Dindmica coherente de excitactones de carga y espin

en sistemas unidimensionales

por

Elena Rufeil Fiori

Presentado ante la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica

como parte de los requerimientos para la obtencién del grado de

Doctor en Fisica

de la

UNIVERSIDAD NACIONAL DE CORDOBA

Noviembre, 2009
(© FaMAF - UNC 2009

Director: Dr. Horacio Miguel Pastawski



11




Indice general

[Resumenl 111
[Abstractl v
[Agradecimientos| VII
I] I I 3 v Q r3 I v I 1
2. Dinamica Cuantica de Espines Interactuantes| 9
[2.1. Interferencia y Coherencia| . . . . . . . . . . . ... ... . ... ..., 10
2.2, Dinamica cudntica ideal: sistemas de 2 niveles| . . . . . . . ... ... .. 11
[2.3. El sistema se vuelve mas complejo: ditusiéon y ambientel . . . . . . . . .. 15
[2.4. ;Como podemos acercarnos al sistema ideal?| . . . . . . . . ... ... .. 16
[2.5. NMR vy el control de la dinamica| . . . ... ... ... ... ... .... 19
[2.6. Organizacion de esta tesis| . . . . . . . . . . . ... oL 21
[3. Decaimiento Mas Alla de la Regla de Oro de Fermi 23
[3.1. Decaimiento exponencial vs. ambientes coherentes| . . . . . . . . ... .. 24

[3.1.1.  Propagacién de la polarizacion local en un experimento de NMR|. 26

[3.1.2. De espines a fermiones...| . . . . . . .. ..o 30
[3.1.3. Regla deorode Fermi| . . .. ... ... ... ... ........ 35
[3.2.  Mas alld de la regla de oro de Fermi| . . . . . ... ... ... ... ... 37

[3.2.1. Régimen de tiempos cortos y Etecto Zenon Cudnticol . . . . . . . 45




v INDICE GENERAL

[3.2.2. Régimen de tiempos largos, colapso de la supervivencia y efecto |

antl-Zenonl . . . . . ... o oo e e 48

18.2.3.  Decaimiento en una cadena seminfinita: solucion exactal . . . . . . 50

[3.2.4.  Ambiente de dimensiéon mayor| . . . . . . . ... ... 58

[3.3. Conclusiones de este capitulo| . . . . .. ... ... .. ... ... .... 60

[4. Dinamica Efectiva de una Particula en un experimento de NMR | 65
[4.1. Hacia la implementacién de un canal de comunicacion cuantical. . . . . . 66
.2. Coherencias cuanticas multiples (MQC)[. . . . . . . ... ... ... ... 69
[4.3. De espines a fermiones... |. . . . . ... ... 74
{4.4.  Unidimensionalidad favorecida por el efecto Zenén cuantico|. . . . . . . . 7
[4.5. Arreglo experimental . . . . ... ..o o Lo 80
[4.6. Dinamica numérica de las MQC| . . . . . . .. ... ... 000 86
{.7. Dinamica experimental de las MQC y Decoherencia) . . . . . . ... ... 89
[4.8. Conclusiones de este capitulo| . . . . ... .. ... ... ... 94

[6. Conclusiones y comentarios finales| 97
lA. Funciones de Greenl 101
[A.l. Funcion de Greenl . . . . . . . ... oL 101
[A.1.1. Serie perturbativa de Wigner-Brillouin y la tunciéon de Green| . . . 104

[A.1.2. Modelo para el electrén fuertemente ligado (Tight Binding)[. . . . 106

[A.1.3. Energia propia (self energy)| . . . . . .. ... L. 106

[A.2. Funciones de Green dependientes del tiempo| . . . . . . . .. ... .. .. 109
[A.2.1. Probabilidad de supervivencia| . . . . . . . ... ... ....... 111

[A.2.2. Probabilidad de supervivencia en el Hamiltoniano Tight Binding| . 113

(B. Resonancia Magnética Nuclear| 115

[B.1. Principios basicos| . . . . . . . . ... o 115

(B.2. Hamiltoniano promediof. . . . . . . . . ... ... o 0L, 117




‘1Que manera de precipitarme a través de esto! jCudnto
contenido tiene cada frase de esta breve historia! “Las es-
trellas estdn hechas de los mismos dtomos que los de la tier-
ra”. Los poetas dicen que la ciencia elimina la belleza de las
estrellas -meros globos de dtomos de gas. Nada es “mero”.
Yo también puedo ver las estrellas en una noche despejada
y sentirlas. ;Pero veo yo mds o menos? La vastedad de los
ctelos ensancha mi imaginacion -clavado en este carrusel,
mi pequeno ojo puede coger luz de un millon de anos de
edad. Una vasta estructura -de la cual soy una parte- quizd
mi material fue arrojado de alguna estrella olvidada, co-
mo el que esta arrojando una alli. O verlas con el ojo mds
grande de Palomar, apartandose desde un punto comin de
partida donde quizd estuvieron todas juntas. ;Cudl es su
estructura, o el significado, o el porqué? No le hace dano al
musterio conocer un poco de él. jPorque mucho mds mar-
avillosa es la verdad que la que cualquier artista en el pasa-
do imagind! ;Por qué los poetas del presente no hablan de
ella? ;Qué hombres son los poetas que pueden hablar de
Jupiter como si fuera un hombre, pero si es una inmen-
sa esfera rotante de metano y amoniaco deben permanecer

mudos?’

Richard P. Feynman
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Resumen

Dinamica coherente de excitaciones de carga y espin en
sistemas unidimensionales

El control y diseno de la dindmica cuédntica constituye el nicleo del procesamiento
de informacién cuédntica y potencialmente permitird un mejor aprovechamiento de la
nanotecnologia. En este contexto, algunos ejemplos relevantes son: oscilaciones de Rabi,
diseno de canales para la comunicacién cudntica y control del decaimiento descrito por
la Regla de Oro de Fermi. Sin embargo, en sistemas de espines acoplados la alta conec-
tividad de las interacciones y la complejidad de los estados accesibles a temperatura
ambiente dificultan la obtencién del grado de simplicidad y control necesarios. En esta
tesis mostramos alternativas para obtener una dindmica coherente controlada que puede
obtenerse en sistemas de espines interactuantes en experimentos de Resonancia Magnéti-
ca Nuclear (NMR). La clave para obtener el grado de simplicidad deseado es el adecuado
diseno de las interacciones efectivas y la eleccién de la topologia de los acoplamientos.

Una primera simplificacién aparece cuando la interaccién de espines nucleares en una
cadena se puede reducir a una interaccién XY (planar). En esta situacién, la evolucién
de una excitacién local se reduce a la dindmica en un sistema de fermiones no interactu-
antes. Analizamos un modelo que describe el decaimiento de la polarizacién cuando el
espin excitado interactia débilmente con una cadena de espines que actia como un am-
biente. Este modelo nos permite estudiar los efectos coherentes que el ambiente produce
sobre el sistema de interés. Al considerar que el ambiente es no-Markoviano, es decir
que los efectos de memoria del ambiente son considerados en la descripcién del mismo,

obtenemos una descripcién completa del decaimiento de la polarizacién local. Hallamos
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Resumen

un novedoso efecto de interferencia en el dominio temporal que denominamos colapso
de la supervivencia, en el cual la polarizacién local siibitamente decae a cero e inmedi-
atamente después retoma un valor préximo al que tenia antes del colapso. En esta parte
estudiamos el comportamiento exponencial del decaimiento y el régimen no-exponencial
descrito por una ley de potencias. Interpretamos este tltimo como la probabilidad de
retorno de una dindmica de difusién cudntica en la cadena que actia de ambiente.

En una segunda parte de esta tesis estudiamos cémo obtener una dindmica simple
aprovechando las interacciones que mezclan subespacios de distinta proyeccién de espin
total. Esta estrategia, denominada de Coherencias Cudnticas Muiltiples, aplicada en un
cristal quasi-unidimensional tiene sumo interés para el diseno de canales para la comuni-
cacién cudntica. En particular, implementamos experimentos en NMR en el estado sélido
utilizando hidroxiapatita, un material policristalino susceptible de comportarse como un
sistema unidimensional de espines. Observamos que la dindmica coherente de estados de
muchos espines interactuantes se manifiesta como una dindmica efectiva de un cuerpo,
confirmando su potencialidad como canal cuédntico. Estudiamos la degradacién de las
coherencias, i.e., la decoherencia, a través de un procedimiento de reversién temporal
(Eco de Loschmidt) observando que la coherencia se pierde en forma gradual, dominada
por una exponencial consistente con la baja conectividad de la red de espines.

Palabras clave: Informacién cuédntica, comunicacién cuéntica, decoherencia, efecto
Zenén cuéntico, resonancia magnética nuclear, ecos de espin, dindmica cudntica en res-
onancia magnética, decaimiento exponencial, ambiente no-Markoviano, regla de oro de
Fermi.

PACS: 03.67.-a, 03.67.Hk, 03.67.Pp, 03.65.Xp, 76.60.-k, 76.60.Lz, 76.90.+d.



Abstract

Coherent dynamics of charge and spin excitations in
one-dimensional systems

The control and design of the dynamics of quantum systems constitute the core
of quantum information processing, and potentially it will enable new and improved
applications of nanotechnology. In this context, some relevant examples are: Rabi’s os-
cillations, design of quantum channels for quantum communication and control for the
decay described by the Fermi golden rule. However, it is not clear how to obtain control
on interacting spin systems. The high connectivity of the interactions and the complex-
ity of the accessible states at room temperature go against this goal. In this thesis, we
show how a controlled coherent dynamics can be obtained in interacting spin systems in
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) experiments. The key to obtain the desired degree
of simplicity is the proper design of the effective interactions and the right choice of the
coupling topology.

The fact that the nuclear spin interaction in a chain can be reduced into an XY
(planar) interaction provides a first simplification. In this situation, the evolution of a
local excitation is reduced to the dynamics in a non-interacting fermion system. We
analyze a model that describes the decay of the polarization when the excited spin
weakly interacts with a spin chain, that acts as its environment. This model allows
us to study the coherent effects that the environment produces over the system. We
consider the environment as non-Markovian, i.e., all the memory effects are taken into
account. Then, we obtain a quantum and complete description of the decay of the local

polarization. In particular, we found a novel interference effect in time domain, which
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we called survival collapse, which brings the local polarization down by several orders
of magnitude. In this part, we study the exponential behavior of the decay and the non-
exponential regime described by a power law. We interpret this last regime as a return
probability of a quantum diffusive dynamics in the chain that acts as an environment.
In a second part of this thesis, we study how to obtain a simple dynamics taking
advantage of the interactions that mix subspaces of different total spin projection. This
strategy, called multiple quantum coherences, applied to a quasi-one-dimensional crys-
tal has interest for the design of channels for quantum communication. In particular, we
implemented NMR experiments in the solid state in hydroxyapatite; a polycrystalline
sample susceptible to behave as a one-dimensional spin system. We observe that the
coherent dynamics of the states of many interacting spins are manifested as an effective
one-body dynamics, which confirms the potentiality as a quantum channel. We study the
degradation of the coherence, i.e., the decoherence, through a temporal reversion proce-
dure (Loschmidt echo), and we observe that the coherence is lost gradually, dominated
by an exponential law, consistent with the low connectivity of the spin lattice.
Keywords: Quantum information, quantum communication, decoherence, quantum
Zeno effect, nuclear magnetic resonance, spin echoes, quantum dynamics in magnetic
resonance, exponential decay, non-Markovian environment, Fermi golden rule.

PACS: 03.67.-a, 03.67.Hk, 03.67.Pp, 03.65.Xp, 76.60.-k, 76.60.Lz, 76.90.+d.
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Capitulo 1

Mecanica Cuantica

“Una vez descrita la idea del campo electromagnético y que este campo puede
transportar ondas, pronto nos damos cuenta que estas ondas se comportan
realmente de una manera muy extrana, que tienen apariencia muy poco
de ondulatoria. jA frecuencias mds elevadas se comportan mucho mds como
particulas! Es la mecdnica cudntica, descubierta poco después de 1920, que

explica este comportamiento extrano.”

Richard P. Feynman

Este comportamiento “extrano” que senala Feynman, se debe a que, a diferencia de
la descripciéon de la mecédnica cldsica que describe nuestras experiencias cotidianas, la
mecdnica cudntica requiere formas de pensar las entidades microscépicas completamente
nuevas. Este hecho se encuentra muy bien descrito por Alberto A. Rojo en un articulo

realizado para el diario Critica de la Argentina [Roj08]:

“A principios del siglo veinte la fisica se quedd sin palabras. Nuevos experi-
mentos requerian una nueva teoria del mundo microscopico; nuevos conceptos
que estaban (estdin) fuera del lenguaje corriente. La teoria crecié gradual-
mente y tomd forma a fines de la década del veinte. Un conjunto preciso de
formulas permitian explicar los experimentos y predecir nuevos escenarios.
Pero la eficacia de esas férmulas estaba en inusitado contraste con su sig-

nificado. No era claro como interpretarlas, y eso no habia pasado antes con
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la fisica.

Los que crearon la teoria eran expertos en la fisica de Newton, que explico el
movimiento planetario, en las teorias de la luz, de las ondas de sonido, de las
ondas en la superficie del agua. En cada uno de los casos, la interpretacion de
las formulas era clara: una onda es una perturbacion que se propaga, con una
representacion matemdtica precisa; un planeta es una “particula”, un cuerpo
que se mueve, y su movimiento tiene también su representacion matemdatica
sin ambigiiedades interpretativas. Con la nueva fisica pasa algo muy intere-
sante: la descripcion matemdtica del mundo microscopico es un hibrido de
la descripcion ondulatoria y la corpuscular. Funciona a la perfeccion, pero
no estd claro qué representa. Segin esta “nueva fisica”, la ast llamada fisica
cudntica, los habitantes del mundo microscépico, los electrones, los protones,
las entidades que componen su cuerpo y el mio, adolecen de una enigmdtica
esquizofrenia: son, a la vez, onda y particula. O, quizds mds precisamente,
su descripcion es esquiva a la red de conceptos de nuestro lenguaje,
tnwventado, a lo largo de milenios, para describir nuestras experiencias cotidia-
nas. Hablar de ondas y particulas para el mundo cudntico es usar analogias
de la experiencia cotidiana para describir el mundo microscopico. El electrén
no es ni onda ni particula, es algo distinto; si insistimos es una particula en
la que aparecen nociones nuevas: tenemos que admitir la posibilidad de que
ese electron pueda estar simultdneamente en muchos lugares. En infinitos

lugares...”

Alberto A. Rojo

Una imagen ilustrativa de esa “esquizofrenia” de la que adolece el electrén|es mostra-
da en la Fig. (1.1). Alli, la sombra del objeto del dibujo, dependiendo de cémo le dé la
luz, muestra una figura u otra. Las figuras son distintas pero el objeto es el mismo. Las

figuras son proyecciones de ese objeto. Podria pensarse que la situacién de los electrones

'Los electrones son entidades subatémicas de carga negativa y masa muy reducida. Las corrientes

eléctricas comunes estdn formadas por flujos de electrones.



es andloga. Depende de lo que se mire resulta una percepcién diferente, una onda o
una particula. Asi, cosas que se consideraban como ondas, también se comportan co-
mo particulas, y cosas que se consideraban particulas se comportan como ondas. M&s
precisamente, todo se comporta de la misma manera. La mecdnica cudntica unifica la

idea de ondas, con la de particulas.

Figura 1.1: Imagen ilustrativa de la “dualidad onda-particula”, en la cual se puede ver cémo
un mismo fenémeno puede tener dos percepciones distintas. (http://es.wikipedia.org/wiki/

Mecénica_cuéntica)

Entonces, vimos que las entidades microscépicas (electrones, fotonesED tienen un
comportamiento nuevo, pero si queremos seguir describiéndolos como particulas, en-
tonces diremos que son particulas que pueden estar al mismo tiempo en muchos lugares.
Este comportamiento cudntico admite fenémenos de interferencia. En esta descripcion
la particula, como las ondas, genera interferencia con ella misma. Un ejemplo clave que
muestra esta interferencia es el experimento de doble rendija.

En este experimento, se dispone de un canén de electrones al frente de una pantalla
capaz de detectar la posicién donde impactara cada electrén. Entre el canon y la pantalla

se coloca otra pantalla con dos rendijas paralelas, como se muestra en la Fig. (1.2}a).

2Los fotones son entidades elementales responsables de las manifestaciones cudnticas del fenémeno

electromagnético.
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El canén es capaz de tirar electrones de a uno. Si los electrones fuesen simplemente
“bolitas” de materia (particulas), sobre la pantalla se recogeria una distribucién de
electrones como se muestra en la pantalla en la Fig. a): dos franjas paralelas cada
una en linea recta con el canon y una rendija. Luego, la distribucion total de electrones se
obtiene sumando las probabilidades individuales que se obtendrian con una sola rendija
(obstruyendo la otra)ﬂ Pero no es esto lo que se encuentra experimentalmente. En
su lugar se observa una distribucién para electrones caracteristica de los fenémenos
ondulatorios. Este tipo de distribucién estd mostrado en la pantalla de la parte b) de
la Fig. , y es llamado “patrén de interferencia”. Se encuentra, por ejemplo, si uno
construye el mismo dispositivo que el descrito arriba pero en una cuba de agua, donde el
canon es un objeto que se mueve perpendicularmente a la superficie del agua generando
ondas circulares, como se esquematiza en la Fig. b). Este experimento, pensado
en los comienzos de la formulacién de la teoria de la mecédnica cudntica, fue efectuado
experimentalmente en 1987, por A. Tonomura et al. [TEMT89|, como se puede ver en
la Fig. b). Hasta aqui, la observacién experimental del comportamiento ondulatorio

del electrén... pero todavia hay més!

Si, por curiosidad, queremos ver por cual agujero pasé el electrén, se agrega en una
de las rendijas un dispositivo especifico capaz de detectar si por alli pasé o no el elec-
trén. Esta interaccién entre el electron y el dispositivo discriminador de caminos, genera
un resultado radicalmente diferente al descrito anteriormente. Esa pequena interaccién
de “ver” modifica tanto el experimento global que la distribucién de probabilidad del
electrén pasa, de mostrar un resultado ondulatorio, a presentar un comportamiento pu-
ramente corpuscular. Es decir, el resultado sobre la pantalla es, en este caso, como el
mostrado en la Fig. a). Esto nos dice que, para que se produzca el fenémeno de
interferencia es necesario mantener el sistema electrones-rendijas-pantalla aislados de
toda otra posible interaccién. Esta aislacién del sistema es irrealizable en la prictica;
siempre existen interacciones con el ambiente en donde se encuentra inmerso el sistema.

Estas interacciones sistema-ambiente son las responsables de la degradacion de la carac-

3Para el caso de estar las dos rendijas mas juntas, la distribucién total queda con un méximo central

y disminuye hacia los bordes de la pantalla.



<— pantalla

doble rendija — <— doblerendija

generador
de ondas

cafion de
particulas

Figura 1.2: Esquema del experimento de doble rendija. a) resultado esperado para particulas,
b) resultado esperado para ondas. En lineas roja y azul si ha marcado dos posibles caminos

que producen una interferencia destructiva. http://kknoas.blogspot.com/

teristica ondulatoria del sistema, y se conoce este fenémeno como decoherencia [Zur(03].
El proceso de medicién consistente en observar si el electrén pasé por una rendija o
por la otra involucra una interaccién entre el sistema y el ambiente que en este caso
serfa el observador, el aparato para observar, etc. Cuando la observacién es realizada, el
electrén se encuentra que pasa o por una rendija o por la otra, pero nunca en el estado
de pasar simultdneamente por las dos rendijas (naturaleza ondulatoria). Asi, el proceso
de decoherencia lleva a la degradacién del patrén de interferencia.

En resumen, utilizando la definicién de A. Zeilinger et al. [KWZ96], tenemos para la

interferencia cudntica que:

“De acuerdo a las reglas de la mecdnica cudntica, la interferencia ocurre
sitempre que haya mds de un posible camino para que ocurra una salida dada,
y que los caminos no sean distinguibles en ningin sentido (...). En el exper-
imento de doble rendija, los electrones pueden alcanzar la pantalla a través
de dos posibles caminos (desde la rendija izquierda o desde la derecha), y

ningun esfuerzo es realizado en determinar qué electron pasa a través de cudl
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a) b)

56—

P, 0,
N detector
cafion de electrones

Po=1dl’ | Pro= 0+l

rendijas pantalla probabilidad  probabilidad
individual total

Figura 1.3: a) Esquema del experimento de doble rendija, con el grafico de las probabilidades
individuales de cada rendija y la probabilidad total. b) Construccién del patréon de interferencia
a partir de disparos de a un electron por vez. Experimento realizado por A. Tonomura et al.
[TEM™89|. Se muestra el mimero de electrones acumulados en la pantalla para (a) 8 electrones;
(b) 270 electrones; (c) 2000 electrones; (d) 160,000. El tiempo de exposicién total desde el

comienzo hasta el estado (d) es de 20 minutos.

rendija. St de alguna manera pudiésemos determinar por cual rendija pasoé un
electron determinado, no habria interferencia, y el electrén podria terminar
en cualquier parte de la pantalla. Como resultado, ningun patrén de interfer-
encia emergeria. La simple disposicion, sin dos caminos indistinguibles, no

permite la ocurrencia de interferencia.”

Paul Kwiat, Harald Weinfurter y Anton Zeilinger

La mecédnica cudntica no sélo describe el movimiento de particulas como electrones
y fotones, sino que también lo hace con el movimiento de excitaciones elementales, por
ejemplo, a lo largo de una cadena. Para entender qué son estas excitaciones que se
mueven, podrfamos pensar en un juego de dominé puestos en linea, dénde cada dominé
ocupa un lugar del espacio, pero al caer uno e ir volteando a los otros, se puede ver como
una onda que se propaga. Esa onda serfa una “excitacién de dominé”. En esta tesis,

trabajaremos con excitaciones magnéticas.



Figura 1.4: Imagen ilustrativa de la interferencia cudntica, esquematizada aqui con objetos
macroscopicos: un gato. Este gato, al tener 2 caminos posibles indistinguibles para llegar al
punto del cubo, presenta en dicho punto tanto amplitud de probabilidad de estar vivo como
de estar muerto. Esto equivale en el experimento de la doble rendija a aquellas posiciones en
la pantalla donde no hay exactamente ni un maximo ni un minimo de probabilidad. Fuente:

http:// rincondeanil.blogspot.com/ 2007 08 01 archive.html

Aqui hemos expuesto el ejemplo de la doble rendijaEI7 donde la interferencia cudntica
es espacial. Esto es, dada una onda que se divide en partes (por la interposicién de
un obstédculo, como la doble rendija), cada parte sigue un camino espacial diferente.
Al volverse a encontrar estas partes se produce la interferencia. Las zonas espaciales
donde la onda resultante se cancela por completo corresponde a interferencia destructiva,

que en el caso del canén de electrones, corresponde a una probabilidad nula de que el

4Para un detalle preciso, claro y entretenido del experimento de doble rendija, se recomienda la
lectura del capitulo 37 del tomo 1 (o del capitulo 1 del tomo 3) de “The Feynman lectures on physics”
[FLS63], como también se recomienda ver la animacién “Dr. Quantum” que se encuentra en inter-
net, por ejemplo, en http://esoaprenderesfacil.blogspot.com/2009/06 /mecanica-cudntica-experimento-

de-la.html.
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electrén llegue a esa posicién en la pantalla. Las zonas espaciales donde la probabilidad
de encontrar al electrén es méxima, la interferencia es constructiva.

