmico. Por outro lado, como tam-
bém indicado na Fig. 21(a), existe uma ampla regido (azul) para a qual nosso sistema funciona
como um motor térmico para todos os valores de ¢ nessa faixa e ainda 17 > 704,. A regiao ver-
melha da Figura 21(a) exibe o conjunto de valores de ¢ para os quais a eficiéncia dos motores
quanticos convencionais superam o nosso modelo, ou seja, 7 < Noo-

Através do tempo 7, a probabilidade de transi¢do & contém todas as informagdes sobre a
velocidade com que os estdgios de expansdo e compressao sdo executados. Desse modo, & pode
ser visto como um parametro de adiabaticidade. Além disso, esse termo pode ser identificado
com o atrito interno total, que € a diferenca entre o trabalho liquido médio considerando pro-
cessos reais e o trabalho liquido médio considerando processos ideais (adiabdticos) [96]. Na
Fig. 21(b) mostramos que a probabilidade de transi¢do chega a zero quando o tempo 7 cresce,
conforme esperado pelo teorema adiabético quantico (ndo ha transicao entre niveis de energia).
Olhando a Eq. (5.21) observamos que quanto mais rapido executamos os processos de expansao
e compressdo, maior serd a contribui¢do desse parametro £ para o trabalho extraido, uma vez
que £ aumenta com a redugdo do intervalo de tempo 7. Quando consideramos um dos reserva-
térios térmicos com temperatura negativa, £ pode contribuir para o aumento do trabalho liquido
extraido, como pode ser visto diretamente na Eq. (5.21), diferente do que acontece quando
consideramos apenas reservatorios térmicos com temperaturas positivas [98]. Na Figura 22
mostramos os resultados experimentais da eficiéncia (n) versus populagdo do estado excitado
(Peb) da nossa méaquina térmica. Nesta figura plotamos os resultados para diferentes tempos de

expansao/compressao.
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Figura 22: Eficiéncia (1) como fun¢io da populagio (P?) do estado excitado para varios tempos
finitos 7 de expansdao/compressao.
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Legenda: Sendo v; = 2,0 kHz e v, = 3,6 kHz fixos e 7 = 100, 140, 200 e 400 us. As linhas
tracejadas sdo para nossos resultados tedricos, a linha pontilhada-tracejada € o limite de Otto
tedrico e os pontos sdo as medi¢des experimentais.

Observe que na Fig. 22 o ponto de intersecdo correspondente ao ponto de transicao de
1 < Nowo PAran > Now, mostrado na Fig. 21(a). E importante notar que quanto mais rapidas as
etapas de expansdo e compressao (7), maior a eficiéncia do motor no regime em que 17 > 7o¢o-
Além disso,  aumenta com a diminui¢@o da razdov; /5. Na Fig. 23 mostramos a eficiéncia (1)
versus a populacdo do estado excitado (Pé’), agora com um tempo 7 = 200 us fixo enquanto
variamos essa razao, mantendo a frequéncia v; = 2 kHz também fixa. A escolha de 7 = 200
s foi porque este € o menor valor de 7 que nos permite maior controle experimental. Observe
que quanto menor v /1, maior a eficiéncia, conforme o esperado. Portanto, podemos usar essa

razao para melhorar a eficiéncia da maquina térmica quantica.
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Figura 23: Eficiéncia (1) como fungdo de P’ (populagdo do estado excitado) para diferentes
razdes entre as frequéncias v; e v,.
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Legenda: Sendo 1, =2 kHz e 7 = 200 s fixos, as linhas tracejadas sdo para nossos resultados
tedricos, a linha pontilhada-tracejada € o limite de Otto tedrico e os pontos sdo as medicdes
experimentais.

Cada estado p; do spin nuclear do 3C € obtido através da tomografia de estado quantico.
A partir dela obtemos valores para as populagdes, nos permitindo obter todas as informacdes
necessdrias para calcular os calores absorvidos e ejetados, o trabalho e a eficiéncia relacionados
ao nosso motor térmico. Para quantificar a capacidade de implementar o ciclo, calculamos
a fidelidade quantica a partir da equagdo (4.52) [87]. Na Tabela 1 mostramos o resultado de

uma Unica sequéncia tipica de tomografias, onde consideramos os parametros 7 = 200us e as
0,26 € P’ =0,81.

populacdes P

Tabela 1: Matrizes densidade experimentais e tedricas referentes a pi, pa, p3s € py para 7
200us e as populacoes P = 0,26 e Peb = 0,81, e as respectivas fidelidades.

Experimental Teérico Fidelidade
P1 [ 0.240443.021' 0'240.75?021. ] [ 0.24(1)5?00.01' 0'2%).;00'01. ] F =0.998
p2 { —0.08?—60.167; _0‘08.540'161 } { —0.18?—40,171 _0‘184;60.1” ] F =0.999
Ps3 { o103 ode } [ oo o et ] F =0.999
Pa { 70.2(1)&00.101 2 } { 70.22'180.031 I ] F = 0.992

A ilustracdo da evolucdo da populacdo durante as quatro etapas do ciclo é apresentada na

Figura 24, em que as populacdes experimentais neste exemplo também foram ajustadas em P¢
=026 ¢ P’=0381.
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Figura 24: Esboco da evolugdo da populacdo durante os quatro estiagios do ciclo para 7 = 200
s e as populagdes-alvo P = 0,26 e P° =0,81. Aqui usamos v, = 2,0 kHz € v, = 3,6 kHz.