En esta tesis trataremos con interferencias cudnticas en el dominio temporal. Estas
se dan en una regién dada del espacio, y la interferencia constructiva y destructiva se
produce de acuerdo al tiempo esperado desde la generacion de la onda inicial. Volviendo
al ejemplo anterior, esto serfa que la probabilidad de encontrar al electrén en una posiciéon
determinada cambia con el tiempo, produciendo instantes donde la probabilidad de
encontrar al electrén es maxima (interferencia constructiva) y otros instantes donde es
nula (interferencia destructiva).

Para estudiar este tipo de interferencias utilizaremos sistema que bien puede pensarse
como una doble rendija temporal. Este consiste en una particula confinada que también
puede escapar al espacio libre. Ejemplos de esta situacién abundan en la fisica, por
ejemplo, la energia confinada en un dtomo radioactivo (fotén confinado) que puede de-
caer emitiendo radiacién (fotén viajero) al ambiente. Normalmente, esperariamos que la
probabilidad de encontrar la particula confinada, decaiga monétonamente con el tiempo.
Sin embargo, en cierto instante de tiempo, esta probabilidad es minima, aunque inmedi-
atamente después vuelve a ser apreciable. La explicacién que nos provee la mecdnica
cuédntica no deja de sorprendernos: la alternativa de permanecer confinada interfirié con
la alternativa de haberse escapado y volver al sitio de partida. Alli, encontramos interfer-
encia destructiva para un tiempo especifico. Esto permite tener la casi certeza, durante
un breve periodo, de encontrar la particula fuera de la regién de confinamiento.

También estudiaremos los efectos que produce el ambiente con el que interactia el
sistema excitado. Estudiaremos una clase particular de ambientes: los ambientes coheren-
tes. Estos son tales que no pierden la informacién que produce la interferencia cudntica.
En la analogia empleada, esto corresponde a fotones que pueden viajar libremente por
el espacio sin ulteriores obstdculos. Encontramos cémo la situacién de interferencia es
modificada por caracteristicas relevantes del ambiente.

Asi, con esta tesis se pretende realizar un aporte teérico y experimental al estudio de
la sorprendente dindmica que resulta de las interferencias cudnticas en las excitaciones

magnéticas.



Capitulo 2

Dinamica Cuantica de Espines

Interactuantes

En este capitulo presentamos los dos temas centrales de esta tesis: interferencia y co-
herencia cudntica. Estos quedan bien definidos en sistemas ideales, pero cuando pasamos
a una descripcion mas realista de los sistemas, aparecen caracteristicas propias de los
sistemas de muchos grados de libertad no controlados: la pérdida del control de cada uno
de los miembros del sistema, y la pérdida de la relacion de fase entre los mismos. Asi
llegamos a la definicion de ambiente y de decoherencia. En este capitulo mostraremos
una estrategia clave para la busqueda de sistemas que, si bien son complejos por su alto
numero de grados de libertad, mantienen coherencia. Utilizando esta estrategia, daremos
lugar al estudio de la dindmica cudntica coherente de sistemas de muchos cuerpos inter-
actuantes en el régimen de temperatura alta. En este contexto, utilizaremos la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (NMR de sus siglas en inglés), la cual nos brinda una
gran versatilidad de posibilidades para controlar la dindmica de sistemas de espines.

Este capitulo estd organizado de la siguiente manera: en la seccion 2.1 introducimos
los términos de interferencia y coherencia. En la seccion 2.2 presentamos un ejemplo
sencillo de un sistema de dos niveles, lo que nos permite describir la dindmica cudn-
tica ideal. En la seccion 2.3 introducimos los conceptos de ambiente y pérdida de la
descripcion puramente cudntica para los sistemas de muchos grados de libertad. En la

seccion 2.4 presentamos una estrategia para acercarnos al sistema ideal utilizando sis-
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temas reales. En la seccion 2.5 presentamos las posibilidades que brinda la técnica de
NMR para el control de la dindmica cudntica, y finalmente, en la seccion 2.6 brindamos

una descripcion de la organizacion de esta tesis.

2.1. Interferencia y Coherencia

Uno de los temas centrales de esta tesis es la interferencia en la dindmica de sistemas
cudnticos. Es importante destacar que al hablar de interferencia estamos considerando
implicitamente sistemas coherentes, esto es, que la fase de la funcién de onda no se
degrada. Por ejemplo, volviendo al caso del experimento de doble rendija, la probabilidad
de encontrar un electrén en un dado lugar de la pantalla viene dada por el cuadrado del
valor absoluto de la suma de las amplitudes de probabilidades de las distintas maneras

que puede llegar dicho electrén a la pantalla, esto es:

P = |thy + o’ (2.1)
= \|1/)1|2i|@/)2|2/ + 29| |t cos (91 — ¢2), (2.2)
probabilidad cldsica término de interferencia
donde
U1 = [¢h| exp (—id1), (2.3)
V2 = |1h2] exp (—ig2), (2.4)

donde ¢; denota la fase. Asi, vemos que el término de interferencia depende completa-
mente de que las fases estén bien definidas y esto, a su vez, define un sistema coherente.
La existencia del fenémeno de interferencia, cuyo origen es el principio de superposicién,
es una de las principales caracterfsticas que distinguen a la mecédnica cudntica de la
cldsica. Para poder observar interferencia cudntica es esencial que el sistema no pierda
su coherencia, i.e., que pueda mantener una relaciéon de fases bien definidas entre los
distintos miembros del sistema. Interferencia y coherencia serén los dos temas centrales
de esta tesis. La degradacién de la coherencia se conoce como fenémeno de decoherencia
y resulta en la degradacién de los fenémenos de interferencia. ;Qué conduce a que la

informacioén sobre la fase cudntica se pierda? En los sistemas cudnticos reales siempre
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existen grados de libertad no controlados, son justamente estos grados de libertad los
que van conduciendo a la degradacién de la coherencia. Asi, los sistemas reales se sue-
len dividir en dos partes para su descripcién: una parte llamado sistema de interés o
simplemente sistema, y la otra parte llamada ambiente. En el ambiente se incluyen to-
dos aquellos grados de libertad dificilmente controlados o que no son relevantes para la
observacion. Asi, se generaron muchos estudios sobre la decoherencia producida por la
interaccion sistema-ambiente [Alv07]. En el capitulo 3, estudiaremos un caso diferente:
estudiaremos una clase de ambientes que a pesar de su gran nimero de grados de liber-
tad, guardan coherencia, y esto produce efectos nuevos sobre el sistema de interés. Por
otro lado, en el capitulo 4, estudiaremos experimentalmente la coherencia en un sistema
de espines interactuantes a temperatura ambiente. Pero antes de pasar a la descripcion
de estos sistemas tan complejos, comenzaremos por la descripcién de una situaciéon mas

sencilla, un sistema de dos niveles.

2.2. Dinamica cuantica 2deal: sistemas de 2 niveles

Para visualizar una dindmica simple, podemos considerar un sistema de dos espines
nucleares 1/2 idénticos Sy y S2. En presencia de un campo magnético By = Byz, cada

nicleo adquiere una energia que viene dada por el Hamiltoniano Zeeman:
HZee = —h’)/B()SZ, (25)

donde v es el factor giromagnético, y S* = S} + S5 es el operador de espin total en
la direccién del campo magnético. Asi se generan los cuatro estados producto Zeeman
siguientes: ‘m31m52> = |TT> ) Hl> ) HT> ) Hl>7 donde Szz |m51> = Mg, m5i>7 mg, = :l:l/Q

y donde las flechas denotan los estados +1/2 de los espines. El diagrama de niveles de

energfa correspondiente a este sistema lo podemos ver en la Fig. (2.1)).
Existe una interaccién entre espines particularmente interesante para nuestro estudio.

Esta es la interacciéon XY

Hxy = Jxy (STSy + 5755, (2.6)
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Figura 2.1: Diagrama de niveles de energia correspondiente a dos espines idénticos en presencia
de un campo magnético estatico. En rojo y azul estdn marcadas las probabilidades de transicién

en funcién del tiempo para sistemas de dos niveles con interaccion XYy DQ).

donde S;" y S;” son los operadores de ascenso y descenso de espines, S; = S¥ +iS?. Esta
interaccién rompe la degeneracién entre los estados |T]) v ||T). Luego, si preparamos al
sistema inicialmente en el estado |T]), la probabilidad de encontrarlo en ||1) al tiempo
t seguird un comportamiento oscilatorio periédico entre los estados |1]) y []1), como
se muestra en la Fig. . Este fenémeno es conocido como oscilaciones de Rabi. En
dicha figura se muestra cémo la polarizacién es transferida totalmente del primer espin
al segundo y viceversa, con la frecuencia de Rabi wr = 2Jxy/h relacionada con el
espaciamiento entre las autoenergias del sistema. Asi, con esta interaccién podemos

generar un sistema efectivo de dos niveles.

Esta oscilacién ha sido observada en un experimento de transferencia de polarizacién
por el grupo de R. R. Ernst [MKBET4]. Alli, dos especies diferentes de espines vecinos,
un carbono (**C) y un hidrégeno (*H), son acoplados de tal manera que efectivamente
se comportan como de la misma especie [Abr61, [S1i92, [EBWST], lo que permite la mds
eficiente transferencia de polarizacién. Asi, la oscilacién discutida anteriormente corre-

sponde al intercambio de polarizacién entre 'H y C (|T]) < ||1)).

Continuando con el sistema de dos espines, podemos generar otra clase de sistema
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Figura 2.2: En rojo se muestra la probabilidad de encontrar al sistema en |1) dado que
inicialmente se encontraba en |1), Py, al tiempo ¢, y en gris la probabilidad de encontrarlo en
|2), Ppo. Parala interaccion XY : |1) = |T]) v |2) = [|T). Para la interaccién D@ : |1) = |171)
v 12) =[11)

de dos niveles, esta vez entre los estados |17) y |||). Para ello, debemos construir una

interaccién efectiva entre espines llamada interaccion de cuantos-dobles DQ):
Hpg = Jpo(Sy Sy + 5755 ). (2.7)

Luego, si el sistema inicialmente se encontraba en el estado |17), la probabilidad de

encontrarlo en |T1) al tiempo ¢ seguird un comportamiento oscilatorio periédico con

frecuencia wp = 2\/(71730)2 + Jpg/h entre los estados |11) <= ||[), como se muestra
en la Fig. (2.2)). Esta interaccién efectiva se puede construir, en experimentos de NMR
en el estado solido, a partir de la interaccién dipolar. En el capitulo 4 de esta tesis
profundizaremos més en las propiedades de este Hamiltoniano y mostraremos resultados
experimentales de espines interactuando bajo esta interaccion.

Hasta aqui, dos ejemplos de sistemas simples, ideales, donde la dindmica se mantiene

indefinidamente en forma coherente. Sin embargo, para poder describir correctamente
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los experimentos es necesario considerar el sistema real, que consta de muchos espines
(y grados de libertad). Por ejemplo, en el caso del experimento de transferencia de
polarizacién [MKBET4], es necesario incluir al sistema de dos espines S; — Sy (**C —! H)
el resto de los espines S; de hidrégeno de la molécula estudiada para obtener una
descripcién més cercana a la experimentalmente observada. Esto puede hacerse en forma
sencilla considerando la interaccién del par de espines S;— S5 con el resto de los espines S},
de manera fenomenolégica mediante un proceso de difusién isotrépico caracterizado por
una constante de tiempo R~! [MKBE74]. En la Fig. se muestra el comportamiento
de la polarizacién del espin de carbono en funcién del tiempo. Alli vemos como las
oscilaciones se ven amortiguadas por el proceso de difusién fenomenolégico que describe,
en una primera aproximacion, la interaccién con ese ambiente formado por todos los

grados de libertad no controlados.

1.0 -

o
@
|

Mgx(T)/ Mgy (o0)
o
bk
g

Figura 2.3: Magnetizacion normalizada del espin 1 en funcién del tiempo en un sistema de dos
espines acoplados a un bano de espines. Puede observarse como las oscilaciones del sistema de
dos espines se encuentran amortiguadas por la interaccién con el bano de espines. El experi-
mento fue realizado por Miiller, Kumar, Baumann y Ernst (1974) [MKBE74] en un cristal de

ferroceno.

En general, los agregados de componentes cldsicas, tipo difusivas, a las ecuaciones de
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la mecdnica cudntica son muy usados para resolver sistemas de muchos cuerpos interac-

tuantes, como describiremos en la proxima seccion.

2.3. El sistema se vuelve mas complejo: difusion y

ambiente

Muchos resultados de experimentos en NMR son interpretados en base a la suposi-
ci6n de una dindmica difusiva [Abr61]. Esto se debe a que: 1) los experimentos se hacen
en sistemas que involucran una observaciéon promedio de un gran nimero de sistemas
cuanticos con distintas condiciones individuales; 2) atin en cada uno de ellos, la dindmi-
ca de espines nucleares es un problema de muchos cuerpos. El espacio de Hilbert crece
exponencialmente con el nimero de espines involucrados. Ademds, debido a que las in-
teracciones involucradas son mucho menores que la temperatura ambiente (~ 1076K), el
régimen de trabajo puede considerarse, a muchos efectos, como de temperatura infinita.
Esto conduce a que, en general, todo el espacio de Hilbert se encuentre involucrado en
la dindmica, la dindmica del sistema envuelve muchos estados acoplados (complejidad
del sistema). Ademsds, este régimen de temperatura infinita implica que, para obtener la
evolucién de un dado observable, se debe promediar sobre todas las configuraciones posi-
bles. Por estas razones, usualmente se aproxima la dindmica de espines nucleares como
difusiva. Como vimos en el ejemplo de la seccién anterior, para la descripcién del experi-
mento de transferencia de polarizacion [MKBET4] fue necesario agregar a la descripcién
cudntica términos de relajacién, debido a la interaccion del sistema de interés (par de
espines) con el ambiente. E1 ambiente es un sistema donde se incluyen todos aquellos
grados de libertad que o bien permanecen sin control o que no son relevantes para la
observacion, como por ejemplo, las coordenadas espaciales, los espines electrénicos, los
espines de otros niicleos no considerados en el sistema de interés, etc.

Los sistemas cudnticos reales no estdn aislados, todo sistema esta embebido en un
ambiente. Es por la presencia de este ambiente que se agregan términos de relajacién

en las ecuaciones que describen la dindmica, responsables de las atenuaciones de las
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oscilaciones en el ejemplo de la transferencia de polarizacién, llevando a comportamientos
asintoticos exponenciales con tiempos caracteristicos. Algunos ejemplos son el tiempo
de relajacion espin-espin T, que es el tiempo de “pérdida” de coherencia debido a la
interaccién de un espin con el bano de espines, y el tiempo de relajacién espin-red 77,
que es el tiempo en el que la magnetizacion total del sistema recupera el estado de
equilibrio termodindmico.

Dijimos entonces que la descripcién difusiva para la dindmica de espines nucleares
estd originada por un lado, por el gran nimero de estados acoplados involucrados, por
el promedio sobre ensamble que se debe efectuar sobre el observable debido al régimen
de temperatura alta (en relacién a la interaccion dominante) y, en muchos casos, la
promediacién inducida, por ejemplo, de muchos estados orientacionales. Por otro lado,
por la interaccién con todos aquellos grados de libertad no controlados que definen el
ambiente. Y es esta interaccion del sistema de interés con el ambiente lo que destruye los

estados de superposicion, llevandolo a un estado de probabilidad estadistica (mixtos).

2.4. ;Cbémo podemos acercarnos al sistema ideal?

Nuestro interés estd puesto en estudiar efectos de interferencias en sistemas cuénticos.
Vimos que para ello necesitamos dindmicas coherentes, y que esta coherencia se degrada
muy réapido a medida que el sistema se vuelve complejo. Entonces la pregunta es: jc6-
mo podemos estudiar estos efectos en sistemas no-ideales? Para generar una dindmica
cercana a esa ideal que describimos al hablar de los sistemas de dos niveles, existe un
acercamiento muy interesante. Este consiste en generar Hamiltonianos especificos en los
sistemas de muchos cuerpos que simulan dindmicas de sistemas més simples.

Comencemos por un ejemplo clave, que viene dado por un efecto en la dindmica de la
polarizacion local en sistemas de espines confinados, llamado eco mesoscépico [PLU95].
El eco mesoscopico es un resurgimiento de la polarizacién local debido al tamano finito
del sistema. Fue observado en un sistema de espines de hidrégeno en una molécula de
ferroceno, utilizando NMR en el estado sélido. Asi, una excitacién inicialmente localizada

se transfiere a los otros espines. Esta transferencia de polarizacién puede dar lugar a un
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resurgimiento local de la misma o eco mesoscépico. Este eco también puede interpretarse
como una reflexién de la polarizacion en el extremo més cercano de la molécula. Ahora
bien, algo crucial para nuestro estudio es que en esta clase de experimentos se observé
que las complejas interferencias producidas por la interaccién natural del sistema de
espines en el estado sélido, la interaccién dipolar magnética

S8y 457 S)
2 )

Haip = 3 7 | 25757 —

i?j

(2.8)

produce una rapida atenuacién de los ecos mesoscépicos [PLU95|. En cambio, una ob-
servacion limpia del eco mesoscopico se observé bajo un Hamiltoniano XY (Ec. (2.6)))
[MBSH™97].

. Por qué ocurre esta diferencia? La dindmica generada por la interacciéon dipolar es
de una naturaleza més compleja que la generada por la interaccion XY. Si se realiza
una transformacién de operadores de espines a operadores fermiodnicos, la transforma-
cién de Wigner-Jordan [JW28], para el caso de la interacciéon XY existe una enorme
simplificacién del problema inicial del ensamble de muchos cuerpos a una dindmica de
una sola particula fermiénica. Esto lo veremos en detalle en el préximo capitulo. La in-
teraccion dipolar magnética, Ec. (2.8)), muy comin en NMR, no conduce a tal resultado.
Esto se debe a que el término 5757 que tiene, a diferencia de la XY, produce que el
estado |-+ |;_17:Ti+1 - - -) tenga una energia diferente que el estado |- -+ T;_1 /i Tiv1 -+ ),
lo que genera que la dindmica de flip-flop no sea tan eficiente como en el caso XY. Este
término conduce a una dindmica fermiénica compleja de muchos cuerpos interactuantes
que producen complejas interferencias que degradan la transferencia de polarizacién y
con ello atentan los ecos mesoscépicos.

Esta idea de acercarse a un sistema ideal utilizando la dindmica XY estd siendo
explotada en el drea del procesamiento de la informacién cudntica, donde una tarea
esencial es el transporte de informacién a lo largo de distancias relativamente cortas.
Se explora la posibilidad de generar lineas de trasmicién de comunicacién y para ello
es necesario que esta informacién no se deteriore paso a paso, que el sistema mantenga
coherencia. Un acercamiento para esto es usar cadenas de espines acopladas por inter-

accion XY [Bos03l, [CMTO07a]. Muchos protocolos han propuesto obtener transferencia
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perfecta de estado en estos sistemas, involucrando ingenieria de acoplamientos [CDELO4]

o de Hamiltonianos [Kay07al, E'T06].

Como veremos en el capitulo 4, también puede generarse una dindmica coherente a
partir de un Hamiltoniano D@ (Ec. (2.7))), y esta dindmica puede usarse en el estudio de
la transferencia de informacién en canales para la comunicacién cudntica. Estos sistemas
constituyen lineas de trasmisién, donde hay muchos grados de libertad involucrados, y los
estados que se usan para la comunicacion, generalmente estados entrelazados, requieren

que se mantenga un alto grado de coherencia durante la trasmision.

Otro campo de aplicacién de estas dindmicas simples es en el estudio de ambientes
coherentes, es decir, de ambientes que si bien siguen siendo sistemas de muchos grados
de libertad, y no necesariamente controlados, mantienen la coherencia cudntica. Ahora
bien, por un lado hemos visto como la presencia de un ambiente frecuentemente conlleva
a comportamientos tipo difusivos, por otro, vemos que es posible manejar ambientes
que de alguna manera mantengan la coherencia del sistema de interés. Entonces, como
se conjugan estos elementos? Qué pasarfa si tuviésemos un sistema en presencia de un
ambiente que mantiene la coherencia? Esto es justamente lo que vamos a estudiar en
el capitulo 3, donde veremos los efectos que trae un ambiente con memoria. Otros
ejemplos de sistemas en presencia de grados de libertad no controlados, pero coherentes,
han sido visto experimentalmente [PJTT05] y estudiados con potencial utilizacién para

la computacién cudntica [PROS].

Ahora ya tenemos una idea de como modelar un sistema coherente utilizando propiedades

de ciertos Hamiltonianos. Pero, jcémo lo generamos experimentalmente? La NMR serd
nuestra herramienta, ya que tiene la ventaja de poder preparar Hamiltonianos efectivos.
Esto se da porque las energias de interaccién entre espines son muy pequenas, por lo que
involucran dindmicas de tiempos muy largos. Entonces es posible implementar secuen-
cias de pulsos de radio frecuencia (rf) [EBWS&7| en una escala temporal mucho menor
de manera que las interacciones resulten promediadas total o parcialmente, generando

un Hamiltoniano efectivo deseado, responsable de la evolucién cudntica.
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2.5. NMR Yy el control de la dindmica

La resonancia magnética nuclear es una técnica que explota la naturaleza magnéti-
ca que poseen aquellos nicleos atémicos que tienen momento angular de espin, y por
consiguiente, un momento magnético asociado a él. Valiéndose de la posibilidad de sin-
tonizacién del sistema en su frecuencia natural, esta técnica estudia estos nicleos cuando
se los coloca en un campo magnético estatico (campo Zeeman) y se los irradia con secuen-
cias de pulsos de radio frecuencias (rf) [Abr61, [EBWS7, [S1i92]. En las ultimas décadas,
esta visiéon de sintonizacién en la frecuencia natural del sistema ha ido cambiando de
perspectiva, hacia una visiéon donde el experimentador manipula a conveniencia ciertos
pardmetros para generar la dindmica que quiere explorar, como bien expresa Michael

Munowitz [Mun88] (la traduccién es mia):

“A lo largo de los anos se ha encontrado un cambio sutil en la actitud de
aquellos que practicaban espectrocopia en NMR. Mientras al principio la fre-
cuencia de resonancia de un sistema de espines nucleares parecia ser un in-
alterable hecho de vida —cantidades que existen solo para ser medidas— ahora
uno se inclina hacia una vision menos pasiva. Las frecuencias naturales sim-
plemente reflejan las energias cuantizadas de un nicleo bajo un particular
conjunto de interacciones y, con el desarrollo de técnicas experimentales mds
sofisticadas, los espectroscopistas en NMR han aprendido a controlar esas
interacciones y asi manipular su espectro. Ya mo es suficiente identificar
solo los estados estacionarios permitidos bajo esas interacciones que ocur-
ren naturalmente, sino que uno debe entender como los espines, vistos como
un sistema cudntico, pueden ser acoplados para cambiar con el tiempo bajo
cualquier conjunto de condiciones. Aqui las ideas de coherencia y dindmica

cudntica asumen una importancia crucial para la NMR moderna.”