P1 %) P3 P4
P,=034 P,=081
P,=0,26 P,=0,70
hvl hV2 hV2 th
P,=074 Py=0.30
P, =0,66 P,=0,19

Resfriamento ~ Expansdao  Aquecimento Compressao

Considerando todos os experimentos realizados temos um total de 444 matrizes tomografa-
das (quatro para cada ponto). Existe uma excelente concordancia entre as matrizes densidades
experimentais e as matrizes tedricas, a fidelidade média € F = 0,9945. As maiores fidelidades
correspondem as matrizes obtidas apds a primeira e a segunda etapa (resfriamento e expansao)
da méquina térmica, enquanto as fidelidades mais baixas correspondem a terceira e a quarta
etapa (aquecimento e compressao). Na etapa de aquecimento, a termalizacao do sistema € feita
usando o spin ' H, esse processo acontece com a aplicacdo de uma sequéncia de pulsos de
rf e evolugdes livres. Esta etapa introduz os erros responsaveis pelos valores mais baixos de

fidelidade nas etapas finais.

5.2 Maquina térmica quantica operando com um tinico reservatorio

Como continuacdo da engenharia de reservatdrios desenvolvida no Capitulo 4, nesta se-
cdo apresentamos uma maquina térmica que funciona com um unico reservatdrio térmico em
temperatura efetiva negativa (reservatorio térmico quente). Mostramos também que, nesta con-
figuracdo, sempre que o estado final do g-bit sistema ¢é diferente do seu estado inicial, temos
sempre um rendimento mdximo, nao importando qual seja a evolugdo unitdria aplicada sobre o
g-bit sistema,

Assim como no Capitulo anterior, o spin 1/2 do nicleo 3C' é o meio de trabalho, e 0 am-
biente é composto pelos vdrios spins 1/2 de niicleos ! H contidos na amostra policristalina de
adamantano, que desempenham o papel do reservatério térmico quente. A realizacio experi-
mental de nossa maquina térmica quantica pode ser descrita pela relagao

termalizacao U(r) termalizacao

Po — P — P2 — P1; (5.40)

uma vez que partimos de um estado térmico p, (termalizado com o meio ambiente). O ciclo
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termodindmico propriamente dito de nossa maquina térmica consiste entdo de duas etapas que
se iniciam apds o sistema de g-bit j4 ter termalizado com o reservatério. Experimentalmente, a
etapa py — p; descrita na relagdo (5.40) ja foi cumprida nos resultados mostrados na Fig. 15
do Capitulo 4. As etapas do ciclo que estdo descritas na Figura 5.40 sdo:

(1) Evolugdo unitaria aplicada apds o g-bit sistema ter termalizado com o reservatorio tér-
mico (passo p; — py em relacdo (5.40)). Portanto, o spin nuclear do 3C' estar4 inicialmente
em um estado térmico equivalente a p; = e~ /1" /71, onde H; = —%hwl S, é Hamiltoniano
Zeeman no spin nuclear 13C' e 8, = 1/kgT, com T" < 0 sendo a temperatura de spin. En-
tdo um operador de evolugdo unitédrio U(7) € aplicado, levando o estado de spin do '*C' para
ps = U(7)p1UT(7). Nesta etapa estado final do spin dependeré do operador unitério aplicado.
O Hamiltoniano H; muda nesse processo, que € o processo em que podemos extrair o trabalho
da méquina.

(2) Termalizacdo com o reservatério térmico quente (passo po — p; na relacdo (5.40)),
em que o Hamiltoniano H; permanece inalterado. O g-bit sistema entdo retorna ao estado py,

completando o ciclo.

Figura 25: Esquema do ciclo de um tnico reservatdrio no qual a etapa 1 corresponde a etapa de
evolucdo unitdria e 2 corresponde a etapa de termalizacdo com o reservatorio com temperatura
negativa.

® 70 ©)

P2(T)

Na Figura 26 mostramos a aplicagcao de diferentes operadores unitarios: Fig. 26(a) U, =
exp (—i%S,), Fig. 26(b) U, = exp (—i55,), Fig. 26(c) U, = exp (—irS,) and Fig. 26(d)
U; = exp (—2inS,) =L, onde U, e U, sdo operadores que representam pulsos nas dire¢des x e
y fazendo o spin nuclear do 3C flipar um angulo de 7/2. U, é o operador que causa uma rotagio
de um angulo de 7 e U; € um operador identidade.

A regido cinza da Fig. 26 refere-se ao processo em que o sistema sai do estado termalizado
com o reservatorio (banho de spins) p; e vai para o estado p,, como resultado da aplicacdo de
uma operagdo unitdria. Repare que colocamos esta regido em um tempo menor que Zero, 0s
tempos de tais evolugdes sdo muito pequenos — 32us, 6445 e 128us para as operagdes U,, U,
(tUx = th), U. e Uy, respectivamente, como fica claro na Fig. 27 — e ndo permitiria realizar

a distincdo de regides na escala de tempo da Figura 26. A regidao azul na Fig. 26 refere-se
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Figura 26: Populagao (P.) do estado excitado como uma fun¢@o do tempo para diferentes ope-
racOes unitdrias.
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Legenda: Em ¢ = 0, partindo do estado termalizado com o reservatdrio térmico a temperatura
efetiva negativa. As operagdes unitdrias executadas foram: (a) U, = exp (— 'ﬁSx), (b) U, =
exp (—i%S,), (¢) Ur = exp(—inS,) e (d) Uy = exp(—2imS,). O trabalho é calculado na
regido referente a operacao unitdria (regido cinza) e o calor trocado com o reservatério térmico
quente € calculado na regido de termalizacdo com o reservatorio (regido azul).

ao processo em que o sistema sai do estado p; e vai para o estado térmico o'y, exclusivamente
devido ao contato com o reservatério térmico que encontra-se a temperatura efetiva negativa.
Em situagdes ideais, pj = p;. O trabalho e o calor sao calculados nos extremos das etapas cinza
e azul, respectivamente.

As magnetizagdes nas dire¢des x, y € z imediatamente apds cada operacdo unitaria (segundo
ponto na Fig. 26) estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Magnetizacdo apds as operagdes unitarias aplicadas na constru¢ao da maquina térmica
de um reservatorio.

M, (ua.) [ M,(u.a.) | M,(ua.)
U, = exp (—iZS,) 0,11 -0,92 0,20
U, = exp (—i1S,) 0,96 -0,05 0,13
U, = exp (—inS,) -0,01 -0,01 0,99
Ur = exp (—2i7S,) -0,01 0,15 -0,87

Para verificar se hd ganho ou perda de energia do banho de hidrogénio durante a evolucao
unitéria aplicada em cada ciclo, simulamos a aplicagdo de um pulso de rf no spins de *C ap6s
sua termaliza¢do com o reservatorio (etapa proposta em nosso ciclo). Na Figura 27 mostramos a
influéncia da evolucdo unitaria nas populagdes dos estados excitados do g-bit sistema (carbono)

e da média sob os spins do reservatério (hidrogénios).

A magnetizagdo do *C nas diregdes x, y € z - My = (M, M, M) - imediatamente apds
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Figura 27: Populacdo do estado excitado (F,) versus tempo de pulso das evolug¢des unitérias U,
(aeb), U, (ced) e U, (eef). AsFiguras (a), (c) e (¢) mostram o efeito da operagdo no spin
13C enquanto (b), (d) e (f) mostram o mesmo efeito (em média) nos spins do hidrogénio.

cada operagdo unitdria é My, = (0,08, -0, 99,0, 00)u.a. (Fig. 27(a)), My, = (0,99, 0, 08,0,00)u.a.
(Fig. 27(c)) e My, = (0,17,—0,01,0,98)u.a. a.u. (Fig. 27(e)). Nas Figuras 27(b), 27(d) e
27(f) vemos as populacdes médias dos estados excitados da cadeia de hidrogénios imediata-
mente apds cada evolugdo unitaria. Nas simulacdes, usamos duas cadeias com 10 spins de
hidrogénio cada. Foi observado que a perda de energia sempre ocorre para os dois primeiros
spins da cadeia (spins mais préximos do 3C'). A maior perda de energia do banho de spins
ocorre para a operagdo unitdria correspondendo a uma evolugdo de 7 (U;), tal perda corres-
ponde a 0,4% do valor antes da operacdo. Concluimos, entdo, que a evolucdo unitdria ocorre
com rapidez suficiente para que nio haja perda significativa de energia oriunda da interacdo de
troca entre o g-bit do sistema e o reservatdrio de spins.

De forma similar ao desenvolvido na Secao 5.1, os cdlculos do trabalho liquido médio (W)
realizado pela maquina térmica quantica e do calor médio () trocado com o reservatdrio tér-

mico quente sao dados por:

(W) =Tr[paH1| = Tr [p1Hi] (5.41)

(Q) = Tr[pyHy] — T [po Hy]. (5.42)
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Tr (UNm)HAU(7)) = Tr (U(r)UN(1)H1) = Tr (Ha).

Tr(Hy) =Tr (—%hwlsz) = 0. (5.48)

Teremos portanto
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onde & = |(1|U(7)|0)|* é a probabilidade de transicio entre os estados |0) e |1). Portanto:

77



Tr(paH1) = —%tanh (%mmL) [1—2¢7]. (5.49)

Substituindo as equagdes (5.47) e (5.49) nas equacdes (5.41) e (5.42):

(W) = —%tanh (%ﬁqm%) [1-2¢%] + %tanh (%Wm) . (5.50)

que resulta finalmente em

(W) = ¢*hwptanh (%ﬁlwa). (5.51)

Por outro lado, o calor absorvido é dado por
1 1
Q) = —%tanh (561ML> n %tanh (551ML> 1 - 2¢7] (5.52)

que pode ser reescrito na forma simplificada

(Q) = —&*hwytanh (%ﬁlm) : (5.53)

A eficiéncia € entdo calculada por n = —(W)/(q).

(7) Quando £ =0, (W) = 0e (@) = 0. Nesse caso a maquina térmica possui estados iniciais

e finais iguais apds a operagdo unitdria.

(i7) Quando& > 0e 3> 0, (W) = 2hwytanh (181hw;) > 0e(Q) = —&*hwytanh (361hw;) <
0, a maquina sempre transformard todo trabalho liquido em calor ao entrar em contato

com o reservatdrio quente.

(i77) Quando & > 0e 3 < 0, (W) = £2hwtanh (%Blth) < 0e(Q) = —&*hwytanh (%Blth) >
0 e a maquina sempre transformard todo calor absorvido do reservatdrio quente em traba-

lho liquido.