Michael Munowitz

La NMR ha sido una de las primeras técnicas en permitir el control experimental

de la evolucién temporal de estados cudnticos. Por ejemplo, Erwin Hahn [Hah50, BH84]
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encontré que utilizando un par de pulsos de rf aplicado a un conjunto de espines en
presencia de un campo Zeeman, revertia la dindmica, en principio difusiva, de estos
espines. Esta reversion se produce pues efectivamente se ejecuta un cambio de signo en
la interaccion con el campo Zeeman, lo que produce una refolazacién del estado inicial,
la cual se la llamé eco de espin o eco de Hahn. Esta posibilidad de controlar algunos
pardmetros dindmicos del sistema es lo que posibilita la reversiéon del Hamiltoniano, o
equivalentemente, la reversiéon temporal. En este campo, aparecieron novedosos trabajos
de reversién temporal en sistemas de espines interactuantes, como son los casos de los
ecos magicos [RPWT0] y los ecos de polarizacion [ZME92, LUP9g|. En ellos, se efectia
una reversion de la interaccién dominante entre espines para una excitacién inicial multi-
espin y para una local, respectivamente. Luego, surgieron interesantes trabajos sobre la
reversion temporal [LUP9S, [UPL98, [PLUT00], en los cuales se estudi6 la sensibilidad de
los estados cudnticos a las perturbaciones no controladas, y la irreversibilidad intrinseca
que la propia dindmica caracteriza. Otro efecto de refocalizacién de excitaciones iniciales
locales son los llamados ecos mesoscépicos, como vimos en la seccién anterior. Estos son

un efecto de interferencia constructiva originado por el tamano finito del sistema.

Por lo dicho anteriormente, la NMR posee propiedades especiales que hacen de esta
técnica una gran herramienta para el estudio de la dindmica de un sistema cuéntico,
permitiendo controlar ciertos pardmetros dindmicos y preparar estados de no equilibrio,
colectivos y locales. En palabras de R. R. Ernst [EBW8T] (acd también la traduccién es

mia):

“El abundante arsenal de poderosas técnicas en el dominio temporal ha permi-
tido a los espectroscopistas (de NMR) conquistar nuevos y excitantes campos
de aplicacion. La NMR se ha convertido en una de las mds exitosas técni-
cas analiticas para una extremadamente amplia gama de aplicaciones, desde
la fisica del estado sélido hasta todas las ramas de la quimica, la biologia

molecular y el diagndstico médico.”

Richard R. Ernst, Geoffrey Bodenhausen y Alexander Wokaun
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Ademas, la NMR contribuy6 en el drea de procesamiento de informacién cudntica
(QIP de sus siglas en inglés) desde sus comienzos. Si bien hoy en dia no se conoce un
acercamiento viable de la NMR para cumplir con el criterio de escalabilidad de com-
putacién cudntica del sistema fisico con qubits bien caracterizados [QCR04], hay muchos
aspectos de la ciencia de la informacién cudntica que pueden ser bien explorados desde
la NMR. Por ejemplo, preguntas de computacién cudntica como la de crear algoritmosE]
y la correccién de errores’] las implementaciones fisicas y los temas de control. Por otra
parte, la NMR inspiré a otras técnicas para el control cudntico, como en el drea de
puntos cuénticos [PJTT05] y de QIP en espines electrénicos [MTAT06].

En esta tesis, consideramos sistemas modelo susceptibles a mediciones en NMR, y
experimentos de NMR en conexién con sistemas ideales interesantes desde el punto de

vista de fisica bdsica y tecnoldgica.

2.6. Organizacion de esta tesis

En esta tesis se estudian dindmicas coherentes en sistemas de espines interactuantes
en el régimen de temperatura alta.

En el capitulo [1] vimos una introduccién bésica a las ideas de interferencias cudnti-
cas.

En el capitulo 2| presentamos la problemética de la pérdida de la coherencia en
un sistema cudntico de muchos cuerpos interactuantes y una posible estrategia para
acercarse, con sistemas reales, a dindmicas cudnticas que presenten fenémenos de inter-
ferencia.

En el capitulo [3| estudiaremos el decaimiento de un sistema debido a la interaccién
con un ambiente de espines. En particular, estudiaremos una clase de ambientes que, a
pesar de su gran nimero de grados de libertad, mantienen una relacién de coherencia,
y esto produce efectos nuevos en el decaimiento del sistema de interés.

En el capitulo (4] estudiaremos experimentalmente la dindmica multi-espin coherente

'los cuales explotan las ventajas de la superposicién cudntica y de la interferencia.
2los cuales permiten el correcto procesamiento de la informacién en presencia de ruido.
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en una cadena de espines nucleares y la diferencia entre una interaccién que induce en
los espines dindmicas difusivas con aquella que les induce dindmicas coherentes. En este
contexto se encuentra la potencial aplicacién a canales de comunicacién cudntica.

En el capitulo |5 resumimos el trabajo enfatizando las conclusiones principales y
comentarios generales.

En el apéndice [A]se encuentra una introduccién a las funciones de Green, necesarias
para el desarrollo del capitulo [3]

En el apéndice |B|se resumen los conceptos bésicos de la NMR, utilizados a lo largo

de toda la tesis y en particular, en el capitulo [4l



Capitulo 3

Decaimiento Mas Alla de la Regla

de Oro de Fermi

En este capitulo estudiamos el decarmiento de una excitacion local por la interaccion
con un ambiente. Consideramos al ambiente como coherente, esto es, tomando todos
sus efectos de memoria. En particular, analizamos un modelo que describe el decaimien-
to de la polarizacion de un espin excitado interactuando débilmente con una cadena
de espines que actiia como ambiente. FEste modelo nos permite estudiar exactamente los
efectos coherentes que el ambiente produce sobre el sistema de interés utilizando la trans-
formacion entre espines y fermiones [LSM61)] y los resultados analiticos para la funcién
de autocorrelacion para una particular interaccion entre espines [Dan06]. Al considerar
que los efectos de memoria en el bano deben estar presentes, es decir, que el ambiente
es no-Markoviano, obtenemos una descripcion completa y puramente cudntica del de-
caimiento de la polarizacion local. Esta corrige la usual descripcion exponencial para el
decaimiento, con constante de decaimiento dada por la regla de oro de Fermi (FGR de
sus siglas en inglés). Ademds, este modelo nos permite cuantificar e interpretar los dis-
tintos regimenes de decaimiento, sus tiempos caracteristicos y hallar un novedoso efecto
de interferencia en el dominio temporal que denominamos colapso de la supervivencia, en
el cual la polarizacion local siubitamente decae a cero e inmediatamente después retoma
un valor préoximo al que tenia antes del colapso.

Este capitulo estd organizado de la siguiente manera: en la seccion 3.1 brindamos un
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breve marco tedrico. Alli describimos, en la subseccion 3.1.1, un experimento que permi-
ti0 sequir espin por espin la propagacion de una onda de espin. Este experimento consti-
tuye la propuesta experimental para nuestro modelo. En la subseccion 3.1.2 brindamos
un resumen de la transformacion de Wigner-Jordan que conduce a una expresion exacta
para la funcion de autocorrelacion para un ensamble de espines a temperatura alta. En
la subseccion 3.1.3 resumimos la regla de oro de Fermi, aproximacion muy utilizada para
describir decaimientos por la interaccion con un ambiente. En la seccion 3.2 presenta-
mos el modelo a estudiar y los resultados originales de este capitulo. La seccion 3.3 estd

dedicada a las conclusiones.

3.1. Decaimiento exponencial vs. ambientes cohe-

rentes

., Cémo evoluciona en el tiempo un sistema cudntico que decae? Esta pregunta es casi
tan antigua como la formulacién de la teorfa de la mecédnica cudntica. Alrededor de dos
anos después de que Schrodinger publicara sus resultados sobre la mecdnica ondulatoria,
Gamow [Gam28] y Gurney y Condon [GC29| consideraron el problema del decaimiento
a en niucleos atémicos, y encontraron que la tasa de desintegracién de las particulas
« segufa una ley exponencial exp(—t/7), donde 7 representaba el tiempo de vida. En
general, se encuentra un decaimiento exponencial cuando se describe un conjunto finito
de estados acoplados débilmente a un conjunto de estados cuyo espectro es denso, es
decir, en presencia de un “ambiente”. El decaimiento de estos estados es usualmente
descrito por la Regla de Oro de Fermi (FGR), que brinda el tiempo de vida 7 para este
decaimiento. Sin embargo, esta descripcién contiene aproximaciones [KF47] que dejan
fuera algunos comportamientos cudnticos. Diversos trabajos tedricos senalaron el car-
acter aproximado del decaimiento exponencial. El trabajo pionero de Khalfin [Kha5§]
y luego otros trabajos sobre estados cuasi-estacionarios [Win61) [Pat81, [Per80], modelos
para particulas compuestas [FGRTS8, [GCMMO95|, dtomos excitados en el campo elec-

tromagnético libre [FP99] y en redes foténicas [KKS94], mostraron que el decaimiento
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exponencial presenta oscilaciones sobreimpuestas y que son esperables desviaciones de
una exponencial pura para tiempos muy cortos y muy largos, en comparacién con el
tiempo de vida del sistema. El régimen de tiempo corto ha recibido més atencién por su
conexion con el efecto Zenén cudntico [CSMT77, [PU9S, [FP99, [EG00] y ha sido observa-
do en dtomos atrapados [WBET97]. Por otro lado, aunque diferentes modelos predicen
algin tipo de ley de potencia para el régimen de tiempos largos [HPZ92, [SV00, [DL05],
la transicion a este régimen de tiempos largos no ha sido experimentalmente observada

ni fisicamente interpretada.

Por otro lado, dentro de una de las dreas més recientes de la mecénica cudntica, el
procesamiento de la informacién cudntica, también aparece el problema del decaimiento
de la dindmica principal debido a los efectos del ambiente. En esta &rea, la clave es la
dindmica coherente de la unidad binaria cudntica: el qubit [NC01]. Aunque tal compor-
tamiento coherente esté bien establecido en sistemas atémicos, se ha visto que sélo puede
ser mantenido por escalas temporales muy cortas, del orden de unos pocos nanosegun-
dos, en sistemas basados en la dindmica de la carga en el estado sélido. Para superar este
problema, se ha empleado el grado de libertad de espin de los electrones que residen en
puntos cudnticos utilizados como un qubit [LDI8], lo que permiti6 extender la dindmica
coherente hasta los 6rdenes de decenas de microsegundos [PJTT05]. Estos resultados
promovieron trabajos tedricos en los que se analizaron los efectos de la decoherencia en
la dindmica del sistema por el acople con un ambiente coherente [RG07]. El analisis de
los efectos que produce un ambiente coherente, se extendié también al tratamiento del
entrelazamiento de dos subsistemas a través de un ambiente en comiin que los conecta.
Se ha visto que, bajo ciertas condiciones, el ambiente puede actuar como canal cudntico
a través del cual puede ser creado el entrelazamiento [Bra02, [PROS|. Estos trabajos y
otros que modelan la decoherencia [CPUM9§| han mostrado el alejamiento de la ley

exponencial para ambientes coherentes.

En este capitulo, presentamos un modelo que describe la evolucién de una excitacién
en la polarizaciéon de un sistema de espines interactuantes. Este modelo posee dos ven-
tajas importantes: (1) toda la dindmica puede ser resuelta analiticamente; (2) se puede

disenar un experimento en NMR para observar esta dindmica. Mds especificamente, nue-
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stro modelo describe una cadena lineal de espines nucleares acoplados a primeros vecinos
con una interaccién XY (o plana). Este nos permite encontrar la validez exacta de la
FGR, sus correcciones, sus interpretaciones, y algunos de los efectos que puede producir
un ambiente coherente sobre el sistema de interés. La evolucién de una excitacién lo-
cal se reduce a la dindmica de una densidad de excitacién localizada en un sistema de
fermiones no interactuantes [PLU95|, [PUL96, [DPL04], como explicaremos en la seccién
3.1.2. Esta excitacién decae formando un paquete de onda bien resuelto, que se propaga
a lo largo de la cadena de espines. Tal decaimiento puede ser observado con NMR en
el estado sélido dado que la interaccion XY puede generarse a partir de la interaccién
natural del sistema; la interaccién dipolar [DMFQQ]. Por otro lado, con NMR en el estado
liquido ya se ha realizado un experimento que observa toda la dindmica del paquete de

ondas propagandose en la cadena [MBSH™97], como veremos en la seccién 3.1.1.

3.1.1. Propagacion de la polarizacién local en un experimento

de NMR

Como mencionamos, en este capitulo estudiaremos un modelo que describe la evolu-
cién de una excitacién en la polarizacién de una cadena de espines acoplados bajo una
interacciéon XY, cuyo Hamiltoniano es:
Hxy =Y Jij (SPS7+S¢8Y) (3.1)

i<j
donde J;; es la constante de acoplamiento entre el espin i y el j y S (u = x,y,2) es el
operador de espin cartesiano. El sistema consiste en una cadena de *C' en un aminodcido
de lisina usando NMR en el estado liquido. La principal interaccién en el estado liquido,
luego de la interaccién Zeeman[] es la interaccién escalar mediada por electrones J o
interaccién isotrépica, la cual toma la misma forma matemadtica que la interaccién de

intercambio de Heisenberg en los sistemas ferromagnéticos. En base a este modelo, el

'La interaccién dominante es la de cada espin con el campo magnético estético, llamada interaccién
Zeeman, como puede verse detallado en el apéndice B. En segundo lugar, la interaccién isotrépica entre
espines es la que domina para los espines nucleares en el estado liquido. Para el estado sélido, la segunda

interacciéon dominante es la dipolar.
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grupo de R. R. Ernst realizé un experimento de NMR que permitié observar la dindmica
de la polarizacién local [MBSH™97|, que describiremos a continuacién. En ese trabajo
observaron experimentalmente ondas de espin —propagacién espacial de la polarizacién
de espin [Whi83|- utilizando espectroscopia en NMR en el estado liquido en una cadena
lineal de 5 espines nucleares de *C' de lisina acopladas escalarmente.

Una onda de espin puede ser generada preparando un estado inicial localizado de
no-equilibrio. Para observar su dindmica, es necesario una técnica que permita una ob-
servacion de la evolucién de la magnetizacion que pueda ser resuelta espacialmente. Esto
puede ser realizado mediante conocidas técnicas de NMR en el estado liquido: una ex-
citacion selectiva en el primer espin para generar el estado inicial y generaciéon de un
Hamiltoniano efectivo mediante la aplicacién de una secuencia de multipulsos. En dicho
experimento se observo la transferencia de polarizacién local en una cadena de 5 espines
nucleares acoplados bajo una interacciéon XY. Puede observarse como se propaga la po-
larizacién local a través de los 5 espines que componen la cadena, y como es reflejada en
los bordes de la cadena.

El Hamiltoniano de espin Hy de un sistema de espines acoplados isotrépicamente

estd dado porft

HO = HZee + Hi}w? <32)
donde
HZee = Z hsz;’ <33)
J
Hio =3 Sy (SEST+ SYSY 4 S757) (3.4)
i<j

w; es la frecuencia de corrimiento quimico isotrépico del espin j, J;; es la constante
de acople escalar entre el espin 7 y el j. En presencia de una gran diferencia entre
los corrimientos quimicos, fi|w; — w;| > [Jj], los términos S7SY + SYSY de HY se
vuelven ‘“no-seculares”, i.e., dichos términos no conmutan con la interaccién dominante,

la Zeeman, y por lo tanto, las transiciones que podrian producir son muy improbables.

?Referido en la terna rotante, descripcién usual en NMR [Abr61] (Apéndice .



28

Capitulo 3. Decaimiento Mds Alld de la Regla de Oro de Fermi

Uno puede entonces reducir el Hamiltoniano descartando esos términos no-seculares, lo
que se conoce como Hamiltoniano truncado, resultando en:

Hy = JijSiS;. (3.5)

i<j

Podemos notar que H3* conmuta con cada una de las polarizaciones de un espin S7, por
lo que la propagacién de la polarizacién de espin 57 — S7 bajo esta interacciéon quedarfa
inhibida. La aplicacién de una adecuada secuencia de pulsos de radio-frecuencia (rf)
permite la supresién del término Zeeman Hz.. y lleva a un Hamiltoniano efectivo que
es idéntico a ‘H7*. Con convenientes secuencias de pulsos de rf, esta dindmica puede ser
manipulada para obtener un Hamiltoniano efectivo XY'.

Para generar la interacciéon XY comencemos por analizar el caso de sélo dos espines
acoplados bajo H%. El procedimiento consiste en generar secuencialmente dos Hamilto-
nianos HY' = J; ;5757 y H3" = J; ;57 S7, mediante una sencilla secuencia de pulso cuyo
efecto puede traducirse como una rotacién sobre el Hamiltoniano H3%* de 90 alrededor
del eje x o y. Estos dos Hamiltonianos conmutan, por lo que su aplicaciéon secuencial
conduce al Hamiltoniano deseado H xy. Desafortunadamente, para un sistema de més de
dos espines acoplados bajo la interaccién H¥ = >, _ j Jij57 5%, los términos generados
con la secuencia de pulso utilizada arriba, H% =3, J; ;S7S¥ y HE* = 3", J; ;S7SF,
no conmutan y el procedimiento descrito ya no es, en general, aplicable a un sistema
multiespin. Sin embargo, la conmutaciéon puede ser impuesta seleccionando lo suficien-
temente corto el tiempo de aplicacién 7 de cada Hamiltoniano: 7 < h/|.J;;|, junto con
una repetitiva aplicacién de la secuencia de pulso bésica. Este procedimiento, conocido
en la comunidad de NMR como teoria de Hamiltonianos promedios, puede encontrarse
brevemente explicado en el apéndice [Bl. Por otro lado, 7 no puede ser elegido arbitraria-
mente corto porque es necesario el régimen de validez de la interaccién secular ‘H3* para
obtener el Hamiltoniano XY, i.e., si 7 es lo suficientemente corto tal que la diferencia
de corrimiento quimico es despreciable, la aproximacién que conduce a despreciar los
términos no-seculares deja de ser vilida, y el Hamiltoniano H% debe ser reemplazado

por Ec. (3.4). Finalmente, la interaccién efectiva XY sélo es posible en el regimen

1/|w; —wj| < 7 < R/|J4],
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que produce un Hamiltoniano efectivo. Luego, la interaccién efectiva XY es implemen-
tada como parte de un experimento. El experimento comienza con la generacién de la
condicién inicial de no-equilibrio, en el que sélo el espin del carbono de uno de los ex-
tremos de la cadena, denotado con la letra griega € (°C'), a través de un pulso de lectura
queda con polarizacién neta en el eje +2 y los demds carbonos quedan con polariza-
ciones arbitrarias en el plano x — y. Luego, se aplican los pulsos para generar Hyy lo
que produce la evolucion de la polarizacién local. Dicha polarizacién es finalmente mon-
itoreada en cada uno de los carbonos de la cadena. El experimento fue realizado en una
muestra de lisina donde cada uno de los carbonos que componen la molécula resuena a

una frecuencia levemente diferente, lo que permite identificarlos.

Los resultados experimentales y numéricos obtenidos por [MBSH™97] se muestran en
las Figs. (3.1a) y (3-1}b), respectivamente. Allf se muestra la polarizacién local de cada
espin de la cadena de carbonos como funcién del tiempo 7, en el que el Hamiltoniano
HXY estd efectivamente actuando. Se puede ver cémo un paquete de onda generado por
la excitacién local inicial, se propaga por la cadena de carbonos ( <C— °C — "C — AC
— @), hasta llegar al extremo opuesto en el cual se refleja y empieza a propagarse
en sentido opuesto. Aunque las intensidades absolutas no son idénticas, debido a los
inevitables efectos de decoherencia, se obtiene una concordancia cualitativa muy buena
entre los experimentos y la simulacién. La polarizacién se transfiere de °C" a “C', vuelve
a °C' y luego nuevamente a “C' en 7, = 0,2 s. Esto involucra la propagacion del paquete
de onda secuencialmente por 12 acoples escalares J. El decaimiento de la polarizacién
global observado en la Fig. a) es debido a imperfecciones experimentales, tal como

las inhomogeneidades del campo de rf y los efectos de relajacion.

El diseno experimental de nuestro modelo estd basado en este experimento. Los
efectos de la dindmica de un subsistema en presencia de un ambiente coherente pueden
ser observados utilizando una cadena de espines nucleares homogénea, i.e., con todos
los corrimientos quimicos y los acoples J iguales, més un espin “diferente” acoplado en
su extremo. Por diferente nos referimos a que este espin posee un acople diferente al
resto de la cadena, en particular, el acople serd débil e isotrépico: Jy < J. Asi, el espin

diferente es el sistema de interés, sobre el que actia un ambiente coherente modelado
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Mixing time T, [s] Mixing time T, [s]

Figura 3.1: Evolucién de la polarizacién local en una cadena de 3C' de lisina acoplados
por una interaccién efectiva XY'. La dindmica experimental es mostrada en Fig. (a). En (b)
la correspondiente simulacién numérica, que muestra como se propaga en paquete de onda

generado por la excitacién local inicial a lo largo de la cadena de carbonos ( °C' — ic —

10— PC— «C). Extraido de [MBSHT97].

por la cadena homogénea.

3.1.2. De espines a fermiones...

Como vimos en la seccién anterior, la dindmica de una excitacién local en una cadena
de espines bajo una interaccion XY en un experimento de NMR en el estado liquido a
temperatura ambiente (lo que involucra promedio sobre ensamble) presenta una propa-
gacion bien definida de un paquete de ondas a lo largo de la cadena. Esto no sucede asi
si la interaccién en juego es la isotrépica o la dipolar, y en esta seccién veremos por qué.
En dicho experimento lo que se mide es la polarizacion local de cada uno de los espines
en el tiempo, dado que inicialmente se encontraba uno de ellos, digamos el espin ¢, con
polarizacién neta up, y el resto de los M — 1 espines se encuentran con polarizacién
neta igual a 0 ( y sin relacién de coherencia entre sus fases). Luego, lo que nos interesa

calcular es cada una de las polarizaciones de todos los espines luego de un cierto tiempo
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t de evolucién bajo el Hamiltoniano H. La entidad para estudiar esta dindmica es la
funcién correlacién temporal entre la polarizacién de un par de espines [DPL04, [Dan06],

digamos, el espin 7 y el j,

(Weg| 57 (1) 5 (to) [Weg)

Fiilt) = 5 (00)5 (f0) [Weg) (3.6)

la cual da la cantidad de polarizacion local del espin j al tiempo ¢ dado que el sistema
se encontraba con una excitaciéon local en el espin i al tiempo ty. Aqui, tanto para el
estado inicial como para el final, todos los estados posibles para el resto de los espines
son tenidos en cuenta a través de |U,,), el estado de equilibrio termodindmico de muchos

cuerpos. Aqui,

S* (t) _ eth/hs;;e—i'Ht/h’ (37)

J

es el operador de espin en la representacién de Heisenberg.

Esta funcién correlacién se simplifica enormemente [DPL04, Dan06] utilizando la
transformacion de espines a fermiones de Jordan-Wigner (JW). Es decir, la conexién
entre las particulas fermiénicas sin espin y los espines 1/2, propuesta por P. Jordan y E.
Wigner a finales de la década del veinte, habilita una descripcién muy rica desde el punto
de vista de las interpretaciones fisicas y, en algunos casos particulares como veremos
en esta seccién y en el proximo capitulo, permite encontrar soluciones analiticamente
cerradas para problemas a priori complicados como el descrito por la funcién P;;(t). En
esta transformacion, cada uno de los dos estados de espin 1/2 en presencia de un campo
magnético externo, espin up y espin down, se corresponden con el estado fermiénico
ocupado o vacio, respectivamente.

Especificamente, la transformacién de JW establece la siguiente relacién de corre-
spondencia entre operadores de espines 1/2 y operadores de particulas fermiénicas sin

espin para un dado sitio n [JW28, [LSM61]:
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donde ¢ y ¢, son los operadores fermiénicos de creacién y destruccién, y S;¥ y S, son
los operadores de ascenso y descenso de espines, ST = S¥ +15Y.