Os resultados experimentais obtidos para os trabalhos médios, os calores absorvidos do reser-
vatdrio e os rendimentos associados a cada aplicacdo das diferentes operacdes unitarias estdo
mostrados na Tabela 3:

Na Tabela 3 vemos que, independente da operacdo unitdria aplicada, desde que o estado
final seja diferente do estado inicial do g-bit sistema, (W) sera sempre igual a () mas com o

sinal trocado, o que nos dard sempre um rendimento maximo.
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Tabela 3: Valores de (W), (Q) e n obtidos nos experimento da maquina térmica de um tnico
reservatério a temperatura efetiva negativa.

(W) (neV) | (Q) (peV) n

U, | —197+0,28 | 1,96 £0,29 | 1,00 + 0,05
U, | -1,84+021 | 1,79+0,18 | 1,03 £ 0,06
U, | -327£022 | 3,24+0,22 | 1,01 £0,02
Ur | —0,20£+0,21 | 0,20£ 0,21 | 1,00 £ 0,12
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6 Conclusao

Os resultados desta tese foram divididos em duas partes principais: engenharia de reserva-
tério e constru¢do de miquinas térmicas quanticas. Na primeira parte (Capitulo 4) aplicamos a
técnica de engenharia de reservatorio para a construcdo de reservatérios de sistemas de g-bits
com temperaturas arbitrarias. Aqui usamos spin nuclear de carbono (o g-bit sistema) acoplado a
um grande ndmero de spins nucleares de hidrogénio, que é um sistema que pode ser reproduzido
na disposic¢ao dos spins nucleares da amostra policristalina de adamantano. Assim, acoplando-
se fracamente (interacdo de troca de energia) um Unico spin nuclear de carbono a esse "mar" de
spins nucleares de hidrogénios, o reservatorio projetado controlar o estado térmico do g-bit sis-
tema, levando-o para qualquer temperatura, inclusive temperaturas efetivas negativas. Para isso,
manipulamos adequadamente as interacdes de spin nuclear carbono-hidrogénio e hidrogénio-
hidrogénio através de pulsos de radiofrequéncia, usando a técnica de ressondncia magnética
nuclear, a fim de estudarmos a dindmica efetiva da interagdo de um g-bit com os reservatdrios
de diferentes temperaturas. Ajustamos os acoplamentos entre os spins nucleares das curvas
tedricas e achamos valores compativeis com os de amostras de sélidos [99], o que nos permi-
tiu encontrar uma excelente concordancia com nossos resultados experimentais. Estudamos a
influéncia das correlacdes quanticas no nosso sistema através da aproximacdo de campo médio
e encontramos que para obter a dinamica efetiva esperada, ndo podemos desprezar tais correla-
coes e, portanto, essa aproximacao ndo pode ser usada em nossos sistemas de spins. Mostramos
teoricamente que para o “mar’”’ de hidrogénios funcionar de fato com um reservatério térmico,
precisamos diminuir tempo entre os pulsos de rf e, assim, termos resultados mais compativeis
com o esperado na evolucao da dindmica efetiva. Também mostramos teoricamente que quanto
maior o nimero de spins de hidrogénios, melhor a cadeia de hidrogénios funcionard como um
banho para o g-bit sistema.

Na segunda parte (Capitulo 5) construimos experimentalmente duas maquinas térmicas
quanticas, ambas utilizando a técnica de RMN. Na primeira delas foi construido o ciclo de Otto
usando os spins nucleares de ' H e *C da molécula de cloroférmio liquido como nosso sistema
de g-bits. Tal maquina térmica foi construida com dois reservatorios de diferentes temperatu-
ras (um quente e outro frio) onde o reservatério quente estava em temperatura de spin efetiva
negativa. Ao contrdrio de trabalhos anteriores com motores térmicos cldssicos e quanticos que
operam com reservatdrios a temperaturas positivas, nosso sistema fornece um conjunto de para-
metros nos quais quanto mais rapidos os processos sao executados, maior a eficiéncia do motor.
Dessa forma, nossa mdquina térmica nao se limita a processos adiabdticos (lentos) para se obter
altas eficiéncias. Assim, enquanto a eficiéncia dos motores de Otto convencionais (com reserva-
térios em temperaturas positivas) atinge 0 maximo 7oy, = 1 — 14 /15 quando seus processos de
expansdo e compressao ocorrem reversivelmente, nossa maquina térmica implementada alcanca
17 = Notto € N > Moo quando seus processos de expansao e compressao ocorrem de forma adi-

abdtica e ndo-adiabadtica, respectivamente. Finalmente, diferente dos trabalhos [91, 100], onde
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a energia € diretamente convertida em trabalho mecanico, nosso experimento consiste em uma
prova de conceito que fornece a eficiéncia e o trabalho méximo que pode ser obtido em nossa
mdquina. E importante lembrar que ndo levamos em conta o trabalho de para se preparar o
reservatério em um estado com temperatura efetiva negativa, seguindo a mesma abordagem de
trabalhos anteriores [91,93]. Porém, os resultados apresentados aqui podem desencadear novas
investigagdes em maquinas térmicas quanticas em reservatorios fora de equilibrio e aplicacdes
para sistemas de temperatura efetiva negativa. Acreditamos que os resultados aqui apresentados
podem ser muito Uteis para investigar conceitos fundamentais e aplicacdes da termodindmica
quantica em geral.