Ahora veremos cémo en un sistema particular, la Ec. adopta una forma sim-
ple. Si H conmuta con el operador nimero, N = >.¢/¢;, los subespacios con difer-
entes nimeros de particulas NV estdn desacoplados, i.e., N es un buen nimero cuantico.
Ademads, mas simplificaciones se obtienen para los casos en que H es cuadréitico en los
operadores fermiénicos. Este es el caso del Hamiltoniano de una cadena de M espines 1/2
en un campo magnético externo, donde cada espin interactida con sus primeros vecinos

mediante una interacciéon XY
M M-1
H=> hwSi+ > i (SEST, +SUSY) . (3.10)
i=1 i=1

Aqui, el primer término es la interaccién de cada espin con el campo magnético externo,
con w; la frecuencia de precesién corrida quimicamente, y la segunda sumatoria cor-
responde al acoplamiento XY entre espines vecinos, con J; ;1 la constante de acople.
Debido a la interaccién de corto alcance, i.e., de la interaccién sélo a primeros vecinos,

luego de la trasformacion de JW, este Hamiltoniano toma la forma:

M—-1

M
H=D_ ho (““ - %T) + ‘L‘;“ (Gt + ), (3.11)
=1

=1

donde se us6 S7 = (S5, —1/2) = (¢fe; — 1/2) , y S} S; =€, El primer término,
¢/ ¢;, representa el nimero de ocupacién del sitio i, que puede tomar el valor 0 o 1. El
término proporcional a la identidad no contribuye a la dindmica ya que solo modifica a
la energia total en una constante. La dindmica del sistema estd dada por los términos
de la segunda sumatoria, donde J;; es la amplitud probabilidad de transferencia del
sitio 7 al 14 1. Este Hamiltoniano es también llamado Hamiltoniano tight-binding, donde
€; = hw; son las energfas de sitio, y V; ; = J; ;/2 son las amplitudes de salto o hoppings.

Como ‘H conmuta con el operador niimero, es posible desdoblar el estado termodinég-
mico de equilibrio, |¥.,), en las contribuciones de cada subespacio con diferente nimero
N de espines up: |¥.,) = Z% an ‘\Ifg]v)>, donde los ay representan los correspondientes
pesos estadisticos con fases aleatorias. En el régimen experimental de altas temperat-

uras, donde kg1 es mucho mayor que cualquier escala energética del sistema, se puede
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tomar los pesos estadisticos correspondientes a kgT = 37! — oo (i.e., exp(—SH) — T)
lan|? = 2%(1\]\/,[) Cada uno de estos subespacios es de N fermiones no interactuantes,
y sus autofunciones estdn expresadas como determinantes de Slater construidos con las
funciones de onda de una particula. Bajo estas condiciones, la Ec. (3.6)) se reduce a
una expresion para particulas no-interactuantes, donde cada subespacio de diferente N
contribuye con la misma dindmica pero con diferentes pesos. Si denotamos i) = ¢/ |0)
al estado de una particula localizada en el sitio i, con |() el estado vacio fermidnico,
tenemos que para sistemas representados por una cadena unidimensional de espines con
interacciéon XY a primeros vecinos, en el limite de altas temperaturas, la dindmica de
la polarizacién local corresponde exactamente a la funcién de onda de una particula

evolucionando bajo un Hamiltoniano tight-binding. Toda la dindmica observada se debe

exclusivamente al exceso de densidad AP encontrado en el sitio i, como se muestra en

la Fig. (3.2)).

P A
a 1+
1/2-+4------ P ? """"" % """""" ? """"" 3 [P
0 7 I
1 2 3 4 1
Jordan-Wigner + XY
b) NN .
‘ / \—/ O_
Figura 3.2: a) Representacién esquemética del sistema de espines al tiempo ¢ = 0 cuya

condicién inicial consisite en una excitacion local en el espin ¢ = 1. El drea rayada da cuenta
del estado termodindmico de equilibrio de alta temperatura y establece un nivel de probabilidad
de base. El color negro representa el exceso de probabilidad por sobre el nivel de equilibrio,
el cual es responsable de la dindmica. b) El mismo sistema que en a) luego de realizar la
transformacién JW, i.e., desde la perspectiva de particulas. Aqui, la linea base es removida y

la dindmica es descripta s6lo por el exceso de probabilidad AP. Adaptado de [DPAOQ5].
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Es decir, la funcién correlacién temporal entre la polarizaciéon del par de espines i y

J (Ec. (3.6)), toma la forma

Py (t) = | (jl exp (=iHt/R) i) O (t) |* (3.12)
= R?|GE (1) %, (3.13)

donde Gﬁ (t) es la funcién de Green retardada de una particula. Estos casos evolucionan
de una manera completamente coherente y permiten observar claras manifestaciones de

interferencias cudnticas.

Esta enorme simplificacién del problema inicial del ensamble de muchos cuerpos a
una dindmica de una sola particula, se debe al tipo de interaccion elegida. Por ejemplo,
otras interacciones, como la isotrépica (Heisenberg), Ec. , y la dipolar magnética,
Ec. 4.2 muy comunes en NMR, no conducen a tal resultado. Esto se debe a que el
término S7S7 que ambas interacciones poseen, a diferencia de la XY, introduce una
interaccién entre espines. Asi, el estado |-+ T;-1T;Tiy1 - - ) tendrd una energfa diferente
al estado |-+ T;-10iTix1 - -+ ), lo que produce que la dindmica de flip-flop no sea tan
eficiente como en el caso XY. Desde el punto de las particulas, este término conduce,
luego de la transformacion de JW, a la aparicién de términos de la forma Ef@@fc\], los que
producen una dindmica compleja de muchos cuerpos interactuantes. Esta diferencia entre
la dindmica producida por las interacciones isotrépica o dipolar y la XY se manifiesta,
por ejemplo, en el resurgimiento de la polarizacién local debido al tamano finito del
sistema; los ecos mesoscépicos [PLU95|. Las complejas interferencias producidas por las
interaccién dipolar o isotrépica degradan el comportamiento de onda de espin, visto
como un paquete de onda que se propaga a lo largo de una cadena, como vimos en la
seccién anterior para el caso de la interaccién XY [MBSH'97], y producen una rapida
atenuacion de los ecos mesoscépicos. Otro ejemplo en el que la naturaleza intrinseca de
muchos cuerpos de las interacciones dipolar e isotrépica contrasta con la dindmica de

una sola particula de la interaccién XY es en la excitacién de las coherencias cudnticas

muiltiples, que veremos en detalle en el préximo capitulo.
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3.1.3. Sistema en presencia de un ambiente sin memoria: de-

caimiento puramente exponencial y regla de oro de Fer-

mi

Los sistemas cudnticos reales nunca estdn aislados, ya que se encuentran inmersos en
un ambiente que continuamente interactia con ellos. Por ello, resulta importante analizar
cual es el efecto de estos ambientes sobre el sistema. Un ambiente tipico consiste en un
sistema de muchos grados de libertad que son dificilmente controlables, cuyo espectro
es muy denso. Usualmente se describe tomando las escalas temporales asociadas a la
dindmica dentro del ambiente mucho més pequenas que aquellos tiempos caracteristicos
del sistema y de la interaccién sistema-ambiente. Esta aproximaciéon, denominada de
fluctuaciones rdpidas o de banda ancha, desprecia la estructura energética del ambiente,
lo que conduce, entre otros efectos, a no tener en cuenta los efectos de retorno coherente
del ambiente al sistema. Asf se llega a una descripcién puramente exponencial [Gam28,
GC29] para la evolucién de la probabilidad de supervivencia del sistema débilmente
acoplado a este ambiente. La velocidad de decaimiento constante de esta exponencial
puede ser calculada utilizando la regla de oro de Fermi [GP90, Mes61], 1a cual nos brinda
una forma sencilla de calcular este tiempo caracteristico a partir de la densidad de estados
del ambiente y de la interaccién sistema-ambiente. Mdas precisamente, supongamos que
tenemos un estado de energfa E, débilmente acoplado a estados de energias Ej cuyos
niveles estdn muy proximos entre si, a los que llamaremos el ambiente. Esto es, los N
estados del ambiente forman una banda de ancho B, y que la diferencia media entre
niveles es Fy — Eyy1 = A ~ B/N. Ademds, supongamos que la interaccién entre el
sistema de interés, formado por el estado |0) de energia Ey, y el ambiente es Vy, < B,
y que el ambiente es denso, i.e., A < V., como se muestra en la Fig. .

Luego, utilizando la teorfa de perturbaciones, podemos calcular la correccién a primer

orden de la energia del estado |0):

_ Vo
AEy =Y ————. (3.14)

Para efectuar esta suma primero aproximamos el espectro del ambiente como un conti-
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&

Figura 3.3: Esquema de niveles para un estado |0) débilmente acoplado a un conjunto de

estados |j)que definen el ambiente.

nuo, y como infinito, llevando los limites de integracién a infinito. esta aproximacién es
conocida como aproximacién de banda ancha y conduce a una importante consecuencia,

como veremos en breve. Luego, la correccion a la energfa toma la forma:

B o) |‘/0k‘2
Aﬂy—/;J%_Z%NU%MEM (3.15)

donde N(E}) es la densidad de estados del ambiente a la energia Ej. Esta integral posee
denominadores singulares, por lo que para resolverla podemos pasar al plano complejo,
sumando una pequena parte imaginaria 7 a las energias de estos denominadores. Luego,

utilizando el teorema de Cauchy y tomando el limite de n tendiendo a cero, resulta una

componente imaginaria en la energia [Pas(07]:

TFGR — _im 1 / _l®  vimoaE 1
=7 / \Vou|"N(Ey,)é(E), — Eo)dEj. (3.17)

Este resultado nos lleva a un decaimiento puramente exponencial para la probabilidad
de supervivencia del estado inicial en el sitio débilmente acoplado, y se lo conoce como
regla de oro de Fermi. La aparicién de una componente imaginaria en la energia refleja la
no-convergencia de la teoria de perturbaciones [Pas07], es decir, mediante correcciones
finitas no se puede obtener un estado extendido a partir de un estado localizado. Es

importante notar que si bien llevar los limites de integracién a +oo simplifica los cédlculos,
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conduce a un decaimiento exponencial para todo tiempo [Kha5§]. Si bien la FGR es una
aproximacién suficientemente buena para describir muchas aplicaciones tradicionales,
deja afuera importantes efectos de memoria e interferencias en el dominio temporal
producidas por la interaccién coherente entre el sistema y el ambiente. Estos efectos traen
aparejados grandes cambios en la probabilidad de supervivencia del estado inicial, como
por ejemplo la desviacion del comportamiento exponencial. Estos cambios se analizaran
en la préxima seccién en donde se considera un sistema abierto interactuando con el

ambiente de manera exacta, resaltando los efectos de retorno dindmico que van més alla

de la FGR.

3.2. Sistema en presencia de un ambiente con memo-

ria: mas alla de la regla de oro de Fermi

Como ya mencionamos, el decaimiento de un estado local inestable es usualmente
descrito, dentro de una aproximacién Markoviana, con un decaimiento exponencial con
una velocidad de decaimiento dada por la regla de oro de Fermi. En lo que resta del
presente capitulo, vamos a presentar un modelo que nos permite estudiar a fondo los
efectos que un ambiente no-Markoviano tiene sobre el sistema de interés. Asi, podremos
cuantificar el régimen de validez de la ley exponencial, como también estudiar efectos
nuevos de interferencias que los retornos coherentes de este ambiente no-Markoviano

induce en el sistema.

Utilizamos un modelo exactamente soluble que describe la evolucién de una ex-
citacién local en una cadena seminfinita. Realizaciones fisicas de dindmicas de una ex-
citacién localizada evolucionando en sistemas unidimensionales son provistas por trans-
porte electrénico en super-redes [GCRV07], difraccién en cristales foténicos [Lon06],
excitaciones de espines nucleares bajo una interaccién XY |[MBSHT97], tal como vi-
mos en la primera parte de este capitulo, o excitaciones de espines nucleares bajo una

interaccién de cuantos-dobles [RFSOT09], como veremos en el préximo capitulo.

Comencemos describiendo la evolucién de una excitaciéon inicialmente localizada en
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un estado |0) = ¢7 |@) acoplado débilmente a un conjunto de estados |i) con los que
describimos el ambiente. Para ello, usamos la funcién de autocorrelaciéon (Ec. (3.12)) con

li) = |j) = |0)), polarizaciéon local o probabilidad de supervivencia:
Poo (1) = [{0] exp[—iHt /1] [0) 6 (1)[*. (3.18)

Expandiendo la condicién inicial en los autoestados del Hamiltoniano H |¢) = &y [1)
se obtiene [KF47, [Khabg]:

2

Poo(t) = (0(t) > [(voe] O)|* exp[—iext/R]| (3.19)
=10 (t) /oo de [Z | (] 0] 6(e — 5@] exp|—iet/h] (3.20)
- k=1

El término entre corchetes es la densidad local de estados (LDoS de sus siglas en inglés)
Ny(e) en el sitio cero. También puede ser evaluada usando la funcién de Green retardada
en la representacion energia, como puede verse en detalle en el apéndice A,

1
Ny(e) = - nli%l+ Im G (e + in). (3.21)

Luego, podemos expresar la funcién de autocorrelacién como la transformada de Fourier

de la LDoS:

159 2

Poo(t):‘e(t) / de No(2) exp|—ict/h]| . (3.22)

—00
Para sistemas que poseen espectro acotado, como por ejemplo las excitaciones en una
red, esta expresién presenta grandes ventajas tanto numéricas como analiticas, ya que
la funcién de Green puede ser calculada en forma precisa en la representaciéon energia,
y la integral estd limitada a la banda de estados. Ademads, como veremos més adelante,
una identificacién clara de las interferencias cudnticas podrén ser obtenidas analizando
el argumento del operador médulo cuadrado.
Alternativamente, la funcién autocorrelaciéon puede ser escrita como
o0

Poo(t) =6 (t)/ dw Jo(w) exp[—iwt], (3.23)

—0o0
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donde la densidad espectral de la excitacién de particulas en el sitio cero,

Jo(w) = h/oo de No(e)No(e + hw), (3.24)

[e.o]

tiene una interpretacién fisica directa y puede ser computada facilmente [PWS&T].

Todas las ecuaciones previas siguen siendo védlidas para los casos en que el tamano
del sistema, y por lo tanto la dimensién del espacio de Hilbert, tiende a infinito. En este
limite, parte o todo el espectro discreto puede convertirse en una banda continua de
estados deslocalizados (extendidos) en el rango finito [eg,y]. Si el sistema no presenta
estados localizados [And78], Ny(e) se anula afuera de la banda de estados permitidos.
Pero, si el sistema presenta estados localizados y si el estado inicial |0) tiene un pe-
so finito sobre ellos, su evolucién no puede decaer totalmente. En el presente trabajo

consideraremos casos que excluyen esa situacién.

Una resonancia bien definida se forma cuando un estado imperturbado de energia
g0 = (0| H0), lo suficientemente lejos del borde de banda, esta acoplado débilmente a
un conjunto de estados que forman un continuo, i.e., la expansién de |0) en términos
de autoestados presenta pesos con un pequeno desparramo I'y alrededor de la energia
g, = €0+ g, donde Ay es un pequeno corrimiento debido a la interaccién, como muestra
la Fig. . Esta condicién excluye resonancias fuera de banda, estados virtuales y
estados localizados [DBMPOS].

Para evaluar la dindmica de la excitacién local, realizamos la integral de la Ec.(3.22)
utilizando el teorema de los residuos, siguiendo el camino de integracién mostrado en la
Fig. (3-4). En la continuacién analitica de No(z) = Np(e +ie’), las resonancias aparecen
como polos en el semiplano complejo inferior. Consideraremos Hamiltonianos donde un
estado inicialmente localizado de energia ¢y acoplado a un continuo genera sélo una
resonancia, i.e., la LDoS presenta polos en ¢, 4+ il'g. En el camino de integracién las
singularidades de van Hove en los bordes de la banda son excluidas con dos arcos de
circulos de radio R. Su contribucién a la integral se hace cero al tomar el limite R — 0,
debido a que los bordes de banda son de la forma (¢ —er)” con v > —1. Ademds, la

integral sobre el contorno z = ¢ —iL; € € [e,ey], se anula cuando L — oo. Luego,
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Figura 3.4: Densidad local de estados (LDoS) en el plano complejo z = e +ie’. €1, y €7 son los
bordes de banda inferior y superior, respectivamente. La linea sélida muestra la LDoS, N (¢),
para una cadena seminfinita con una impureza en la superficie. La linea de puntos muestra
Nl(o) () para una cadena seminfinita homogénea. En el recuadro superior se muestra el
borde de banda de Ny (6) El polo aparece en €, — iI'y. El camino de integracién se muestra
en lineas de a trozos; consiste en 4 lineas rectas y dos arcos, que evitan las singularidades de

los bordes de banda.

obtenemos

+ /de'e‘glt/h [e Lt/ Ny (e, — i) — e EUHY ANy (e — i€)] %, (3.25)
0

J

correccién de retornos de la difusién cudntica
donde t >0y a=1lm, . i, [271 (z — &, +1i[g) No(2)] es el residuo del polo. Si aprox-
imamos la LDoS por una funcién Lorentziana que se anula afuera de la banda, podemos

ver que

A=laf ~1+490 (3.26)
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con
bopo? Do (u-c
(e, —er) (v — &)

<1 (3.27)

De la Ec. (3.25)) vemos que la probabilidad de supervivencia resulta de la suma de dos
contribuciones bien diferenciadas. El primer término, la contribucién del polo, brinda el
decaimiento exponencial esperado, pero a su vez supera la usual aproximacion de la regla
de oro de Fermi, ya que tiene un factor pre-exponencial (A 2 1) y una exacta velocidad
de decaimiento I'y. Este resultado nos brinda una regla de oro de Fermi autoconsistente
(SC-FGR).

Para entender las diferentes contribuciones que éstos dos términos producen en la
probabilidad de supervivencia, estudiemos la dindmica en una cadena de Markov semin-
finita con un sitio diferente (defecto) en la superficie, con la que modelamos, utilizando
probabilidad clésica, la supervivenciaﬁ de un estado débilmente acoplado a un ambi-
ente formado por conjunto de estados. Es necesario aclarar aqui que lo que se busca es
entender el problema mediante una interpretacién probabilistica, utilizando caminata
aleatoria en tiempo discreto, pero se continua tomando al ambiente con todos los efectos
de memoria. El defecto se encuentra en la superficie de una cadena seminfinita, al que
llamaremos sitio j = 0. A su derecha, se encuentra la cadena seminfinita con indices
j=1,2,... 1o que conformaria el ambiente. A la izquierda del sitio de superficie, hemos
puesto un sitio limbo con el fin de considerar condicién de contorno absorbente (sitio
j = —1). En cada sitio j de la cadena seminfinita existe una probabilidad simétrica
de salto p hacia los sitios vecinos j & 1, salvo para el sitio j = 1, el cual tiene una
probabilidad de salto p hacia el sitio j = 2 y una probabilidad de salto py < p hacia el
sitio j = 0. Para el defecto también tenemos una probabilidad de salto py tanto para
derecha como para izquierda, como se muestra en la Fig. . Ademds, consideramos
una probabilidad de permanecer en el sitio dada por ¢; con ¢; = ¢ =1 — 2p para j > 1,
nn=1-=po—p,0=1-2pyqg.=1

Si una particula se encuentra inicialmente en el sitio cero, [ (t = 0)] i = ¢t =

0) = dp j, la probabilidad de ocupacién del mismo sitio cero al tiempo ¢ es Pag ™ v (t),

3Supervivencia tomada en el mismo sentido en que venfamos hablando. Dentro del contexto de

cadenas de Markov, quizd sea mas apropiado hablar de probabilidad de ocupacién de un sitio particular.
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Figura 3.5: Cadena de Markov seminfinita con un sitio de impureza en la superficie (j = 0)

y condicién de contorno absorbente (j = —1).

donde se contabiliza las trayectorias que decayeron al resto de la cadena y retornaron,
y aquellas que nunca decayeron. Esta viene dada para tiempo discreto por la matriz de

probabilidades de transicion M [Fel57]:

Pylahov (t) = ¢p (t = At (n+ 1)) = (M"¢ (0)),, (3.28)

El sitio de superficie débilmente acoplado a un conjunto de estados que forma la cadena
ordenada seminfinita, genera una estado inestable que decaerd en el tiempo. Luego, para

este caso Piferkov (1) toma la forma:

pof\gwkov (t) = (1—2py)" + otros términos, (3:29)

surpervivencia pura correccién del retorno

Aqui tenemos entonces nuevamente el caso de una probabilidad de supervivencia co-
mo resultado de dos contribuciones bien definidas; el término exponencial (1 — 2pg)”
es llamado probabilidad de “supervivencia pura” , ya que cuenta los procesos que so-
breviven en el sitio de superficie sin nunca decaer al ambiente, y el segundo término,
que es abastecido por el decaimiento inicial, es llamado probabilidad de “retorno”. Para
tiempos cortos, el decaimiento es puramente exponencial, y ese término es el dominante,
hasta que la probabilidad de retorno se vuelve lo suficientemente fuerte como para dom-
inar el decaimiento, como se muestra en la Fig. (3.6), generando un comportamiento de
ley de potencia para los tiempos largos. Una solucién analitica de un problema similar
utilizando tiempo continuo puede encontrarse en [Con89).

Volviendo al resultado de la Ec. (3.25)), y usando la analogia con la cadena de Markov,
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Figura 3.6: Probabilidad de ocupacién en el sitio de impureza P4/9**(t) de la cadena de
Markov mostrada en la Fig. La probabilidad se descompone en dos contribuciones intrinse-
camente diferentes: la probabilidad de supervivencia pura en el sitio de impureza, mostrada
como una exponencial en rojo, y la probabilidad de retorno, de aquellas contribuciones que
decayeron al resto de la cadena y retornan al sitio de impureza, mostrada como una ley de

potencia en azul.

el término exponencial de Pyo(t) es identificado con una amplitud de “supervivencia
pura”. Dentro de la misma analogfa, el segundo término es identificado con una amplitud
de “retorno”. El primer término es el dominante para un amplio rango de tiempos,

resultando en

POO (t) ~ Aexp (—2F0t/h) s (330)

mientras que el decaimiento difusivo del segundo domina en los tiempos largos y brinda
los detalles de la estructura espectral del sistema.
Una manera de visualizar algunos efectos de la existencia de estos dos términos en

Poo(t) es utilizando el tiempo discreto. Estos dos términos se pueden relacionar con dos
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caminos para la amplitud de la probabilidad de supervivencia: uno para la amplitud de
supervivencia pura y otro para la de retorno. En el estado inicial, toda la probabilidad
se encuentra en supervivencia pura. Luego, mientras transcurre el tiempo, se separan los
caminos relacionados con cada término. Cada camino adquiere una fase diferente, lo que
produce, al juntarse nuevamente para algin tiempo, un efecto de interferencia. Esto lo
podemos ver en la Fig. . A tiempo cero, el sistema se encuentra en el estado inicial
local en el sitio cero (sitio rojo). Al primer paso de tiempo el estado del sistema pasa a
tener dos componentes: con probabilidad dada por el primer término de la Ec. el
sistema permanece en el sitio cero, y con probabilidad dada por el segundo término, el
sistema comienza a explorar el ambiente (sitios azules). En este esquema, el sombreado
indica amplitud de probabilidad en cada sitio. A cada paso de tiempo, tenemos por un
lado la probabilidad de permanecer en el sitio sin decaer al ambiente, denotada por la
linea roja, y por otro, més y més posibilidades de exporar el ambiente, denotadas por las
lineas de trazos azules. La lfnea azul sélida agrupa esos posibles caminos para un dado
tiempo en el que se observa la probabilidad de supervivencia en el sitio cero. Si bien
hay retornos del ambiente al sitio cero para todo tiempo, recien cuando la amplitud de
retorno se vuelve comparable con la de supervivencia pura, se puede obtener un efecto
interferencia apreciable. Es decir, para tener interferencia apreciable entre el camino rojo
y el azul, es necesario tener varias contribuciones de caminos azules (por ejemplo, con
el primer paso de tiempo no se aprecia interferencia, tiene sélo una contribucién). En
este esquema, representamos las contribuciones crecientes de los caminos que exploran
el ambiente mientras transcurre el tiempo con un ensanchamiento en la Ifnea sélida azul
que agrupa estos caminos. Al mismo tiempo, mientras transcurre el tiempo, la proba-
bilidad de supervivencia pura se debilita (denotada con un enangostamiento de la linea
roja). Asi, para el tiempo marcado como ¢y en el que tanto el camino de supervivencia
pura como el de retorno tienen amplitudes comparables, se puede apreciar un efecto

importante de interferencia, como veremos méds adelante.
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Figura 3.7: Interferencia entre los caminos de la amplitud de probabilidad de supervivencia.
En este esquema se muestra la evolucion de la amplitud de supervivencia para un sistema
en cada paso temporal. Las lineas azules son los caminos que han explorado el ambiente. La
linea azul sélida agrupa esos posibles caminos para un dado tiempo. La lfnea roja es el camino
de permanecer en el sitio inicial sin decaer al ambiente. El sombreado indica amplitud de

probabilidad en cada sitio.

3.2.1. Reégimen de tiempos cortos y Efecto Zenén Cuantico

El segundo término de la Ec. (3.25)) es fundamental para los tiempos cortos, donde lo
estados de energia més excitados de todo el sistema son virtualmente explorados. Ambos
términos se combinan para proveer el decaimiento cuadratico inicial, también llamado

régimen de Zenén cudntico, requerido por la teorfa de perturbaciones:

Po(t)=1—{(e—¢,) >N0 r + - (3.31)

t2
_ 2
= 1= (")) 5+ (3.32)
donde ((¢ —&,)*)y, ¥ (w?),, son el segundo momento en energfa y en frecuencia de
las densidades Ny(¢) v Jo (w), respectivamente. Esta expansiéon vale hasta un tiempo
caracterfstico tg. En otros sistemas, la divergencia del segundo momento lleva a diferentes
leyes de decaimiento para tiempos cortos [GCRROI].

Consideremos un estado de energfa €y acoplado por Vy; a N estados de energfa
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(b) @

Figura 3.8: (a) Estado de energia €q acoplado por Vj; a IV estados de energfa €, formando una
banda de ancho B con separacién media entre niveles A &~ B/N, lo que define el ambiente.

(b) Cadena seminfinita equivalente con &g, %, €1, definidos en el texto.

¢; dispersados formando una banda de ancho B, los cuales definen el ambiente, como
muestra la Fig. (3.8¢a).

Utilizando el método de recursién mostrado en [HHK72], una variante del método
de tridiagonalizacién de Lanczos, se puede obtener la cadena seminfinita mostrada en la

Fig. (3.8b), donde los dos primeros sitios vienen dados por:

—

S=co; 0)=10). (3.33)
N N .
A VAN — A VAR

g = Zim Va0 i Ly Vi) (3.34)

~ N
Vo = 4 /Zj Vol (3.35)

En este sistema, el segundo momento del Hamiltoniano es \702, lo que conduce a
722 /32
Pot)=1=Vy t°/h" +--- (3.36)

Existe una expresion simple y muy 1til que extrapola las Ecs. (3.36) y (3.30), dada por
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[ET01]:
Pao (1) ~ exp[(l i (t/ts)2) 9Tt s /H], (3.37)
fs = hil (3.38)
Vo

Esta expresion conduce a la Ec. para t < tg en el orden mds bajo, y para t > tg
se reduce a la SC-FGR de la Ec. , con A ~ exp(2I2/V2), vélida para |Vy| < B.
Tal como fue resaltado por Pascazio et al. [FNPOI], la cota superior para el régimen
cuadratico no es ii/Vp, como uno podria estimar, sino un tiempo mucho més corto tg.

Una interpretacion muy provechosa e interesante de tg viene dada utilizando la funcién

de Green [PMO1]:
1

GE (¢e) = —
() €—¢co— VOQG%(O) (¢)

, (3.39)

R(0 o . o
donde Gﬁ( )(5) corresponde a una cadena seminfinita en ausencia del sitio cero. Tomando

G%(O) (e =€) en la Ec. (3.39) se obtiene la FGR: I'pgr ~ W‘Z)QNT(O) (€0). Reemplazando

en la Ec. (3.38)), obtenemos

tS =~ h’]TN»lEO) (80) . (340)

Aqui, vemos que el tiempo de transicién de tiempo corto queda determinado sélo por
NI(O) (€0), la LDoS en el primer sitio del ambiente imperturbado, evaluada en ey. A
su vez, invocando al teorema 6ptico [PMO1], podemos interpretar a hNT(O) (€0) como la
escala de tiempo en la cual una excitacién construida por el decaimiento escapa de la
region del primer sitio al resto del ambiente. Por eso, la probabilidad de retorno al sitio
cero, necesaria para construir el decaimiento cuadrdtico, se vuelve menos apreciable
que el escape hacia la cadena, conduciendo al rédpido decaimiento exponencial de la
probabilidad de supervivencia.

Esta expresion general para el tiempo tg brinda una cota superior para el intervalo
de tiempo necesario para generar el efecto Zenén cudntico [MS77, [FNPO1]. Este efecto
produce un desaceleramiento del decaimiento producido por las mediciones proyectivas
al estado cero repetidas a un tiempo At tal que el decaimiento sea cuadrético, i.e.,

At < tg.
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Figura 3.9: Esquema de interpretacion del tiempo corto tg. El decaimiento cuadratico es valido
hasta que el escape del sitio 1, dado por la escala de tiempo Nl(o) (€0), es més fuerte que el

retorno al sitio 0.

3.2.2. Régimen de tiempos largos, colapso de la supervivencia

y efecto anti-Zenén

Para tiempos largos, el comportamiento de Pyy(t) es gobernado por el lento de-
caimiento del segundo término de la Ec. . Sélo los valores pequenos de &' con-
tribuyen a la integral, lo que restringe la integracién de la LDoS a un rango cercano
a los bordes de banda. Luego, teniendo en cuenta la Ec. y reteniendo sélo las
singularidades de van Hove de la LDoS en estos bordes se obtiene una ley de potencias
para tiempos largos. Por ejemplo, cada singularidad Ny(e) o (e —e1) (e —e)” (lo que
implica [PWS8T] Jo(w) o O(w)w? 1) contribuird al decaimiento lento a tiempos largos
de la forma Py(t) o« |t|_2(”+1). La participacién relativa de los estados de energia en
cada borde de la LDoS estd muy bien estimada por el peso relativo en estos bordes de

las colas de una Lorentziana centrada en ¢, y de ancho I'y:

_ (e, —er)? + T2
(v — &, )2+ 1%

(3.41)

Luego, agrupando las contribuciones de ambos bordes, la polarizacién a tiempos largos

toma la forma

2

Poo(t) ~ [1+ % — 2B cos(Bt/h)] ‘/de’eslt/hNg(aL —ig)| (3.42)

donde B = ey — ¢, es el ancho de banda. Esto significa que el comportamiento para

tiempos largos es la ley de potencia del integrando multiplicada por una factor que
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contiene una modulacién con frecuencia B/h.

Ahora, nos focalizaremos en un efecto interesante que se puede producir en sistemas
como el que estamos describiendo. La Ec. (3.25)) muestra que la amplitud de superviven-
cia reconoce dos caminos alternativos: la supervivencia pura (contribucién del polo),
y los caminos de retorno donde la excitaciéon ha decaido, explorado el ambiente, y re-
tornado. Luego, se puede alcanzar el estado final siguiendo dos caminos alternativos
posibles. Debido a que en cada uno de los caminos se adquiere una fase diferente, se
puede producir una interferencia destructiva que bloquea el estado final. Este efecto ha
sido profundamente estudiado en el contexto del transporte electrénico, donde recibié el
nombre de antiresonancia [DPWS89, [LPDI0], extendiendo el concepto de las resonancias
que describen la seccién transversal anémala de ionizacién llamadas resonancias de Fano
[Fan61]. También, las antiresonancias han sido estudiadas en conductores moleculares,
donde debido a la interaccién electréon-fonén se producen ramificaciones en el espacio de
Fock que dan lugar a antiresonancias [PTMO02, [TPMO06]. En nuestro caso, el término de
interferencia producido por las dos contribuciones de la probabilidad de supervivencia,
si bien estd presente durante todo el régimen exponencial y tiempos largos, se vuelve
importante cuando la amplitud de supervivencia pura y la amplitud de retorno toman
valores del mismo orden. Esto ocurre precisamente en el tiempo de transicién ¢y entre
el comportamiento exponencial y el de ley de potencia. All{, el término de interferen-
cia puede llevar a Py(t) a un valor préximo a cero. A este efecto lo llamamos colapso
de la supervivencia y es mostrado en la Fig. como una repentina y pronunciada

depresién en Py (t).

Por otro lado, notemos que si la energfa imperturbada ¢, estd exactamente en el
centro de la banda, § = 1, la probabilidad generada por el término de retorno (Ec.
(3.42)) presenta periédicamente ceros, que son dificilmente compensados por la pequena
amplitud de supervivencia pura. Este efecto no debe confundirse con el colapso de la
supervivencia, el cual se presenta a un tiempo preciso trp para una eleccién de los
parametros del sistema que produzca interferencia destructiva entre ambas contribu-
ciones del decaimiento. Si bien la interferencia destructiva exacta sélo es posible para

algunos pardmetros particulares, en general, para una gran cantidad de combinaciones
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de pardmetros se puede generar una interferencia que lleva a Pyo(t) a valores de varios or-
denes de magnitud menor. Este decrecimiento repentino y abrupto de la probabilidad de
supervivencia puede ser aprovechado para generar un aceleramiento del decaimiento me-
diante el efecto anti-Zenén [FGMRO1]. Esto se lograria utilizando repetidas mediciones
proyectivas con un periodo ti. En la proxima subseccién veremos un ejemplo particular

donde podremos calcular explicitamente una expresién para tg.

3.2.3. Decaimiento en una cadena seminfinita: solucién exacta

Ahora nos focalizaremos en un modelo especifico para el decaimiento que presenta
soluciones analiticas y puede ser llevado a los experimentos. Consideremos el Hamilto-
niano de la Ec. , con el sitio (espin) cero diferente al resto de la cadena, tanto en
energia de sitio (corrimiento quimico) como en hopping (acoplamiento J), i.e., tomare-

mos

co#e =2V, y (3.43)
Vo1 =Vo < Vi1 =V, parai >0, (3.44)

como puede verse en la Fig. (3.8tb), lo que conduce a

M

H = 0) g0 (0] — (]0) Vo (1| + c.c.) + Z |i) 2V (i| — (Ji) V (i + 1| + c.c.) . (3.45)

i=1

Esto define un espectro continuo en el rango [0, B = 4V] el cual, en el borde inferior
describe una particula de masa m en el espacio continuo con V = h?/(2ma?) y ay una
longitud de escala atémica. Este modelo presenta una resonancia bien definida para
Vo < V y para gy no muy préxima al borde de banda, i.e., |gg — 2V| < 2V — V2/V.
En el caso opuesto, el estado cero podria dar lugar a estados localizados [PMO1], esta-
dos virtuales o resonancias fuera de banda [DBMPO0S§|. La LDoS para este problema es

obtenida mediante la ecuacién de Dyson

_ -1
[GE @) = [GH0 @]+ 10T (2) Vi, (3.46)
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utilizando el procedimiento de fracciéon continua [PMO1], como se describe en el apéndice

Al

0(c)0(4V —¢) (%) VevaV —¢ |
e co— (97 (2] () [ - (=27

En general, debido a los efectos de superficie en el espacio d-dimensional seminfinito, la

(3.47)

1
NO(E) = %

LDoS tiene singularidades de van Hove de la forma Nl(d) () o< %2, las cuales difieren de
aquellas de las del seno del material N ](d) (¢) x £l4=2/2 La Fig. muestra Ny(e) para
Vo/V =04y ey/V = 1. El estado resonante (los polos de la LDoS) se forma en ¢, +il’y,
donde

‘/02 o — 2V
V2 — ‘/’02 2 ’

V2 g0 — 2V
lg=—2" _T. T.= 2 V2 . 3.49
o= gt Jv - (257) (3.49)

Er = &9+ AO; Ao = (348)

Es importante notar que la densidad local de estados en el primer sitio en ausencia del

sitio cero es

0 R,(0
N1( )(5) = _%ImGl,l( )(5)

= %% (%\/Ex/B——s) 0(e)0 (B —e)
= 22T (). (3.50)

También notemos que agl'(€)/h es la velocidad de grupo de un paquete de onda con
energia € y que I'. = I'(gg). Luego, uno puede identificar esta expresién en Ec. (3.47) lo
que lleva a una factorizacién de Ny(g) en una funcién Lorentziana y Nl(o) (e) :

V2 r
_ 0 N(O)

Ny (e
() Te(e,—e)’+12 1

(e). (3.51)

Luego, aplicando el teorema de convolucién a la Ec. (3.22) obtenemos una integral de

dos funciones que tienen una dependencia temporal bien caracterizada:

_' 2 > / H !
Gl (1) = %‘;—9 (t) / e Tolt'l/hg=ient'/hg (¢ ¢") At (3.52)

—00
El primer factor del integrando es la amplitud de supervivencia renormalizada, como

describe la SC-FGR. El segundo factor es la amplitud de supervivencia del primer sitio
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en una cadena seminfinita sin el sitio cero, i.e., una cadena seminfinita homogénea. Esta

estd expresada en términos de una funcién de Bessel del primer tipo,
g (t) =27 VU T (2Vt/R) ) (2VE/ ), (3.53)

la cual presenta una répida oscilacién y decaimiento con la ley de potencia t~3/2. Esta
ley describe la difusién cudntica en una cadena [UP94, [DPAO5]. Aparece convoluciona-
da con un kernel exponencial cuya oscilacién y decaimiento tienen escalas de tiempo
mds largas. Para tiempos positivos ¢(t) coincide con una funcién respuesta. Utilizando
esta informacién resolvemos la integral en los diferentes regimenes temporales (corto,

exponencial y largo) y luego de algunos (varios) pasos algebraicos obtenemos:

1_(‘/0t/h)27 t<tg
Poo(t) ~ Aexp(—2Dgt/h), ts<t <3tR : (3.54)
h
C |:1 - %Sen (Bt/h)i| (m) ,tR <t

donde tg es el tiempo de transicién entre el régimen de tiempo corto y el exponencial

SC-FGR, y el tiempo tr separa el régimen SC-FGR. con el de ley de potencia. Ademés,

G TT3/(B - ) +rg7
AT2
[(e)?V  T%

— 2
C = MH(%+§fp+ﬁL (3.56)

(3.55)

v 8= 1((s, —er)> +T2)/((cv — &,)* + T'2) (va definido en la Ec. (3.41)). Es importante
notar que el decaimiento ciibico de la ley de potencia obtenida para tiempos largos es
consecuencia de la dependencia /¢ de la LDoS en los bordes de banda (ver el recuadro en
la Fig. ), como predice la Ec. . También, notar que la escala de tiempo corto,
h/Vh, puede ser obtenida alternativamente del segundo momento local del Hamiltoniano.

La Fig. muestra Pyo(t) en una escala semilogaritmica para V5/V = 04 y
go/V = 1. El decaimiento muestra los tres regimenes temporales exhibidos en la Ec.
. El decaimiento cuadrético inicial estd amplificado en el recuadro superior. Luego,
el decaimiento se torna una exponencial SC-FGR. Finalmente, luego del tiempo de tran-

sicién ti el decaimiento asintético es una ley de potencia. Este tiempo caracteristico
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es fdcil de identificar debido al colapso de la supervivencia, que se muestra como una
abrupta depresién en la probabilidad de supervivencia. Alli, la polarizacién decrece re-
pentinamente de su valor promedio alrededor de 3 ordenes de magnitud. El recuadro
inferior de la Fig. muestra las pequenas oscilaciones que modulan la ley de poten-
cia. Estos resultados han sido obtenidos siguiendo procedimientos independientes. Dado
que uno tiene una expresién analitica cerrada para Ny(e), la transformada de Fourier
numérica es directa. Alternativamente, encontramos la dindmica del cdlculo numeérico
de autovalores y autovectores del sistema finito con M sitios. Siempre que M sea lo
suficientemente grande como para que los efectos de tamano finito del sistema sean de-
spreciables; ambos cédlculos coinciden. Esto requiere que el eco mesoscépico [PULIG],
que aparece a un tiempo tgy; ~ hM /B, aparezca a un tiempo suficientemente posterior
al tiempo de transiciéon tr. Ambos procedimientos concordaron perfectamente con los

resultados analiticos mostrados en la Ec. (3.54)).

Debido a que este modelo podria ser aplicado a espines en una molécula o excitaciones
en una nanoestructura especialmente disenada, y que ambos sistemas poseen tamano
finito, resulta interesante verificar que las principales caracteristicas discutidas de la
dindmica de Pyo(t) también podrian ser observadas en tales sistemas. La Fig.
muestra la dindmica de un espin 1/2 en presencia de un ambiente formado por una
cadena de 19 espines 1/2 idénticos. Se pueden identificar claramente el colapso de la
supervivencia, asf como el régimen de ley de potencia, ademds del eco mesoscépico, que
aparece en tV/h > 20. Notar que en ty ~ 6,8 [i/V] la polarizacién decrece en 7 6rdenes
de magnitud. Por un breve rango de tiempo alrededor de tg la interferencia coherente
asegura una casi completa despolarizaciéon del sitio de superficie, efecto dificilmente
logrado utilizando un decaimiento decoherente. Se eligieron los pardametros q/V = 1,3
y Vo/V = 0,75 que conducen a ¢,./V = 0,85, T'y/V = 0,72 y A = 2,86. Estos pardmetros
definen un régimen exponencial en una regién pequena, ya que el valor del acople del
estado cero con el ambiente no es tan débil en comparacién con V. El régimen de
acople fuerte es interesante para generar un efecto de aceleramiento del decaimiento que

discutiremos en breve.

Podemos obtener otra expresién para los tiempos caracteristicos tg y tz del resultado
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Figura 3.10: Probabilidad de supervivencia o polarizacién local, en escala semilogarftmica,
como funcién del tiempo. Consideramos una energfa no perturbada £¢3/V = 1 y una interac-
cién Vy/V = 04, lo que conduce a una energfa de resonancia &,/V = 0,9 y una constante
de decaimiento I'g/V = 0,14. Estos son los pardmetros que consideramos en la Fig. .
El decaimiento muestra: (i) un régimen perturbativo cuadrético, el cual se muestra ampli-
ficado en el recuadro superior; (ii) un decaimiento exponencial descrito por la regla de oro
de Fermi autoconsistente; (iii) un decaimiento asintético de ley cibica de potencia, donde
B = nmC/T (Er)g(Ec. El recuadro inferior muestra las oscilaciones que modulan este
dltimo régimen. Se indica con un évalo violeta el tiempo de transicién tg donde toma lugar el

colapso de la supervivencia.

analitico dado por la Ec. (3.54). Una buena estimacién para tg se obtiene de la distancia
minima entre la ley cuadratica y la exponencial:

D (Wt /h)? — Aexp(—2Tot/h)]

= 0. 3.57
pp (3.57)

|t=t5

Expandiendo en serie de Taylor hasta el segundo orden la funcién exponencial, obtenemos

finalmente:
hl'gA

VR4 2IRA

Esta expresién brinda muy buenos resultados para tg, que concuerdan con la expresion

general dada por la Ec. (3.40)). Para los pardmetros elegidos en la Fig. (3.12), ¢0/V =1y

ts (3.58)
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Figura 3.11: Polarizacién local, en escala semilogaritmica, como funcién del tiempo (en
unidades de h/V'). Los pardmetros son €9/V = 1,3 y V5/V = 0,75, lo que conduce a una
energia de resonancia £,/V = 0,85, una constante de decaimiento I'y/V = 0,72 y un factor
pre-exponencial A = 2,86. El ambiente estd formado por M — 1 = 19espines. El decaimiento
no presenta un nitido régimen exponencial, debido a que el acople Vyno es tan débil (Vo < V).
Pero sf presenta un notable colapso de la supervivencia, seguido de una ley de potencia ciibica
modulada por una frecuencia bien definida. Para tiempos posteriores, aparece el eco mesoscopi-

CO.

Vo/V = 0,4, el tiempo de validez del régimen de tiempo corto es tg ~ 0,8 [h/V]. Consid-
eremos ahora el caso de mediciones proyectivas del estado |0) repetidas en un intervalo
de tiempo t = At. En el caso de acople débil, donde el decaimiento se desvia de una
ley exponencial sélo para tiempos cortos y largos, un desaceleramiento del decaimiento
o efecto Zenon cudntico [CSMTT, PU9S, [FP99, [EG00] se produce para At < tg. Por
ejemplo, la probabilidad de supervivencia toma un valor Py (t,) = 0,67 para el tiempo
particular t, = 2 [h/V]. Si son efectuadas 5 mediciones a intervalos de At = 0,4 [h/V],
la probabilidad de supervivencia toma un valor PO(S’) (to) = Poo (At)® = 0,85, i.e., 125%
més grande que el valor sin mediciones intermedias. El efecto de Zenén cudntico ya ha

sido observado experimentalmente utilizando trampas de dtomos [WBET97], y muchos
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Figura 3.12: Probabilidad de supervivencia para una cadena seminfinita en escala semiloga-
ritmica, para 9/V = ly V5/V = 04, lo que conduce a ,/V = 0,9y I'g/V = 0,14. En el

recuadro se muestra I'.s (t)en linea sélida negra y I'gen linea de a trazos roja.

trabajos tedricos han sido focalizados en este efecto y sus consecuencias.
Otro tiempo caracteristico importante es tz. Este es obtenido del cruce entre la ley
exponencial y la ley de potencia. Para esta iltima tomaremos el promedio sobre un

periodo:

En el régimen de pardametros con el que estamos trabajando, esta ecuacién trascendental
tiene dos soluciones. La segunda de estas soluciones es la que fisicamente nos interesa, y

ésta es una raiz atractiva, por lo que podemos buscar esta solucién en forma iterativa:

(n)

(n+1) _ El é §El T tr
th Te n ( C) + 5T, n|I(e) 5 (3.60)

ho (V32xV\ 3 h R

donde usamos /A/C =~ 327V /Ty y I'(e,) = V, validas para gy proxima al centro de

banda. Tomando como semilla /(2Ty) obtenemos el orden cero de iteracion:
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P=ur < )
ty’ =a In{a , 3.62
R T, 4T, (3.62)

donde B es el ancho de banda y ay, as 2 1 son constantes que dependen de la singularidad
de van Hove (¢ — e1)" y otros detalles del modelo. Para la cadena seminfinita a; = v+2 =
5/2yay = v/4m ~ 1,6. Esta expresién para tp da una buena aproximacién para el rango
de validez del régimen exponencial. Una aproximacién més precisa se obtiene con el

préximo orden de iteracion:

h B\\** B
tg) = alr— In ((hl <agﬁ>) agﬁ) y (363)
0 0 0

donde a3 = (32m)'/%(5/2)*/® ~ 4,3. Utilizando nuevamente los pardmetros de la Fig.
, el tiempo caracteristico resulta tg) ~ 41 [h/V] (Ec. o Ec. ), el cual
se encuentra un poco por debajo del valor exacto tg ~ 62 [h/V] (Ec. (3.59)). Ya el
siguiente orden de iteracién brinda una aproximacién mucho mejor tg%l) ~ 67 [/V]
(Ec. (3.61]) o Ec. (3.63))). El tiempo de cruce tg es facil de identificar graficamente a
través del efecto de colapso de la supervivencia. Una perspectiva alternativa de la Ec.
(3.25]) viene de introducir, de acuerdo a [ENPO1], una velocidad de decaimiento efectivo
Lerp(t) a través de la relacion I'epp (1) = —h/(2t) In Pyo(t). Luego, cualquier desviacién
de la constante I'y es una senal del decaimiento no-exponencial. Esto es mostrado en
el recuadro de la Fig. . Alli, el colapso de la supervivencia se muestra como un
pronunciado pico en Icsf (%).