Também no Capitulo 5, construimos uma méquina térmica que opera com um Unico reser-
vatdrio. Para isso, usamos a técnica de engenharia de reservatorios desenvolvida no Capitulo 4
para construir um reservatorio com temperatura efetiva negativa. Apds o g-bit sistema terma-
lizar esse reservatorio especial, aplicamos uma operacao unitdria sobre ele, de modo a alterar
o seu estado. Nesse processo, mostramos que € possivel extrair trabalho do g-bit sistema. Em
seguida, colocamos o g-bit sistema novamente em contato com o reservatdrio (a temperatura
negativa), de modo a fazer o sistema retornar ao estado termalizado com o reservatério em tem-
peratura negativa, sem a necessidade de nenhuma outra operacdo, fechando assim um ciclo.
Calculamos o valor médio do trabalho e do calor trocado com o reservatdrio térmico (1° < 0).
A partir destes resultados pudemos calcular o rendimento referente aos ciclos quando aplicadas
as diferentes operagdes unitdrias. Vimos que, para todos os casos, sempre temos rendimento
maximo. Vdrios artigos discutiram como aumentar a eficiéncia de maquinas térmicas quanticas,
por exemplo, através do uso de coeréncia quantica [101, 102] ou reservatorios artificiais como
reservatérios comprimidos [34,35]. No entanto, como mostrado em nosso trabalho, o simples
uso de reservatorio com temperatura efetiva negativa nos permite obter a méxima eficiéncia
(n = 1), independentemente da transformac¢do unitéria realizada no g-bit (garantindo que o es-
tado final seja diferente do inicial), sendo, até onde sabemos, a maquina térmica quantica mais
simples e eficiente implementada até agora. Para alcancar esse resultado precisamos construir
esse reservatorio artificial, com populacdo invertida, que demanda energia, mas esse € o preco
que temos que pagar por essa nova tecnologia. Por exemplo, isso € bastante semelhante ao que
acontece com o laser, outro sistema cujo funcionamento é baseado em populacdo invertida, e
que foi responsdvel por grandes avangos cientificos e tecnoldgicos nas dltimas décadas. Assim,
acreditamos que nosso motor térmico de reservatorio Unico pode ser outra aplicagdo interes-
sante para sistemas com populagcdes invertidas e que os resultados aqui apresentados também
podem ser muito tteis para se investigar questdes fundamentais em termodinamica quantica.

Como continuagdo deste trabalho, estudaremos a eficiéncia do ciclo de Otto quando usamos
reservatorios ndo-Markovianos. Esperamos, também, determinar a transi¢do Markoviana/nao-
Markoviana de reservatdérios como o estudado nessa tese e, a partir de tal transicdo, determinar
se hd ganho/perda de eficiéncia se as etapas do ciclo forem realizadas neste ponto. Espera-

mos determinar os valores limites inferiores do acoplamento J forte e do nimero N de spins na
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cadeia que possibilitem um regime Markoviano. Construiremos o sistema mantendo o tempo
de evolucdo fixo e mudaremos o acoplamento J para diferentes cadeias com N g-bits. Es-
peramos estabelecer uma relacdao N/J ou N*J que separa processos Markovianos de proces-
sos ndo-Markovianos. Esperamos ver as oscilagdes caracteristicas do sistema nao-Markoviano
aparecerem em tempos cada vez menores conforme aumentamos J e, assim, esperamos poder
determinar parametros que separam os diferentes regimes.

Outra questao a ser analisada futuramente refere-se a poténcia dessas maquinas térmicas
quanticas. Em nosso trabalho sobre o motor quantico de Otto, obtivemos uma maior eficiéncia
quando os processos sdo executados mais rapidamente, ou seja, ndo adiabaticamente. Desse
modo, aparentemente essas maquinas térmicas que operam em reservatorios com temperatu-
ras efetivas negativas podem apresentar poténcias muito mais altas que as suas contrapartidas
classicas. A dificuldade nesta etapa ocorre porque, experimentalmente, é muito dificil conse-
guir uma boa fidelidade em experimentos com os tempos de expansao e compressao (7) muito
pequenos.

Esperamos, também, poder calcular o trabalho necessdrio para preparar os reservatorios ar-
tificiais e assim analisarmos se as maquinas térmicas quanticas que operam em reservatorios
com temperaturas efetivas negativas possuem, de fato, eficiéncia maior que as maquinas tér-
micas cléssicas. Essa andlise deve entdo ser estendida aos demais trabalhos que encontramos
na literatura que também apresentam maquinas térmicas quanticas com eficiéncias superiores
as eficiéncias cldssicas, como aquelas que trabalham em reservatérios comprimidos (também

artificiais).
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Apéndice A: Campo de radiofrequéncia no referencial girante

Uma interpretacdo semicldssica para a excitacdo dos spins nucleares € obtida considerando-se
o campo magnético polarizado linearmente B (¢) como composto de dois campos polarizados
circularmente, B (t) e B (t), em que ambos precessam ao redor do eixo z com a mesma
frequéncia w,; e amplitude B;. Porém, B () gira coerentemente com a precessdo nuclear de

Larmor e B (¢) gira no sentido oposto [5]:

B.(t) = By () + B1 (1), (6.1)
B (t) = By [cos (wy st + ¢) 1+ sen (w,pt + @) j] (6.2)
B (t) = By [cos (wyt + ¢) 1 — sen (w,st + ¢) j] - (6.3)

No referencial girante, o campo B (¢) serd estaciondrio enquanto B () gira com o dobro
da frequéncia de Larmor. Portanto, somente B} () terd uma influéncia efetiva sobre os spins
nucleares e causard torque no momento magnético f.