Estas expresiones para tr son vélidas para el régimen de acople débil. En el régimen
de acople fuerte también puede ocurrir el efecto de colapso de la supervivencia, en este
caso, en el cruce entre el régimen de tiempo corto y el régimen de ley de potencia. La
Fig. muestra Poo(t) y Tesp(t) para eg/V =18y V5/V = 0,77, los que conducen a
tr ~ 6,8 [h/V]. En este caso, mediciones proyectivas repetidas a un intervalo de tiempo
At =~ tr pueden generar un decrecimiento en la probabilidad de supervivencia muy
notable. Por ejemplo, la probabilidad de supervivencia al tiempo t, = 13,6, Py (t,) ~
1075, toma un valor mucho més pequerio luego de 2 mediciones efectuadas en t,/2 = tg;

Po(g) (to) = Py (t,/2)* = 107, Luego, el efecto de colapso de la supervivencia permite
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Poo(?)

25 30 35 40

t[A/V]

Figura 3.13: Probabilidad de supervivencia para una cadena seminfinita en escala semiloga-
ritmica, para g9/V = 1,8y V/V = 0,77. En el recuadro se muestra I'.s (¢)en linea sélida

negra y ['gen linea de a trazos roja.

una aceleraciéon del decaimiento inducido por observaciones repetidas, i.e., un efecto

anti-Zenon [FNPOI].

3.2.4. Ambiente de dimensién mayor

Con el fin de aumentar la complejidad del sistema, estudiemos el caso en que el am-
biente es bidimensional, formado por una red regular cuadrada. Este modelo representa
también la dindmica de una excitaciéon de carga en un modelo tipico para estados de
Tamm [DS96]. Modelos tight-binding similares [PMO01] se usan para describir una var-
iedad de situaciones como moléculas absorbidas en un substrato metélico o decaimiento
de excitaciones electrénicas de alta energia. El modelo se muestra esqueméticamente en
la Fig. ; un estado |0) de energia £( se encuentra acoplado por Vj a una red regular
cuadrada de energfas de sitio 4V y acoples a primeros vecinos V', con Vj < V. Esto
define un espectro continuo en el rango [0, B = 8V/].

El Hamiltoniano tight-binding que describe este sistema es:
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H= Z i) e (il = D 18) Vig (il (3.64)

donde ¢; = 4V parai # 0y Vo1 = Vo < V;; = V. La funcién de Green, y con ella la

densidad local de estados, se calcula utilizando la ecuacién de Dyson y el procedimiento

de fraccién continua, como describimos en el apéndice [A] lo que conduce a

1

Giile) = : (3.65)
e — e = VP61 e)
donde GI9(¢) es la funcién de Green para una red cuadrada pediédica [Eco79]:
(
7r(62—E)K (5—%) le—E|>B
. . B\ 2
GRO) = —FE () +1%K( 1- (%) > ~B<e-E<0 (366
2K (55) +i%BK( 1— (ang)z) 0<e—E<B

y K(z) es la integral eliptica completa de primera especie [AS64].

En la Fig. podemos observar la densidad local de estados para el sitio de
superficie. Notar que en el borde de banda, ampliado en el recuadro, la singularidad
de van Hove se asemeja a una funcién escalén 6 (¢), coincidiendo, para estas energfas,
con la densidad total de estados del electrén libre en un sistema bidimensional. Este
comportamiento en el borde de banda conduce a una ley 1/t? para tiempos largos, como
muestra la Ec. (3.42)).

Para este sistema, el segundo momento local del Hamiltoniano es V2. Asi, el régimen

de tiempo corto viene dado por

Poo(t) = 1 — V@2 /h?, (3.67)
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LDoS

Figura 3.15: Densidad local de estados en el plano complejo z = €+i€’, para un sitio débilmente
acoplado a una red cuadrada, con Ey/V =2y V,/V =0,4. e, = Oy ey = 8Vson los bordes

de banda inferior y superior, respectivamente.

expresion valida hasta tg = thl(O) (€0) donde Nl(o)(s) se obtiene de la Fc. . Por
otro lado, verificamos las Ecs. y y el efecto de colapso de la supervivencia
usando las expresiones analiticas para G () y No(¢), y realizando una transformada
de Fourier numérica. La Fig. muestra la Pyy(f) en una escala doble logaritmica,
donde se resalta el comportamiento de ley de potencia para tiempos largos. También
puede observarse el régimen de SC-FGR, mas claramente en el recuadro, donde la escala

es semilogaritmica, y el efecto de colapso de la supervivencia, al tiempo tg.

3.3. Conclusiones de este capitulo

En el presente capitulo hemos discutido la dindmica exacta de una excitacién local
que decae debido a la interaccién con un conjunto de estados que forman un espectro
continuo con estructura de banda, que actian como ambiente. Nuestra descripcion va
mds alld de la usual aproximacién Markoviana que usa la regla de oro de Fermi para
describir el decaimiento. Utilizando un modelo simple, pero realista, de una cadena

de espines nucleares con interaccién XY, encontramos el comportamiento exacto de la
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Figura 3.16: Probabilidad de supervivencia, en escala doble logaritmica, como funcién del
tiempo, para los pardmetros £9/V = 2y V/V = 0,4. Puede verse el comportamiento expo-
nencial, descrito por la SC-FGR, y un decaimiento asintético de ley de potencias cuadrética.
En el recuadro puede verse la frecuencia que modula éste decaimiento. Se indica en violeta el

tiempo de transicién tg, donde ocurre el colapso de la supervivencia.

funcién de autocorrelacién para todo tiempo. Encontramos expresiones analiticas para
los tiempos de transicion tg y tz de la Ec. , lo que nos permite obtener los limites
temporales donde aparecen los comportamientos no-exponenciales de la probabilidad de
supervivencia. La evoluciéon comienza con la esperada ley cuadratica, que vale hasta un
tiempo ts (Ec. (3.40)) determinado por la densidad del primer sitio del ambiente, en
ausencia del estado inicial. Este tiempo brinda una cota superior para el intervalo de
tiempo al cual repetitivas mediciones proyectivas llevan a un efecto Zenén cudntico. En
el régimen de acople débil, el decaimiento continua con la usual exponencial FGR, pero
con una velocidad de decaimiento corregida y un factor pre-exponencial, i.e., una SC-
FGR. Para tiempos largos, obtenemos un decaimiento ley de potencia controlado por los
procesos de retorno no-Markovianos. Para la cadena seminfinita, el régimen de tiempos

largos consiste en una ley de potencia ciibica modulada por oscilaciones cuya frecuencia
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esta determinada por el ancho de banda. Esta ley de potencia es una consecuencia del
comportamiento /¢ de la LDoS en el borde de banda (Ec. (3.42)). Un resultado similar es
obtenido en modelos para nicleos inestables [Kha58, FGR78, (GCMM95] y excitaciones
atémicas [FP99]. En esos casos, la ley de decaimiento viene dada por la singularidad de
van Hove en el espacio libre 3d. Aqui, la superficie modifica la singularidad esperada para
un sistema 1d, y por ello, coinciden con aquellos sistemas. En los trabajos mencionados
antes, el espectro no esta acotado por arriba, lo que lleva a que la ley de potencia no se
encuentre modulada por una oscilacién, como si ocurre en nuestro modelo. En el caso
estudiado para el decaimiento en presencia de un ambiente formado por una red cuadrada
(seccién 3.2.4), la ley de potencias cuadratica es consecuencia del comportamiento 6 (&)
de la LDoS en el borde de banda, Ec. , y es identificado con una difusién cudntica
en el ambiente. Por ello, anomalias en el decaimiento de la excitacién brinda informacién

de la dindmica del ambiente.

Finalmente, explicamos y cuantificamos el colapso de la supervivencia. Este efecto,
que carecia de interpretacién, es visualizado como una interferencia destructiva entre
el amplitud de supervivencia pura y la amplitud de retorno, surgida de caminos que
exploraron el ambiente antes de retornar. Este resultado no-Markoviano considera com-
pletamente los efectos de memoria en el ambiente a orden infinito. El colapso de la
supervivencia ocurre al tiempo tg (Ec. (3.62))) para algunas elecciones de los pardmetros
del sistema. En los casos en que este efecto ocurre, puede permitir, mediante repetitivas

mediciones proyectivas al tiempo ¢t ~ tg, generar un efecto anti-Zendn.

En resumen, a través de la solucién analitica de un problema particular, hemos
realizado un anélisis conceptual del problema general del proceso de decaimiento cuéntico
aplicable a la gran variedad de sistemas donde es observado un decaimiento cuéntico
exponencial. Ademds de esta generalidad, lo que hace particularmente interesante a
nuestro modelo es que es susceptible a una comprobacién experimental. Esto implicarfa
el mismo procedimiento [MBSH™97], visto en la seccién 3.1.2, que el usado para medir los
ecos mesoscopicos [PLU9S, [PUL96|. Para disenar el Hamiltoniano XY en un experimento
de NMR, se usan secuencias de pulsos de radio frecuencia que producen el truncamiento

del natural Hamiltoniano Heisenberg (acoplamiento .J). También es posible construir un
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Hamiltoniano efectivo XY a partir de la interaccién natural dipolar en NMR del estado
solido [DMFQQ], como veremos en el préximo capitulo. La aplicacién de alguno de estos
procedimientos a moléculas lineales relativamente pequenas permitirian la observacién
del colapso de la supervivencia. Como el colapso de la supervivencia depende fuertemente
de la coherencia colectiva del sistema, es muy sensible a los procesos decoherentes, y por

ello, podria ser utilizada como un cuantificador de éstos procesos.
Estos resultados se encuentran detallados en los trabajos:

“Non-Markovian decay beyond the Fermi Golden Rule: Survival Collapse of the

polarization in spin chains” , E. Rufeil Fiori y H. M. Pastawski, Chem. Phys.
Lett. 420, 35-41 (2006). arXiv:quant-ph/0511176.

n “Survival probability of surface excitation in a 2d lattice: non-Markovian effects
and Survival Collapse”, E. Rufeil Fiori y H. M. Pastawski, Braz. Journ. of Phys.
36, 1-4 (2006). arXiv:quant-ph/0604069.

» “Comment on "Nonexponential Decay Via Tunneling in Tight-Binding Lattices

and the Optical Zeno Effect” E. Rufeil Fiori y H. M. Pastawski. arXiv:0710.1086.

» “Survival Probability of a local excitation in a Non-Markovian environment: Sur-
vival Collapse, Zeno and Anti-Zeno effects”, E. Rufeil Fiori y H. M. Pastawski,
Physica B, 404, 2812-2815 (2009). arXiv:0812.1009.
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Capitulo 4

Dinamica Efectiva de una Particula
en un experimento de Coherencias
Cuanticas Miiltiples en Resonancia

Magnética Nuclear

En este capitulo estudiamos como obtener una dindmica simple aprovechando las
interacciones que mezclan subespacios de distinta proyeccion de espin total. Fsta es-
trategia, denominada de coherencias cudnticas mailtiples, aplicada en un cristal quasi-
unidimensional tiene sumo interés para el diseno de canales para la comunicacion cudn-
tica. En particular, implementamos experimentos en NMR en el estado sdlido utilizando
hidroxiapatita, un material policristalino susceptible de comportarse como un sistema
unidimensional de espines. Observamos que la dindmica coherente de estados de mu-
chos espines interactuantes se manifiesta como una dindmica efectiva de un cuerpo,
confirmando su potencialidad como canal cudntico. Estudiamos la degradacion de las
coherencias, i.e., la decoherencia, a través de un procedimiento de reversion temporal
(Eco de Loschmidt) observando que la coherencia se pierde en forma gradual, dominada

por una exponencial consistente con la baja conectividad de la red de espines.

Este capitulo estd organizado de la siguiente manera: en la seccion 4.1 presentamos
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el marco teorico, en la seccion 4.2 introducimos las coherencias cudnticas mailtiples y
el Hamiltoniano de cuantos-dobles. En la seccion 4.3 resumimos las bases teoricas que
permiten obtener una dindmica efectiva de un cuerpo en el sistema multiespin. En la
seccion 4.4 describimos las propiedades cristalogrificas y dindmicas de la HAp, las cuales
convierten a esta muestra en un sistema unidimensional efectivo. En la seccion 4.5 de-
scribimos los métodos experimentales. En las secciones 4.6 y 4.7 presentamos los resulta-
dos numéricos y experimentales para la dindmica de las coherencias cudnticas miltiples,

respectivamente. La seccion 4.8 estd dedicada a las conclusiones de este capitulo.

4.1. Hacia la implementacion de un canal de comu-

nicacion cuantica

El procesamiento de la informacién cudntica (QIP) [NCO1, DiV95] es una impor-
tante drea de la fisica que ha ido creciendo en la iltima década. El elemento base de
la QIP es el qubit, el cual es naturalmente representado por un espin 1/2. Muchos
sistemas de espines 1/2 acoplados han sido estudiados como posibles candidatos para
las compuertas cudnticas necesarias en computacién cudntica. Recientemente, ha cobra-
do mayor importancia el drea del desarrollo del transporte de la informacién cudntica
[BD00, [KS05]. Para ello es muy importante tener un sistema fisico que sirva de canal
para la comunicacién cudntica. El canal ideal para la comunicacién cudntica a distancias
largas es la fibra dptica [JZ05, (GRMDCO04], pero requiere de interfaces entre la com-
putadora cudntica (arreglo de espines o de iones, etc.) y la dptica. Por otro lado, se ha
propuesto usar cadenas de espines como canales para distancias cortas de comunicacién
cuantica [Bos03l, [CMT07b]. La comunicacién es conseguida poniendo un estado de espin
codificado en uno de los extremos de la cadena y esperando un dado tiempo para per-
mitirle que se propague hasta el otro extremo. Este esquema evade las interfaces, ya que
ambos, computadora cudntica y canal cudntico, estdn hechos del mismo sistema fisico.
Muchos protocolos han sido propuestos para obtener una transferencia de estado per-

fecta en este sistema, involucrando ingenieria de acoples [CDEL04, [Kay07b|] o ingenieria
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de Hamiltoniano [Kay07b, [ET06].

En este capitulo proponemos utilizar una cadena de espines acoplados con una in-
teraccion particular que conduce a una dindmica mads simple, permitiendo, como en el
caso estudiado en el capitulo anterior, una manifestacion clara de la coherencia e inter-
ferencias propias del sistema. Utilizamos las ventajas de los métodos de control de la
comunidad de resonancia magnética nuclear para explorar la dindmica [CEH97, [VCO05].
Es sabido que el control de la dindmica cudntica es desafiante debido a que la manipu-
lacién de estados cudnticos [NKNVQT7] esta limitada de forma crucial por la decoherencia
[Zur03, [ZCP07]. En este sentido, la NMR brinda la oportunidad de disefiar las interac-
ciones, y con ellas las escalas de tiempo, y de cuantificar la decoherencia, a través del

eco de Loschmidt [JPO1].

El control de la anisotropia de las interacciones, como por ejemplo, cambiar de la
interaccién dipolar a la XY (planar), brinda una herramienta para hacer més eficiente
la transferencia de informacién cudntica [ADLP0G, [ADLPO§|. En particular, las inter-
acciones pueden ser secuencialmente prendidas y apagadas para “podar” algunas ramas
en el espacio real de tal manera que la excitacién quede dirigida a un blanco a través
de un camino especifico [Alv07]. Aprovechando la transformacién entre espines y fermi-
ones, la transferencia de estados de espin en cadenas y anillos de espines acoplados por
una interaccién XY fue propuesta [PUL96| y observada en NMR en el estado liquido
[MBSHT97|, como vimos en el capitulo anterior. Por otro lado, ciertos sistemas de es-
pines estructuralmente casi-unidimensionales, la hidroxiapatita (HAp) y la fluorapatita,
han sido propuestos como candidatos para implementar procesamiento de informacién
cudntica en NMR del estado sélido [LGDT01]. En estos sistemas, ha sido alcanzado el
control universal implementando control colectivo de los espines mds una adecuada ma-
nipulacién de los espines en los bordes de las cadenas [CRCO07al, [CRCO7b]. Todas estas
técnicas para alcanzar el control de los estados, tienen ademés de la propia dificultad, el
importante factor de la decoherencia [PLUT00, LUPISK, [KS06]. Por eso, la dependencia
de la decoherencia con la topologia de la red de espines nucleares se vuelve un tema

importante a estudiar.

Nosotros disenamos las interacciones en uno de estos sistemas de espines casi- unidi-
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mensionales, que presentan acoples dipolares, de forma tal de transformar su dindmica
natural compleja, de muchos cuerpos, en una dindmica efectiva de una sola particu-
la [DMFOQ]. La diferencia en las dindmicas la observamos mediante la excitacién de
una clase de estados de superposicién, conocidos en NMR del estado sélido, llamados
coherencias cudnticas multiples [BMGP85]. Cada coherencia cuéntica de orden M (M-
QC) agrupa todos los estados de superposicién que conectan dos estados ZeemanE] cuya
diferencia en momento magnético total es el valor entero M. Las intensidades de las
M-QC son observadas con NMR del estado sélido mediante técnicas que codifican fases,
lo que permite medir los pesos de los estados de superposiciéon a medida que éstos se van

creando [EBWS8T].

Basados en un modelo tedrico para cadenas de espines unidimensionales con acople
de cuantos-dobles (DQ) a primeros vecinos [DMFQ0], realizamos calculos numéricos que
incluyen interacciones mas realistas (a segundos vecinos) y efectuamos experimentos de
NMR en una muestra policristalina de HAp. La HAp se comporta como un sistema
de espines casi- unidimensional debido a la estructura de la red de acoples dipolares
[CY93], [CY96]. Nosotros mostramos que esta anisotropia es aumentada por un efecto
Zenén cudntico dindmico. También testeamos la decoherencia experimentalmente en
la HAp a través de una variante del eco de Loschmidt [JPOI]. El mismo experimento
lo realizamos en adamantano, una muestra tipica tridimensional, lo que nos permitié
contrastar los efectos de la red de acoples. Asi, construimos un simulador cudntico de
fermiones no interactuantes, mediante experimentos de NMR a temperatura ambiente,
utilizando como testigo de esta dindmica la intensidad de los estados de superposiciéon

que generan coherencias cuénticas de orden 4.

! Autoestados del operador espin total en la direccién del campo estatico externo, en la base producto

directo. 6 : Estados producto directo de los estados de polarizacién segin el eje z de cada espin:

=MeMne--all)



4.2 Coherencias cudnticas miiltiples (MQC)

69

4.2. Coherencias cudnticas miiltiples (MQC)

Para describir un sistema de espines nucleares en el estado sélido en presencia de
un campo magnético externo By, es suficiente en muchos casos como el nuestro, tener
solo en cuenta la interaccién dominante dada por la interaccién con el campo externo y
la interaccién dipolar. Para espines idénticos 1/2, la interaccién de estos espines con el

campo magnético externo, llamada interaccién Zeeman, es:
HZee = - Z h780357 (41)
i

donde S? es la componente z del operador de espin definido por la direccién del campo
externo y v es la razén giromagnética de los niicleos. Para un sistema de espines nucleares
en el estado sélido, luego de la interaccién Zeeman, la interacciéon més fuerte viene dada

por el Hamiltoniano de interaccién dipolar:

O S Y T T ) R

3 5
2 Ty Ty

2%
donde r;; es el vector posicién que une a los nicleos i y j y S; es el vector de momento
angular. Para distancias interatémicas tipicas, del orden de 2 fi, el campo local producido
por un dipolo sobre su vecino (~ ~2h/r3) es del orden de 10~* Teslas mientras que
el orden de la interaccién con el campo Zeeman es de 1 Tesla. Por lo tanto, es una
aproximacién véalida considerar a Hg;, como una perturbacién respecto de la interaccion
Zeeman y despreciar los términos del Hamiltoniano dipolar que producen transiciones
entre los autoestados de H .., 0 sea, los que no conmutan con este Hamiltoniano. Asi, los
términos que consideraremos para nuestra descripcion forman el llamado Hamiltoniano

dipolar truncado Hzz con respecto a la interacciéon dominante Zeeman [SIi92]:

di' r Qx
Hzz = 273 (25287 — SpST — S¥SY) (4.3)
2
d;j SHST 4+ 8575
— Y 96z57 -t J S 4.4
donde los coeficientes de acople dipolar estdn dados por
h2 2
dij = —L (3 cos2(6;;) — 1) (4.5)

3
2rij
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con 0;; el 4ngulo entre el vector internuclear r;; y el campo magnético externo, y S;y
S, son los operadores de espin de ascenso y descenso con respecto a la base z. Una
herramienta matemética muy usada en la NMR es la transformacién del sistema de ref-
erencia “fijo en el laboratorio” a una “terna rotante”. En este nuevo sistema de referencia
y en condicién de resonancia entre las frecuencias de los campos con que se irradia la
muestra y la frecuencia natural de los nicleos (ver apéndice [B)) se elimina la interaccién
Zeeman, quedando el sistema descrito sélo por el Hamiltoniano Hz; dado en la Ec. (4.3)).

Una técnica muy sensible para explorar la dindmica de un sistema de muchos es-
pines correlacionados es la creacion y evolucién de coherencias cudnticas. La coherencia
cudntica se refiere al estado de un sistema donde las diferencias de fase entre los diver-
sos constituyentes de la funciéon de onda del sistema pueden llevar a interferencias. En
NMR, las coherencias cudnticas se refieren a un sistema de muchos espines que interac-
tdan, y por lo tanto presentan una correlacién, una relacién de fase bien definida, y son
usualmente llamadas coherencias cudnticas muiltiples.

Como vimos, un sistema de N espines 1/2 interactuando a través de un acople dipolar,
usando el sistema rotante en una aproximacion de campo alto, estd descrito por la
Ec. . Los 2V estados del Hamiltoniano pueden ser clasificados segiin el momento

magnético total
N
my, = me» (4.6)
i=1

del operador de espin total

5 = Y,8 (4.7)

donde los m,,; son los autovalores de S7. En el sistema de espines que estamos descri-
biendo, las autofunciones |u) de Hzz son también autoestados del operador de espin

total
S u) = my |u) . (4.8)
Luego, los elementos no diagonales de la matriz densidad p,, = (u| p |v),i.e., las coheren-

cias, pueden ser nominadas utilizando la diferencia de los momentos magnéticos. Un

elemento p,, es llamado coherencia cudntica de orden M [KS06] si los dos estados |u) y
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|v) involucrados en la transicién que conecta son tales que
M =my, —m,. (4.9)

El elemento de matriz que conecta tales estados, p,,, también puede ser visto como una
“superposicion coherente” entre autoestados [EBW8T]. Para ello, expandamos la funcién
de onda |¢ (t)) del sistema en términos de una base estacionaria i), en particular estamos

utilizando la autobase del Hamiltoniano Zeeman:

v ®) = eilt)]i>, (4.10)

donde la dependencia temporal de |1 (t)) esta expresada en los coeficientes c;(t) y 2V es
la dimensién del espacio de Hilbert. Luego, el término no diagonal dado por promedio

sobre el ensamble del producto de los coeficientes

Puv (t) = Cu(t)CZ (t) (4'11)

indica una “superposicién coherente” entre los autoestados ¢, (t) |u) + ¢,(t) |v) en |1 (1))
en el sentido de que la dependencia temporal y la fase de muchos miembros del ensamble
estan correlacionados con respecto a |u) y |v), y el hecho de que esta correlacién no se
anule luego del promedio sobre ensamble resulta en la coherencia p,,.