Considerando todos os campos magnéticos presentes, teremos um Hamiltoniano que € a

soma do Hamiltoniano de Zeeman com o Hamiltoniano do campo de radiofrequéncia:

H = Hz+Hp=-p-Br=—p-(Bo+Bj). (6.4)

Logo:

H = —hwrl, — hyBy [cos (wr st + @) I, + sen (w5t + @) I,] . (6.5)

No referéncia estatico podemos escrever a equagdo de Schrodinger como:

U
iy = Hu, (6.6)

=, e portanto p = e™rt!=q)), sendo w, a frequéncia do referencial girante.

com = Up = e ™r

Podemos solucionar a equagdo de Schrodinger da forma [52]:

L 0p
Y v
ih 5 He, (6.7)
a iwptl, )
”l% = Hertqp, (6.8)
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iwrt]
rtlz . a )
Zh%w + ihezwrtlz aqf — He“‘””zw,
_hwrjzeiwrtlzw + ,iheiwrtlz 8@:/; — Heiwrﬂzw.

Multiplicando todo lado esquerdo por e~“rtf=:

; 8w —iwrtl, twprtl,
2~ (Rl )
L Op
h— = r¢s
th—, H,

onde

7_[ _ FLC(J _[ + e—iwrtfz/i_[eiwrt]z
T - r+tz

¢ o Hamiltoniano no referencial girante.

Substituindo a equacdo (6.5) na equagdo (6.13):

(6.9)

(6.10)

6.11)

(6.12)

(6.13)

H, = hw, I, — e ™" {—hw I, — hyB; [cos (wy st + ¢) L, + sen (w4t + ¢) 1]} e’

(6.14)

Podemos reescrever o termo dentro do colchetes da equagdo (6.14) usando I, = I, +il, e

I_=1,—il,logol, =4Iy +1_)el, =5 (Iy —I_). Assim:

1
cos (wypt + @) I, +sen (wpt + @) I, = cos(wrst+ @) 5 (I, +1),
1
sen (gt +0) g (I — L)

1
cos (wppt 4+ @) I +sen (wyt + @) I, = =1 [cos (wyst + @) — isen (wy st + ¢)]
Y 9 f f

—|—%I_ [cos (wy st + @) + isen (wyst + @)],

1

, 1
cos (wyft + @) I, + sen (w5t + @) I, = §]+efl(“’7'ft+¢) + §I_el(w7'ft+¢),

logo

. 1 . . .
H, = hw, I, + el | —pwr I, — 5B (1+e—2(wrft+¢) T Ie’(wrf”‘ﬁ))} etz (6.15)

O segundo termo a direita da equagao (6.15) pode ser resolvido por trés partes:
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et (—hwp L) et = —hw, I, (6.16)
(i1)
—iwptl, 1 —i(wrst+o) \ Jiwrtl 1 —i(wrst+o) Jiwnt
e —§h7B1]+e e = —ihyBllJre e, (6.17)
(i11)
—iwrtl, 1 i(wrptto) \ iwrtl 1 i(wrpt+e) —iwnt
e —éhfyBlLe e = —Eh’yBlLe e : (6.18)
Somando (i7) e (ii7), ou seja, parte referente ao Hamiltoniano #,; = —p - By (¢) :

1 ) )
Hoyp = —5hoBy (L +il,) e (ot 0me) 4 (1, —if,) it roment) |

1 . )
H'r‘f _ _57?}/31 [Imefl[(wrf*u.)r)t‘i’d)] + Z']yefz[(wafwT)ter)]}

—%hyBl [[zei[<°”“f_w’">t+¢] _ uyei[(wff—w’")”qﬁ]} . (6.19)

Expandindo as exponenciais em seno e cosseno:

H,p = —%FwBl 11 (cos [(wyf — wy) t + @] —isen [(wrp — wy) t + @))]

—%hyBl I (cos [(wrf —wy) t + @] +isen [(wrf — wr) T+ @))]

—%h’yBl [il, (cos [(wyf — wy) t + @] —isen [(wrf — wy) t + B])]

— 3B [ (—c05 [(ng — )+ 0] — isen (g — ) £+ )],

Hep = —%h’yBl [2I,cos [(wrf — wr) t + @] + i1y, (—2isen [(wyf — wy )t + @])],

logo

H,p = —hyBy [Iycos [(wrp — wy) t + @] + Iysen [(wrf — wy) t+ @], (6.20)

onde podemos identificar

B1(t) = By [cos [(wrf — wy) t+ @] i+sen[(wrp —wr)t+ ] j]. (6.21)
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Somando (¢) recuperaremos a equacdo do Hamiltoniano no referencial girante (6.13) e

usando w; = vBy:
Hr - _h(wL - Wr) ]z

—hwy {1ycos [(wyf — wy)t+ @] + Iysen [(wrr —wy) t + ¢} (6.22)

Sabendo que H, = —p - Begr, podemos identificar Beg através da equacido (6.22):

Begr = (By —w,/7) k+ By [cos [(wr, —wyp)t+ @] i+sen[(wr —wrp)t +¢] j|.  (6.23)
Fazendo w, = w,:

Ber = (By — w,/v) k+ By [cos (¢) i+ Iysen(¢) j], (6.24)
ou seja, a dependéncia temporal desaparece e teremos o Hamiltoniano de um spin [ no referen-
cial girante:

H, = —h(w,—w,) I, — hw [Icos(¢) + I,sen (¢)]. (6.25)

Para um sistema contendo NV spins:

H, = —hz [(w] —w!) I} — wi [IZcos (¢) + Ilsen (9)]], (6.26)

onde j € o j-ésimo spin do sistema.