La matriz densidad para un sistema de dos espines puede verse esqueméticamente
en la Fig. . Alli, los elementos p,, se han marcado con diferentes colores segin el
orden de coherencia al que contribuye.

Luego, todos los elementos de la matriz densidad que conectan dos estados cuya
diferencia en el momento magnético total es M contribuyen a la intensidad Jy; de la

coherencia cuédntica de orden M (M-QC):

JM = Z / ’puv’27 (412)

u,v
donde la suma primada indica suma sobre todo par de indices u y v tal que M = m,—m,,.

La Ec. (4.12)) es vélida para una condicién inicial proporcional a S*, que es el caso que

se usard en esta tesis. En caso contrario, la expresion para la intensidad de coherencia es
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Figura 4.1: Contribuciones a los distintos 6rdenes de coherencia para un sistema de dos espines.

En rojo estdn marcados los elementos que contribuyen a M = 0, en azul a M = +1y en verde

a M = +£2.

Jur = tr(pM M) donde p™) es la matriz densidad al tiempo ¢ cuyos tinicos elementos
distintos de cero son los que contribuyen a la coherencia de orden M, y p™) es la matriz
densidad con sélo elementos que contribuyen a la coherencia de orden M, pero cuya

condicién inicial es proporcional a SZ.

Las coherencias cudnticas multiples pueden ser caracterizadas basdndose en su re-
spuesta a una rotaciéon alrededor del eje de cuantificacién z. Un estado de coherencia
de orden M luego de una rotaciéon de dngulo ¢ alrededor del eje z adquiere una fase

proporcional a M dada por:

(u| exp (—1S7) pexp (19S7) |v) = exp (19M) (u| p [v) (4.13)

Luego, utilizando esta forma para caracterizar experimentalmente las coherencias, la

magnetizacion total queda expresada, como veremos en detalle en la secciéon 4.5, como
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una transformada de Fourier cuyos coeficientes son las Jy;:
(5 (1) = 3 Jar (1) expliMo). (4.14)
M

Las coherencias con M = 0 representan coherencias cudnticas de orden cero y pobla-
ciones. Si bien sélo las coherencias cudnticas de orden uno (M = +1) pueden ser di-
rectamente observadas con NMRE|7 técnicas de codificacién de fase [BMGP85|] permiten
obtener informacién de las coherencias cudnticas multiples.

Para un sistema inicialmente en equilibrio térmico en un campo magnético alto,

utilizando la aproximacién de temperaturas altas [Abr61], el operador densidad es

p(0) = 5y (1 + =7 ZS) : (4.15)

donde T es la temperatura. Luego, observemos que para crear coherencias de un estado

inicial de equilibrio térmico, es necesario un Hamiltoniano que no conmute con esta
matriz densidad. A lo largo de este capitulo trabajaremos con dos Hamiltonianos que
cumplen con esta propiedad. El primero es el Hamiltoniano dipolar truncado rotado

hacia el eje z:

Hyx = exp(—igSy)HZZ eXp(igSy) (4.16)
dl T QT zZ Q=
=D~ (25787 - SYS) = 5785). (4.17)
.7

Y el segundo es el Hamiltoniano de cuantos-dobles:

dij T QX
Hpg = Eijﬁgj (5757 = 8157) (4.18)
d;; e
- E Zj (S;FSH+575). (4.19)

i,J
Ambos Hamiltonianos generan coherencias cudnticas miiltiples y son experimentalmente

accesibles. En la préxima seccién estudiaremos la gran diferencia que existe en la ex-

citacion de las M-QC bajo estas dos interacciones en un sistema unidimensional.

2La magnetizacién transversal, que corresponde a una coherencia de orden uno (M = +1), precesa
en el plano perpendicular al campo estatico produciendo un flujo magnético alterno en la bobina de

deteccién del equipo de NMR. Esto genera una fem que puede ser detectada.
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4.3. De espines a fermiones y la dinamica efectiva
de un cuerpo en las MQC

Como vimos en el capitulo anterior, se produce una enorme simplificacién de la
dindmica para un sistema de espines interactuando bajo un acople XY, lo que nos
permitié ver efectos novedosos de interferencias. En el presente modelo, también estu-
diaremos el caso en que la simplificacién de la dindmica bajo un acople particular se
manifiesta en la limitacién de los estados de superposicién permitidos, conllevando a
una dindmica simple de las MQC.

En el caso especial de interacciones a primeros vecinos (NN), el Hamiltoniano Hpg
es unitariamente similar al Hamiltoniano XY, Hxy o S;“ Sj_ + .S S;r. Por ello, Hpg
puede simular la dindmica de H xy, luego de la correspondiente transformacién del estado
inicial. Aunque esta relacién entre Hpg y Hxy es vélida para una, dos y tres dimen-
siones [CRCOT7a, [PDMCCO6], nosotros nos focalizamos en sistemas unidimensionales,
para los cuales se encuentran resultados analiticos cerrados. Aqui, nosotros resumiremos
las transformaciones sucesivas, desarrolladas por Doronin et al. [DMF00], que permiten
esta transformacién. Primero, aplicamos la transformacién unitaria U al Hamiltoniano
Hpg- Esta transformacién es una composicién de pulsos de 7, los cuales rotan los espines

pares en 180° alrededor del eje x:

U = exp(—inSy) exp(—inSy)... exp(—inS3,)..., (4.20)

Como resultado, el Hamiltoniano transformado es

dz‘i _ _
Hxy = UHpoU' = ZTH (SF Sy +S7SHy). (4.21)

i
La misma transformacién debe ser aplicada al estado inicial. Para el estado de equilibrio
térmico, a campo magnético alto y en el limite de altas temperaturas, solo consideraremos
la principal desviacién de la matriz densidad de la identidad, la cual es la parte observable
experimentalmente, i.e., p(0) = >_,57. Esto conduce a

p(0)=Up(0)U" = (-1)""s;. (4.22)

i
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Figura 4.2: Caminos para generar coherencias cudnticas miltiples partiendo de un estado
inicial p(0). Experimentalmente se sigue el camino en linea de a trazos. Esto es equivalente,

en un sistema 1d con acoples NN DQ, al camino matemadtico indicado con linea llena.

Luego, como mostramos esquemdticamente en la Fig. , la dindmica de un estado
inicial p (0) bajo el Hamiltoniano Hpq se reduce a la dindmica de p (0) bajo Hxy.

El Hamiltoniano Hyy. a su vez mapea a un sistema de fermiones no-interactuantes
[LSM61), FR99, DPL04]. La dindmica de este sistema fermiénico tiene una solucién
analitica cerrada cuando la interaccién es homogénea, d; ;11 = d, Vi. Con esta solucién,
transformamos inversamente para obtener una expresion cerrada para la matriz densidad
p (t) bajo la dindmica de cuantos-dobles. Las intensidades Jy; de las M-QC se calculan

usando la expresién

Jat (£) = Te {par (1) poas (D)} (4.23)

donde
par (8) =D pun (1), (4.24)

u,v
donde >’ denota una suma restringida a los indices u y v tales que m, — m, = M.
Asi, pys colectan todas las contribuciones para p debido a las coherencias de orden M, y

p(t) = > pum (t). Luego, las Jy (t), en una forma normalizada ) ,, Joa = 1, resultan

)). (4.25)

Jio (1) = %; sen? (4dt I cos ( = 1)) | (4.26)

e1n

1
Jo (t) = NZ cos? (4dt/hcos (N

™
+
™

S =
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Figura 4.3: Dindmica de las dos intensidades MQC permitidas para el sistema 1d con acople
DQ NN. En negro se ve la intensidad de la coherencia de orden cero y en rojo de la coherencia

de orden £2, Jo+.J_5, para un sistema de 10 espines con interaccién homogénea.

con n = 1,..., N. Esto muestra que solo las Z-QC y 2-QC son permitidas, como se
muestra en la Fig. . Todos los otros érdenes pares no pueden ser creados. Si bien no
puede obtenerse una expresion analitica cerrada para el caso NN inhomogéneo, puede
mostrarse que solo pueden crearse las coherencias de orden cero y dos [DF05], como

ocurre en el caso homogéneo.

Resumiendo, la evolucién de una condicién particular [CRCO7a] bajo una interaccién
de cuantos-dobles a primeros vecinos en un sistema 1d, se reduce a aquella de un sistema
de fermiones sin espin no-interactuantes (“un cuerpo”). Esta dindmica de un cuerpo se

manifiesta en la presencia de solo 2 ordenes de coherencias (Z-QC y 2-QC).
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Figura 4.4: Hidroxiapatita, C'aio(PO4)s(OH )s, arreglo hexagonal visto desde arriba. En rojo:
oxigeno (O), en naranja: fésforo (P), en verde: calcio (Ca) y en blanco: hidrégeno (H). Extraido

de complementos on-line de [CBCUQ06].

4.4. Unidimensionalidad favorecida por el efecto Zenén

cuantico

El sistema fisico que utilizamos para realizar los experimentos de NMR es una
muestra policristalina de hidroxiapatita hexagonal, Cas (PO4); OH, con grupo espacial
P63/m. Como veremos en esta seccién, esta muestra se comporta como una cadena de
espines 1/2 unidimensional.

Debido a la diferencia entre frecuencias de resonancia de los diferentes espines nu-
cleares, el arreglo experimental permite tener en cuenta sélo los grados de libertad de
espin de los hidrégenos; 'H. Los espines de hidrégeno de esta muestra estdn ordenados
como cadenas lineales en la direccién ¢ de un arreglo hexagonal (a = b, ¢) [CY96], como
se muestra esquemadticamente en la Fig. (£.5). Una cadena central estd rodeada de seis
cadenas vecinas a una distancia de r, = 9,42 A, (r, = a). La distancia mds cercana
entre protones (hidrégenos) dentro de una cadena es 1y, = 3,44 fol, (rim = ¢/2). En NMR

del estado sélido, la interaccién dominante es la dipolar. Debido a la dependencia de
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los acoples dipolares con la distancia entre espines, Ec. (4.5]), la razén entre los acoples

dentro de la cadena, d;,, y los acoples entre las cadenas, dy, es
dn _ (3)3 ~ 2 % 20. (4.27)
dy T'in
para la orientacién del dngulo 6;; entre el vector internuclear r;; y el campo magnético
externo que maximiza el acople adentro de la cadena. Esta marcada anisotropia per-
mite considerar al monocristal de HAp como un sistema de espines casi-unidimensional
[CRCOTDH]. En el presente trabajo, la muestra utilizada es policristalina, por lo que es
mds representativo un cdlculo del segundo momento. Para cada orientacién calculamos
la razén entre el segundo momento local debido a las interacciones dentro de la cade-
na, Msi,, y el segundo momento local debido a las seis cadenas vecinas, M. Luego,
tomando promedio sobre dngulo sélido, obtenemos
<%> = (£(0,9)) (T—X)g ~ 1,5 x 20. (4.28)
My x in
donde f (0, ¢) es la funcién angular que tiene en cuenta la dependencia angular de la
interaccién dipolar y la orientacién relativa de los vectores internucleares respecto al
campo magnético externo. Asi vemos que también para el caso de un policristal hay una
marcada anisotropfia.

Pero es importante tener en cuenta un efecto dindmico que aumenta notablemente
la diferencia entre estos dos acoples dipolares. El tiempo caracteristico para un proceso
de flip-flop dentro de la cadena (ver Fig. (4.6)) es

h
"

Por otro lado, para estimar la velocidad de cambio caracteristico de un proceso de

.~
7-1n ~

(4.29)

flip-flop generado por el acople débil entre cadenas, debe utilizarse la regla de oro de

Fermi [REP06a], la que conduce a
1 1,1
—~—d>— 4.30
Tx h xdin7 ( )
Esto es debido a que la dindmica fuerte dentro de la cadena conduce a una incerteza en

el espectro de los estados finales. Luego, tenemos

Tin dx 2 Tin 0 1
—= =) == ~—. 4.31
Tx <d1n> ( Tx ) 400 ( )
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Figura 4.5: Esquema idealizado del arreglo de los protones en HAp. Estos se muestran en cir-
culos negros formando columnas lineales. En circulos blancos se muestran los mismos protones

pero detrds de los hexdgonos en el plano a — b. Adaptado de [CY96].

Asi, la Ec. establece que la rdpida dindmica dentro de la cadena convierte a la
dindmica entre cadenas, que ya era lenta con respecto a la intracadena, en una dindmica
aun mds lenta. Esto es una forma de expresar el efecto Zenén cuantico (QZFE), el cual afir-
ma que la dindmica cudntica es frenada por mediciones proyectivas frecuentes [MST7].
En experimentos de difusién de espines en un cristal de dimensién baja, se vié una ines-
perada transiciéon dimensional como funcién de un pardmetro estructural [LPC91]. Esta
transcicién fue descrita como un QZE donde los grados de libertad internos actuaban
como aparato de medicién [PU9§|. El concepto de que el rol de la medicién puede ser
representado por la interaccién con otro objeto cudntico, o simplemente otro grado de
libertad del subsistema investigado, fue independiente y completamente formalizado en
[EP02] utilizando el teorema adiabatico. Este efecto hasta puede llevar al congelamiento
de una dindmica swap (XY o de flip-flop) de espines, como se observé en experimentos
de polarizacién cruzada [ADLPO06]. En el presente contexto, la Ec. refuerza la

unidimensionalidad efectiva de la HAp.
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Figura 4.6: Esquema de tiempos caracteristicos en la dindmica de los espines de hidrégeno en

HAp.

4.5. Arreglo experimental

Como introdujimos en la seccién 4.2, las coherencias cudnticas multiples pueden
ser caracterizadas basdndose en su respuesta a una rotacién alrededor del eje de cuan-
tificacién z. Un estado de coherencia de orden M luego de una rotacién de dngulo ¢
alrededor del eje z adquiere una fase proporcional a M dada por la Ec. . Esta
rotacién sobre el estado puede ser traducida a una rotacién sobre el Hamiltoniano bajo

el cual se hard evolucionar al estado, esto es:
Hy = exp (—ipS*) Hexp (ipS?) . (4.32)

Esta idea se utiliza para la deteccion de MQC que, en general, sigue un esquema de
secuencias de pulsof’| formado por 4 partes: excitacién, evolucién, reconversién y detec-
cién, como se muestra en la Fig. . En la primera parte, el perfodo de excitacién, se
aplica una secuencia de pulsos disenada para excitar las MQC generando algiin Hamilto-
niano efectivo H de interés particular durante un tiempo t. La segunda parte, el perfodo

de evolucién, las MQC evolucionan durante un tiempo ¢; bajo influencia de las interac-

3En el apéndice [Bf se encuentra una introduccién a la NMR.
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ciones naturales del sistema y del campo estético externo. Como las MQC no pueden ser
detectadas directamente, éstas se “marcan” con la fase ¢ en el periodo de reconversion,
en el que una secuencia de pulsos se aplica para conducir al sistema a una evolucién
bajo un Hamiltoniano efectivo —H, durante un tiempo ¢. En esta etapa, si el estado
inicial era un estado en equilibrio térmico, se convierten todas las MQC en Z-QC, por
lo que las coherencias quedan paralelas al campo externo. Asi es que en la iltima parte,
el perfodo de deteccion, es necesario dar un pulso de lectura o deteccién, el cual voltea
la magnetizacién al plano xy para ser detectado por la bobina. Luego de este pulso, se
adquiere la senal durante un tiempo t,.

Para ser mas explicitos consideremos la descripcién de un sistema caracterizado por
su operador densidad p en el sistema rotante. Este evoluciona bajo un Hamiltoniano H,

de acuerdo a la ecuacion de Liouville:
p (t) = exp (—iHot) po exp (iHot) , (4.33)
= UpoUT (4.34)
donde U es el operador de evolucién y pg es el estado inicial, que para nuestros experi-

mentos serd el estado de equilibrio térmico, Ec. (4.15)), del cual sélo consideraremos la

principal desviacién de la matriz densidad de la identidad,
po x S°. (4.35)
La magnetizaciéon observable, luego del perfodo de reconversion, viene dada por
(S%) (2t) ox Tr(p(2t)S*) (4.36)
= Tr(UpoUTpo). (4.37)

Eligiendo el tiempo de evolucién despreciable, y la dindmica de reconversién dada por

Ec. (4.32)), el operador de evolucién toma la forma

U = UrecUexc (4.38)
= exp (iH4t) exp (—iHt) (4.39)
= exp (—1pS®) exp (iHt) exp (1pS*?) exp (—iHt) (4.40)
= UpUseUj U (4.41)
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Excitacion Evolucién Deteccién

Figura 4.7: Esquema de secuencias de pulsos utilizado para la deteccién de MQC, Este est4

formado por 4 partes: excitacién, evolucién, reconversion y deteccién.

Luego, la magnetizacion al final del perfodo de reconversion, toma la forma

(S7) (2t) o< Te(UU2U7 Usepo (UsUEU T Use) o)

eExc eExc

exc exc

= Tr(UsUpeUy  UeacpoUimeUgUeaeU,,  p0)
= Tr(qu_era:chU_lU¢Uexcp0U_1)

exrc exc

= D (UG 1) Gl UeaepoUst k) (K| Uy [0) (0] UezepoUge u)

u?.j?k?v

= Z €xp (1¢mu) <u| UexcPUUe_zi |U> €xp (_i¢mv) <U| Uea:cPOUe_mlc |U’>
= Z €xp (_id)(mv - mU)) |puv(t)’2

= Zexp (ipM) Z ' pun(t)? (4.42)

uw
donde, como antes, la suma primada significa suma sobre todos los elementos p,, tales
que m, —m, = M. Luego, variando la fase ¢ entre 0 y 27 en pasos de 7/Mysx, siendo
M4« el maximo orden de coherencia que se detectard, es posible obtener las intensidades
de las MQC utilizando una transformada de Fourier con respecto a ¢ de la senal total.

En este trabajo se caracterizé la dindmica de las coherencias cuanticas miltiples uti-
lizando las secuencias de pulsos mostradas en la Fig. . Los diferentes ordenes de

coherencia excitados bajo Hpg fueron generados utilizando la secuencia de dos pulsos

mostrada en la Fig. (4.8a) [VDPT05, IAMV™06]. En esta secuencia, el periodo de ex-
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citacién esta formado por dos pulsos. Estos pulsos generan un Hamiltoniano (Hpg+X),
donde ¥ es un operador que agrupa otros términos generados por esta secuencia que,
utilizando una apropiada secuencia de pulsos y de tiempos entre pulsos, se puede can-
celar su efecto. En esta secuencia se eligié marcar las coherencias con la fase ¢ en el
periodo de excitacién en vez de hacerlo en el perfodo de reconversion, lo que es comple-
tamente equivalente. Luego, para evitar el perfodo de evolucién bajo el Hamiltoniano
Hzz, Ec. , se toma t; muy pequeno. Con los dos pulsos siguientes, que comprenden
el periodo de reconversion, se genera —(Hpg — X). Finalmente, se aplica el pulso de
deteccién. Con esta secuencia se obtiene directamente la intensidad de la coherencia del
orden desead(ﬂ excitada por un Hamiltoniano Hpq. Para ello se efectia una adecuada
eleccién de fases ¢ y de fases en el pulso de deteccién, lo que produce la cancelacién
de los términos agrupados en > y un “filtrado” del orden de coherencia que se desea
medir. Este filtrado en orden de coherencia es construido luego de un nimero minimo
de escanes Ny, con Ny = 2Myges, donde My es el orden de coherencia que uno desea
indirectamente detectar. Por ello, para medir la 2-QC se deben sumar un minimo de 4
escanes. Para obtener una mejor relacién senal ruido, el nimero total de escanes debe
ser un multiplo de N;. La excitacién de Mgye-QC bajo Hpg es construida luego de N
escanes por medio de sumar senales de diferentes fases ¢. En particular, usamos ¢ = 0,
7/2, my 37/2 para filtrar la 2-QC y ¢ =0, 7/4, 7/2, 37 /4, w, bn/4, 3w /2 y Tr/4 para
filtrar la 4-QC. En ambos casos, la fase del pulso de lectura es alternada entre 0 y 7 para

mantener solo los ordenes de coherencias Myes+n Ny, conn = 0, 1,2, ... [EBWS8T, IMP&6].

Por otro lado, para codificar los ordenes M-QC excitados por una interacciéon Hx x,
Ec. , utilizamos la secuencia mostrada en la Fig. b). Esta es una modificacién
de la secuencia implementada en [CLBT05, SLAC09a]. En el presente caso, el periodo
de preparacién t es una evolucién bajo un Hamiltoniano efectivo (Hxx ), luego se elige,

como en la secuencia anterior, un tiempo de evolucion ¢; despreciable. Durante el periodo

4En el caso que el orden deseado sea el 2, se estd suponiendo que la coherencia de orden 6 es
despreciable, y en el caso en que el orden deseado sea el 4, se estd suponiendo que el orden 8 es
despreciable. Ambas aproximaciones son totalmente vdlidas para la hidroxiapatita, como veremos més

adelante.
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(a) y+o -y+¢ X X

Figura 4.8: (a) Secuencia de dos pulsos selectiva para generar M-QC bajo un Hamiltoniano
efectivo Hpg. Esta detecta intensidades de 2-QC (2 + 4n), o de 4-QC (4 + 8n)aplicando
un apropiado ciclado de fase (ver texto). (b) Secuencia para generar M-QC bajo Hxx. (c)
Secuencia para generar M-QC bajo Hpgbasada en mrepeticiones un ciclo basico de 8 pulsos

de /2, mostrado entre paréntesis.

de reconversion se genera un Hamiltoniano —%H xx utilizando un pulso de duracién
t, por lo que se generan dos de estos pulsos quedando el perfodo de reconversion de
2t de duracién. Estos dos pulsos se realizan en fases opuestas, x y —z, para eliminar
una interaccion residual y el corrimiento qul’miccﬂ Posteriormente se aplica el pulso de
lectura y se detecta la senal. Luego, se varia la fase ¢ entre 0 y 27 en pasos de m/Mpx,
donde elegimos Mz, = 8. Este valor de M, es suficientemente abarcativo para la
dindmica de coherencias esperada para la HAp. Asi, se obtiene las intensidades de las
MQC utilizando una transformada de Fourier con respecto a ¢ de la senal total.

Por tltimo, utilizamos la secuencia de ocho pulsos (8p) mostrada en la Fig. (4.8}-c)

IS . . . . .« ey, .
°Debido a las inhomogeneidades de campo, no es posible lograr la condicién de resonancia para todos
los espines de la muestra. Esto provoca pequenas contribuciones del tipo oc Aw;I7 llamadas interacciones

de corrimiento quimico.