Apéndice B: Interacao Dipolar

Toda a andlise feita nesta se¢do pode ser encontrada no livro escrito por C. P. Slichter [5].

A energia de interacdo cldssica £ entre dois momentos magnéticos diferentes pt; € p, é:

Bt 3 (- 7")5(N2 ) (6.27)
r T

onde r € o vetor posi¢do entre os momentos de dipolopt, e p,. Quanticamente, podemos trocar
os momentos de dipolo cldssicos pelos operadores p; = hvy11; e py, = hysls, logo a contribui-

cdo dipolar geral para o Hamiltoniano com N spins serd:

94



1 oh & ko [y, 3(Mj'7°jk)(uk"’"jk) 6.8
3 3l e I

J=1 k#j J J
onde o fator 1/2 é necessdrio pois as somas sobre j e k contariam cada par duas vezes, e assim
excluimos também termos com j = k.

Usando somente dois momentos magnéticos tal que [ = 1/2:

_ Tl -l 3 A1y - (21 + yj + 2K)] (Ayels - (21 + yj + 2k))

Hq

r3 o ’

N+ I+ Ik) - (1214 12+ I’k

%d — h2")/1")/2( y-] )T3< yJ )
o (T4 1j+ I2k) - (@i +yj + 2k)] [(12i4 12) + I2Kk) - (@i + yj + 2k)]
=30 172 5 )

logo:
DIZ+ 2+ 102
o = [ 28]

Lo+ Dy + I 2) (e + Py + 122
217 [—3( o+ Lhee) (e + Ly + 152) (6.29)
r
Manipulando a expressdo acima:
L2+ 112+ 1107
Ha = B [< = )
I'Pyx+ [ yy + I 122
—3h27172 [ yT?; }
D2+ I oy + (L2 + T ez + (L2 + 1L12) 2
—377,27172 [( Ty Y x) Y ( T2z 52 1:) ( Yy z z y)y .(6.30)
r

Usando [, = 5 (I +I_)el, = o (I, — I):
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Ha

(4 1) 32+ )+ & (1 - 1) & (12— ) 1 1P

—3h% 17,

—3h* N7,

—3h27172

=317,

1
Hg = Z—lh2’71’72

r3

(1) N2+ P ar+ & (1L 1Y) 2 (12— 1) yy + Igfgzz]
79

7o

A1) 5 (- 12) 45 (L - 10) 5 (I +12)) my]

rd

(3 (I + 1Y) 12+ 1M (12 + 12)) xz]

)

7D

(p (I — 1Y) 12+ Iy (13 — I2)) yZ]

LR+ A2+ 1 -1+ 24+ 182 — 112 + 41;[3}
r3

3 [+ I+ M2 1) g
4 12 5
3 [(-IE2 A0+ 12— 1 1) yy + 4T 222
T2 .5
3 (L2 -2+ 12 -I'P4+DR+ IR -T2 -1 12) tay
1 Y172 3
3. (D24 I 2+ 2+ I oz + (D12 = T 12+ TN — 112 Lyz
D) Y172 5 )
1 20N T2 4 21 1% 4 41112
—h2 +7— — 4 z'z
L 3 }
3 (112 4 1M 12) (e — yy) + (IL12 + I 12) (a + yy) + 4101222
Tt 5
3 (21112 — 21 12) Lay
——h2 ++ i
VAL 5
3 (1112 + I1T2 Flyz) 4+ (112 4+ 112 ~1
_§h271,y2 ( +z z +) (ZL‘Z Zyz) - ( z z ) (Z'Z zyz) ) (631)
T
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Figura 28: Relagdo entre as coordenadas cartesianas z, y e z e as coordenadas polares 7, 6 e ¢
que descrevem aposi¢do de dois momentos magnéticos p, € p,. Por simplicidade tomamos o
momento g, como fixo na origem do sistema de coordenadas.

A:

=Y

Podemos escrever z, y e z em coordenadas esféricas como mostrado na Figura 28, fazendo

x = rsenflcosp, y = rsenflsenp e z = rcosf. Teremos entao:

1., 21112 + 21112 + 41112
Ha = W =

3h2 [ (I312 + I'1?) (r*sen®fcos®p — r’sen®fsen?y)
g o

—§7127172 [ (I3 12 + I'12) (r?sen®fcos®p + rPsen@sen’p) + 4411 [2r*cos*d
4 o
3., [ (21112 — 211 I?) ir?sen®@cospseny

_Zh V172 5

2 [ (1112 4 I112) (r*senfcospcost — ir2cosfsenfsenyp) |

o/t N2 5
3., [ (1112 4 I11?) (r?*senfcospcost + ir?senfsengpcost) ]

—55 Y172 5 ;

Organizando os termos:
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(6.32)

1 2IL 12 + 211 I3 I'T? (1 — 3cos?0
Hi = Zh27172 |: + - +:| +h2’71’72 |: z z( - ):|
r r
—§h2 _ (112 + I'1?) sen?d (cos®p — sen?p) |
4 Y172 T?)
—§h2 [ (112 + I'1?) sen?d (cos®p + sen?p) |
4 Y172 7«3
—§h27172 (2I11% — 213 I?) isen®fcospseny
4 r3
—§h2 [ (I3 12 + I11?) senfcosf (cosp — z’sengp)_
D) Y172 3
—§h2 [ (IL12 + I11?) senfcosf (cosp + isenp) |
D) Y172 =

Usando relagdes entre cossenos, senos € exponenciais:

1 INr2 412 IM% (1 — 3cos?6
Hy = Zh27172 % (2 _ 3S€n29):| + h27172 { z'z ( . COS ):|
r
3 (1112 + T112) sen2d 3 211 12 — 211 I2) isen2fcospseny |
_ZhQ,yl,}Q ( + + . ) o _hQ,yl,yZ ( + +)3
r 4 r
3., [ (11124 I112) senfcosfe™ | 3, (IL12 4+ 1117) senfcosfe™ |
—Eh Y172 3 - §h Y172 3 )
1 INr2 4112 IM? (1 — 20
He = ~R*yime Aot (2 — (3 - 360829)) + R2yy, | 22 ( 3cos"0)
4 r3 r3
3 I' I%sen?d (1 + 2icospseny) 3 I'I%2sen?d (1 — 2icospseny
—th’h’b [ 3 } - ZFLQ%% { — 3 )]
3h2 (1112 4 I113) senfcosfe™ | 3, (ILI2 + I1I?) senfcosfe’
Tt 3 - §h V172 3 ;

teremos finalmente:
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I'rzQa - 20 1 I'r2+1'r
Hi = By | == (L= seos0) | Ry ot (1 — 3cos®d)
73 4 73
3., I' 2sen?fe®*] 3, I I?sen®fe= 2%
_é_lh Y172 [T - Z_Lh Y172 3
—§h272 (1312 + I11%) senfcosfe™¢ 633)
2 73
_;hQ,yQ (112 + 1—21[32) seHQCOSQei‘P] . (6.34)
r
Podemos, entdo, reescrever a equacdo (6.33):
"7
Ha = 3 (A+B+C+D+E+F), (6.35)
onde:
A = I.I? (1—3cos0), (6.36)
1
B = — (IL12 +I117) (1 — 3cos?0) (6.37)
3 A

C = —3 (ILI7 4 I117) senfcosfe ™", (6.38)
D = _g (I1I7 4 I11?) senfcosbe™, (6.39)
E = —Z[ﬂisen?ee?w, (6.40)
F = —Zfifisen%e%w. (6.41)

Como discutido na Secdo 3.1, em um sistema contendo dois spins / = 1/2 acoplados, a
energia devido a interacdo Zeeman ¢ dada pela equacdo (3.3). Esta energia pode ser escrita
em termos dos nimeros quanticos m; e ms individualmente. m; e msy tem valores de —1/2 e
1/2 quando seus respectivos spins estdo alinhados, respectivamente, antiparalelamente (estado
|1)) e paralelamente (estado |0)) ao campo estitico By. A representacdo da disposi¢do dos
niveis de energia de um sistema de dois spins acoplados estd mostrada na Figura . Nela também

mostramos a representagdo dos processos fisicos representados pelos termos A, B, C, D, E e
F.
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Figura 29: Niveis de energia de dois spins idénticos interagentes e as possiveis interagoes.
A

a =y b
@) IENETN (b) ——1)
4 A o) cD/ \CD
A —101)
| 10> _%\A\:\\____B,//”// |10> _i‘ EF ,"’IC D
. CD'

Legenda: Estados unidos pelos elementos (a) A e Be (b) C, D, FE e I’ da equagao (6.35).
Fonte: Slichter, 1990, p.68.

O termo A, proporcional a T2, é diagonal, que faz com que ele conecte os autovetores

|m1, ma) com |m, ms), 0 mesmo acontece para todos os outros estados: [10),|01) e [11). Ja o
termo B, proporcional a I} [2 + I I?, conectard os autovetores |my, mo) com |m + 1, my — 1)
ou |my; — 1,mg + 1). A interagdo B, portanto, flipa simultaneamente um spin para cima e
outro para baixo transformando, o estado |01) em |10), e vice-versa, por isso esta intera¢do é
conhecida como sendo do tipo flip-flop. Os estados unidos pelas interacdes A e B sdo mostrados
diagramaticamente na Figura (a).

Como os termos C' e D flipam apenas um spin, Figura (b), o que nos dd w1 o) em energia.
Finalmente, £ e I’ invertem ambos os spins, conectando estados que diferem em 2Awy(1 2),
também mostrado na Figura (b). O efeito final dos termos C, D, E' e F' € dar ou absorver
energias de 0 e 2hwy,, causando picos extras no espectro nestas mesmas frequéncias, ou seja,
fora da ressonancia. Estes picos extras sdo muito fracos e podem ser desconsiderados em grande
parte dos problemas. Podemos, portanto, eliminar C', D, E e F' e o Hamiltoniano dipolar

passard a ser dado somente pelos termos A e B:

112 1
Ho = 350 (1= 3cos’d) {21;13 — 5 (L2 + Ii[i)] , (6.42)
ou ainda, para N spins:
N 1 ’
Hy = ijk [21;15 -3 (FIF+ 1 I_’ﬁ)} , (6.43)
j<k

onde Jfk = %%fyﬂk (1 — 3cos?f) € o acoplamento dipolar entre os spins j e k. O termo 1/73
restringe essa interacao a spins localizados dentro de distancias curtas.

Em sdlidos, a interacao spin-spin € dominada pela interagao dipolar. Quando lidamos com
espécies de spins diferentes, I e S, é possivel negligenciar os termos do Hamiltoniano de acopla-
mento dipolar que ndo comutam com a interacao forte de Zeeman porque % < 1074 [52].

Os termos restantes terdo a forma:

100



M
Haus = Y J4IISE. (6.44)
J#k
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