4.5 Arreglo experimental

85

[BMGPS85] para generar una interaccién efectiva Hpg, como la secuencia de dos pulsos
(2p) de la Fig. a). Ahora bien, la secuencia 2p fue elegida debido a que para capturar
el réapido crecimiento de la intensidad de 2-QC es necesario poder generar una interaccién
efectiva valida para intervalos pequenos de tiempo. La secuencia 8p, mucho més usada y
mé&s precisaﬂ para generar H pg, genera un Hamiltoniano promedio (apéndice .2) valido
para tiempos que son miiltiplos de un ciclo bésico. Este ciclo bédsico, tiempo requerido
para implementar los ocho pulsos, es de ~ 60 pus, muy largo para captar la dindmica de
las coherencias en la HAp. Sin embargo, utilizamos la secuencia 8p para cuantificar la
decoherencia en la HAp. Para ello, la aplicamos en forma de implementar un experimento
de eco de Loschmidt, i.e., generando Hpqg y luego —Hpg, utilizando ¢ = 0. Utilizamos
este eco para dar una medida de las velocidades de decaimiento de la decoherencia. Con
el fin de comparar esta velocidad de decaimiento de la decoherencia de la HAp con un
sistema tipico, realizamos este mismo experimento en adamantano. El adamantano es un
cristal molecular que presenta solamente interacciones dipolares intermoleculares [BP86]
(las interacciones intramoleculares se cancelan debido a la rdpida rotacién molecular),
lo que genera una red de espines 3-dimensional. Esta comparaciéon permite, ademads
de contrastar los resultados con un sistema estandard, cuantificar la decoherencia con

respecto a la red de acoples.

En las secuencias, la senial inducida por decaimiento libre (FID) adquirida fue suma
de 64 escanes. El tiempo de reciclaje, D; = 3 s, fue elegido més largo que cinco veces el
tiempo de relajacion espin-red 7} = 500 ms. La duracion del pulso de 7/2 fue de 2,74 ps.
El tiempo de preparacion t, i.e., los periodos de evolucién bajo el Hamiltoniano efectivo
deseado, fueron variados de 1 a 200 us. El tiempo de evolucién libre t; = 0,5 us fue
despreciable. Luego del perfodo de reconversién y antes del pulso de lectura, un tiempo
de D = 2 ms fue utilizado para permitir que la magnetizaciéon transversal decaiga.
Finalmente, la senal detectada fue normalizada con una FID de referencia, obtenida de
la aplicacién de un pulso de 7/2 con el mismo nimero de escanes. En los experimentos

de eco de Loschmidt, el tiempo de preparacién fue variado de 60 a 1400 us y la duracién

6Esta secuencia promedia a cero el corrimiento quimico y cancela las inhomogeneidades del campo

de rf.
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del pulso de 7/2 fue de 2,34 us para la HAp y de 2,20 ps para el adamantano.

Los experimentos fueron efectuados en una muestra policristalina de hidroxiapatita
sintetizada por la Dra. Fabiana Y. Oliva, del departamento de Fisicoquimica-INFIQC de
la Facultad de Ciencias Quimicas, de la Universidad Nacional de Cérdoba, utilizando una
modificacién del método biomimético reportado por Zhang et al. [ZLX05], mientras que
se utilizé6 una muestra comercial policristalina de adamantano. Los experimentos fueron
realizados utilizando un espectrémetro Bruker Avance II, operando a la frecuencia de
resonancia de 'H de 300.13 MHz, trabajando en condiciones estdticas, a temperatura

ambiente.

4.6. Dinamica numérica de las MQC

Las evoluciones de las intensidades de M-QC fueron numéricamente calculadas uti-
lizando un promedio sobre ensamble de la evolucion de cada estado Zeeman. La mag-
netizacion total fue calculada como funcién del tiempo de preparacién ¢ y como funcién
de la fase ¢ de codificaciéon de las M-QC. Esto se obtiene evolucionando cada estado
inicial bajo ‘H durante ¢ y luego, también durante ¢, bajo —Hy, Ec. . Finalmente,
una transformada de Fourier rapida sobre ¢ fue aplicada sobre la magnetizacién para
obtener las intensidades Jy (t) de las M-QC [BMGPS85].

También fue usado un método alternativo para obtener Jy (), el cual hace uso de
la Ec. (4.23). En este caso, las contribuciones py; son obtenidas de los elementos de
la matriz densidad calculada para cada estado Zeeman. Aunque este método requiere
mucho tiempo de célculo, muestra claramente qué transiciones contribuyen a cada orden
de coherencia.

Este segundo método nos permitié visualizar cualitativamente la transformacion uni-
taria esquematizada en la Fig. . Tenemos que Hpg es unitariamente similar a Hxy,
sin embargo, es necesario una condicién inicial particular para obtener dindmicas equiv-
alentes; una condicién inicial arbitraria bajo Hp¢g no necesariamente conduce a sélo dos
ordenes de coherencias. En una cadena con interacciones NN XY, cualquier excitacion

se mantiene en el mismo subespacio, i.e., s6lo aparecen coherencias de orden cero. Sin
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Figura 4.9: Simulaciones numéricas para la dindmica de las intensidades de Z-QC, 2-QC y
4-QC de HAp bajo Hxx(linea de trazos para 2-QC y 4-QC, y linea de trazos y puntos para
Z-QC) y bajo Hpg(linea solida para 2-QC y 4-QC, y linea de puntos para Z-QC) en una
cadena de 10espines con interaccién NNN para la orientacién de la cadena que maximiza el

acople dipolar, dys/h = 27 X 2,95kHz. El eco mesoscépico aparece en 67/ d .

embargo, la transformacién de la condicién inicial de equilibrio térmico 5 (0), Ec. (4.22)),
impone mds restricciones sobre el espacio de Hilbert accesible para la evolucién de esta
condicién bajo una interaccién XY. En este caso, sélo una porcién del Z@Q-subespacio
puede ser alcanzado. Debido a esta restriccion es que, luego de transformar inversamente
7 (t) hacia la dindmica de cuantos-dobles p(t), sélo las coherencias de orden cero y dos

pueden ser excitadas.

Con el fin de obtener las dindmicas de Jy, (t) bajo Hpg y contrastarlas con aquellas
bajo Hxx, usamos el primer método descrito arriba. Dado que los Hamiltonianos efec-
tivos Hpg y Hxx son experimentalmente construidos a partir de la interaccién dipolar
natural, la cual decae con 1/73, es importante tener en cuenta las interacciones a segun-
dos vecinos (NNN). En una cadena, los valores de los acoples NNN son 1/8 de los valores

de NN. La simulacién de las dindmicas de las intensidades de Z-QC, 2-QC y 4-QC bajo
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Hxx y Hpg se muestran en la Figs. y para una cadena de N = 10 espines,
para una condicién inicial de equilibrio térmico. Resultados experimentales preliminares
que hicimos en HAp policristalina mostraron que no hay intensidades de M-QC detecta-
bles después de 200 us. Consecuentemente, no necesitamos simulaciones para tiempos
més largos que esos, pero debemos tomar un niimero total de espines lo suficientemente
grande como para evitar distorsiones en la dindmica debido a reflexiones en los extremos
de las cadenas. Para verificar esto, calculamos el tiempo més corto para el cual ocurre el
eco mesoscopico, i.e., el renacimiento que aparece debido a la naturaleza finita del sistema
[PLU95|, PUL96|. Esto es asegurado utilizando un monocristal a la orientacién 6;; = 0, lo
que conduce al méximo acople dipolar d,, 4, el cual para HAp es dys = 277 x (2,95 kHz).
Cualquier otra orientacién tan solo estira la escala de tiempo de esta curva, retrasando
la aparicién del eco mesoscépico. Como se muestra en la Fig. , para 10 espines el
eco mesoscopico aparece a los 6 h/dnsx ~ 325 ps. Es importante remarcar que, variando
ligeramente el nimero de espines, la dindmica sélo cambia alrededor del eco mesoscépico,

manteniéndose inafectada para tiempos menores a 3,7 i/dya ~ 200 ps.

En la Fig. mostramos la dindmica de la intensidad de 4-QC en una cadena
de HAp de 10 espines con interacciéon NNN bajo Hpg v bajo Hxx. En cada evolucién
Hamiltoniana, se calcularon las dindmicas de un monocristal y de un policristal. Este l-
timo implica el promedio sobre dngulo sélido de la dindmica dependiente de orientacién.
Notar que el observable que estamos usando de testigo de la dindmica efectiva de un sélo
cuerpo, la no-excitabilidad de la 4-QC, es robusta frente al promedio sobre orientacion,
i.e., la 4-QC es nula para todas las orientaciones de las cadenas en un policristal, man-
teniendo su intensidad total cero. Como se puede ver, si uno incluye las interacciones
NNN en la cadena, la intensidad de 4-QC bajo Hpg no es estrictamente cero. Sin em-
bargo, su intensidad no es detectable bajo condiciones tipicas de experimentos en NMR.

Contrariamente, la intensidad de 4-QC bajo Hxx toma valores claramente detectables.

La inclusién de una interaccién extra, en este caso la interaccién NNN, rompe con
la transformaciéon a fermiones no interactuantes. Consecuentemente, la evolucién del
sistema ya no queda restringida a sélo Z-QC y 2-QC. Sin embargo, como claramente

muestra la Fig. (4.10), la 4-QC bajo Hpg es un orden de magnitud menor que la 4-QC
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Figura 4.10: Simulaciones numéricas para la dindmica de la intensidad de 4-QC bajo Hxxy
bajo Hpgpara una cadena de 10espines de HAp con interaccion NNN. La linea de trazos
corresponde a Hx yy la linea solida a H pg, en ambos casos para la orientacién que maximiza
el acople dipolar, dysx/h = 27 X 2,95kHz. La dindmica con promedio sobre dngulo sélido es

mostrada con linea de puntos para < Hxx >y con linea de trazos y puntos para < Hpg >.

excitada por Hxx. Esto significa que Hpg mantiene la dindmica principal entre Z-QC
v 2-QC, lo que nos conduce a considerar como una buena aproximacién a la dindmica

efectiva de un cuerpo .

4.7. Dinamica experimental de las MQC y Deco-

herencia

Las secuencias de pulsos mostradas en las Figs. (4.8a) y ([4.8b) fueron utilizadas
para generar las M-QC bajo los Hamiltonianos efectivos Hpg v Hx x, respectivamente, a
partir de la condicién inicial de equilibrio térmico. La Fig. muestra las intensidades
de las 2-QC y 4-QC como funcién del tiempo de preparacién t. Alli, la 4-QC ha sido
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Figura 4.11: Dindmica experimental de las intensidades de 2-QC y 4-QC bajo Hpqy Hx xen
HAp, implementada utilizando las secuencias de pulsos mostradas en las Figs. (a) y (b),

respectivamente. La intensidad normalizada de 4-QC ha sido aumentada en 10 veces.

multiplicada por un factor de 10 debido a su pequena intensidad respecto a la 2-QC.
Mientras que la intensidad de la 4-QC bajo Hxx se encuentra bien separada del nivel
de ruido, siendo claro su crecimiento y decaimiento, la intensidad de la 4-QC bajo Hpg

no se distingue del nivel de ruido.

En este sistema 1d particular, la diferencia esencial entre los Hamiltonianos ideales
Hxx y Hpg es que el primero permite la excitacion de muchos éérdenes de coherencias,
mientras que el segundo sélo permite dos. Debido a que los 66rdenes de coherencias més
altos decaen a velocidades més rapidas [KS04, [SPLOT|, esperamos una decoherencia mas
rapida para el caso de Hxx. Sin embargo, también debemos evaluar la presicion de las
secuencias experimentales utilizadas para generar estos Hamiltonianos. En este contexto,
debemos recordar que la implementacion que utilizamos para generar las coherencias
cudnticas multiples bajo Hxx incluye una reversién del Hamiltoniano dipolar. Esto
involucra una segunda truncacién del Hamiltoniano dipolar, en este caso con respecto a

la interaccién Zeeman de rf durante el largo pulso de rf del periodo de reconversién [S1i92].
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Esto produce adicionales fuentes de decoherencia, puesto que los términos truncados no

seculares, cuyas magnitudes dependen de la potencia de rf, no son revertidos [LUP9S].

Por otro lado, la secuencia de pulsos 2p utilizada para generar Hpo también tiene
algunas limitaciones. Ya ha sido estudiado que la secuencia 8p (Fig. (4.8c)) produce
un Hamiltoniano promedio mucho més preciso que la secuencia 2p (Fig. ([4.8}a)), espe-
cialmente para tiempos de preparacién largos [BMGP85, Mun8§|. Esto se debe a que
la secuencia 2p no promedia a cero el corrimiento quimico ni cancela las inhomogenei-
dades del campo de rf, como si lo hace la secuencia 8p. Por ejemplo, si comparamos
la intensidad de la 2-QC (en HAp) generada por la secuencia 8p con la misma gener-
ada con la secuencia 2p, ambas muestran un decaimiento exponencial, pero el tiempo
caracteristico de la primera es de 73, ~ 210 ps, mientras que el de la segunda es de
Top A 65 ps. El decaimiento rdpido de la coherencia generada con la secuencia 2p explica
la aparicién temprana del maximo (= 15 ps) en la evolucién de 2-QC (ver Fig. (4.11))
en comparacion con la estimacion teérica de i/dmax &~ 50 ps (ver Fig. ([4.9)). Debido a
esto, el decaimiento de la 2-QC de la secuencia 2p no es un cuantificador fiable de la

decoherencia del sistema.

Recordemos que, como explicamos en la seccién 4.5, nosotros utilizamos la secuencia
2p debido a que para capturar el rapido crecimiento de la intensidad de 2-QC es necesario
poder generar una interaccién efectiva vdlida para intervalos pequenos de tiempo. La
secuencia 8p, genera un Hamiltoniano promedio vélido para tiempos que son muiltiplos
de un ciclo bésico de ~ 60 ps, muy largo para captar la dindmica de las coherencias
en la HAp. De todas maneras, hemos realizado mediciones de las coherencias cudnticas
muiltiples con la secuencia de 8p, donde obtuvimos los decaimientos de la coherencia de
orden cero y orden 2, y ruido para la coherencia de orden 4. Nuevamente midiendo la no
aparicion de la coherencia de orden 4. Esto estd en contradiccién con un trabajo previo
experimental de G. Cho y J. P. Yesinowski [CY96], quienes usaron monocristales de
fluor e hidroxiapatita en experimentos de coherencias cudnticas multiples encontrando
coherencias de 6rden coherencias 0, 2, 4, 6, etc. Un andlisis de dicho trabajo podria

realizarse en un futuro trabajo.

Con el fin de obtener una medicién global del tiempo de decoherencia del sistema bajo
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Figura 4.12: Experimento de eco de Loschmidt basado en la evolucién bajo Hpgy luego
—Hpg, utilizando la secuencia 8p mostrada en Fig(c) con ¢ = 0, en HAp (cuadrados) y

en adamantano (circulos).

Hpg utilizamos la secuencia 8p. Habiendo minimizado asf los posibles artefactos exper-
imentales, esperamos obtener una decoherencia que refleje propiedades de la muestra en
si (topologia de la red de acoples, defectos, etc.). Motivados por esta idea, comparamos
el comportamiento de HAp y con el de adamantan(ﬂ Esto fue realizado en colaboracién
de la Lic. Claudia M. Sanchez. Asi comparamos la decoherencia de ambos sistemas desde
la 6ptica del eco de Loschmidt, esto es, generando Hpg y luego —Hpg. El decaimiento
en ambos sistemas se muestra en la Fig. (4.12)). Es notable la diferencia en la forma fun-
cional del decaimiento. Mientras que para la HAp el ajuste resulta en una exponencial
con tiempo caracteristico 7, = (770 =50) ps, una curva tipo funcién distribucién de
Fermi M (t) o< 1/ [1 +exp ((t —t.)/7,)] con t. = (545+2) pus y 7, = (123 £2) ps, provee
el mejor ajuste para el adamantano.

Debe notarse que en adamantano, las coherencias de orden muy alto son generadas

rapidamente. De hecho, coherencias de érdenes M > 100 se muestran bien definidas luego

"Recordemos que el adamantano presenta una red de acople 3d, en contraste con la red 1d de la

HAp.
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de 0,5 ms [KS04, SLAC0O9b], indicando la gran porcién del espacio de Hilbert explorado a
través de Hpg en este sistema. Como refleja la curva del tipo Fermi, la coherencia de tal
sistema altamente interactuante no puede ser sostenida més alld de un tiempo critico t..,
donde parece ocurrir una especie de “catdstrofe”. Un comportamiento similar se observé
en simulaciones de sistemas altamente interactuantes, tanto fermiones como bosones,
cuya coherencia también decafa siguiendo una curva tipo Fermi [MHO6, [MHOS8]. En esos
trabajos, una aproximaciéon autoconsistente permite relacionar este tiempo critico con

un punto en que se dispara un lazo no lineal en las ecuaciones.

En contraste al adamantano, la decoherencia de la HAp, vista desde el eco de
Loschmidt, ocurre de una manera suave siguiendo una ley exponencial. Esta clase de
decaimiento ha sido visto en dindmicas de un sélo cuerpo en distintos estados semi-
clésicos en sistemas cadticos, donde los efectos de las perturbaciones son limitados
[CPJ04, IGPSZ06, [JPOS|. Por ello, este tipo de decaimiento es consistente con la dindmica
restringida, impuesta por la baja conectividad del sistema 1d. Més atin, como la dindmica
dominante es aquella de la de los fermiones no interactuantes, las interacciones residuales
y las imperfecciones experimentales definen el “ambiente” que produce la decoherencia

exponencial.

Consideramos que son necesarios méas disenos experimentales para confirmar el ori-
gen de estas diferentes formas funcionales y para cuantificar los factores que determinan
los respectivos tiempos caracteristicos 7, en HAp y t. y 7, en adamantano. Sin embargo,
vemos que aunque la constante de velocidad de la decoherencia observada es, de alguna
manera, rapida como para permitir una aplicacién directa en informacién cudntica, el
decaimiento exponencial en la dindmica del sistema 1d puede ser mds fécil de manipular
que aquel de la dindmica del sistema 3d. Por otro lado, el sistema 3d presenta un com-
portamiento a tiempos cortos que podria ser explotado para implementar operaciones

cudnticas, dado que la coherencia se pierde a una velocidad bastante lenta.
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4.8. Conclusiones de este capitulo

Mostramos que las intensidades de M-QC bajo un Hamiltoniano de cuantos-dobles
en HAp se comportan como una dindmica efectiva de un cuerpo. Esto se observé a través
de varios experimentos donde las evoluciones de las intensidades de 2-QC y 4-QC fueron
estudiadas bajo la accién de Hpg. Estos resultados fueron contrastados con la dindmica
de muchos cuerpos inducida por la accién de un Hamiltoniano dipolar cuantizado en
un eje transversal al del campo magnético externo, Hxyx. Ningin orden de coherencia
mds alto que 2 aparece bajo Hpg, mientras sf aparecen bajo Hxx. En ambos casos, la
dindmica se mantiene principalmente unidimensional dado que la anisotropia natural de
la HAp es fortalecida con un efecto de Zenén cudntico.

La decoherencia global de la HAp bajo Hpq fue comparada con la de adamantano,
un sistema tridimensional muy usado en NMR en sélidos, cuya dindmica genuina de
muchos cuerpos interactuantes se manifiesta por la rdpida excitacién de ordenes muy
altos de coherencias cuanticas. La coherencia decae en ambos sistemas siguiendo formas

funcionales completamente diferentes.
En resumen, en este capitulo hemos mostrado principalmente dos puntos:

1. A partir de la transformacién de una cadena unidimensional de espines con acople a
primeros vecinos bajo una interaccién de cuantos-dobles a un sistema de fermiones
no-interactuantes, realizamos un estudio de dicha simplificacién en un sistema real,
que se escapa de las hipdtesis necesarias para la transformacién. Para verificar esta

transformacién usamos como testigo la no excitabilidad de 4-QC bajo Hpg.

2. Evaluamos la decoherencia a través de un experimento de eco de Loschmidt basa-
do en la dindmica de cuantos-dobles. La dindmica restringida inducida por la baja
conectividad del espacio unidimensional conduce a la aparicién de una suave deco-
herencia exponencial, mientras que la dindmica de un espacio altamente conectado

muestra un decaimiento abrupto de la coherencia.

Estos resultados indican que, mds alld de las interacciones residuales, la HAp puede

ser usada como un “simulador cudntico” para la dindmica de fermiones no-interactuantes.
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Estos resultados se encuentran detallados en el trabajo:

» “Effective one-body dynamics in multiple-quantum NMR experiments”, E. Rufeil
Fiori, C. M. Sanchez, F. Y. Oliva, H. M. Pastawski y P. R. Levstein, Phys. Rev.
A. 79, 032324 (2009). Virtual Journal of Nanoscale Science & Technology, Abril
2009, Vol. 19, Issue 16. Virtual Journal of Quantum Information, Abril 2009, Vol.
9, Issue 4. arXiv:0810.1722.
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Capitulo 5

Conclusiones y comentarios finales

En esta tesis, se han presentado dos problemas que estudian la coherencia e interfer-
encia cuantica. Uno, lo hace en la dindmica de excitaciones locales, donde estudiamos el
decaimiento de la misma por la presencia de un ambiente. El otro, en el estudio de la
dindmica de una entidad multi-espin: la intensidad de la coherencia cudntica de orden

M, donde estudiamos su creacién bajo distintos tipos de interacciones.

En el estudio de la dindmica de una excitacion local que decae debido a la interac-
cién con un ambiente, hemos tomado a este ambiente en forma coherente. Asi, nuestra
descripcion va mas alla de la usual aproximacion Markoviana que usa la regla de oro de
Fermi para describir el decaimiento. Encontramos el comportamiento exacto de la prob-
abilidad de supervivencia para todo tiempo, y con ella obtuvimos expresiones analiticas
para los tiempos de transicion tg y tr entre los distintos regimenes de comportamien-
tos de la probabilidad de supervivencia. Estos tiempos nos permiten obtener los limites
temporales de cada regimen.

La evolucién comienza con una ley cuadritica, que vale hasta un tiempo tg (Ec.
(3.40])) determinado por la densidad del primer sitio del ambiente, en ausencia del estado
inicial. En el régimen de acople débil, el decaimiento continua con la usual exponencial
FGR, pero con una velocidad de decaimiento corregida y un factor pre-exponencial, i.e.,
una SC-FGR. Para tiempos largos, obtenemos un decaimiento ley de potencia controlado

por los procesos de retorno no-Markovianos. Para la cadena seminfinita, el régimen
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de tiempos largos consiste en una ley de potencia cibica modulada por oscilaciones
cuya frecuencia esta determinada por el ancho de banda. Esta ley de potencia es una
consecuencia del comportamiento /¢ de la LDoS en el borde de banda (Ec. (3.42)).
Finalmente, explicamos y cuantificamos el colapso de la supervivencia. Este efecto, es
entendido como una interferencia destructiva entre el amplitud de supervivencia pura y
la amplitud de retorno, surgida de caminos que exploraron el ambiente antes de retornar.
El colapso de la supervivencia ocurre al tiempo tr (Ec. ) para algunas elecciones

de los pardametros del sistema.

Como elementos originales de este estudio, podemos mencionar: el régimen SC-FGR;
las cotas temporales que nos brindan en régimen de validez de la aproximaciéon Marko-
viana; la explicacién del efecto de colapso de la supervivencia; y la utilizacién de espines
nucleares con interaccién XY, que es posible de construir efectivamente en NMR, para

el estudio del decaimiento temporal.

Dentro del estudio de la dindmica multi-espin de las coherencias cudnticas multiples,
mostramos que las intensidades de M-QC bajo un Hamiltoniano de cuantos-dobles en
HAp se comportan como una dindmica efectiva de un cuerpo. Esto se observé numérica
y experimentalmente, dénde se utiliz6 como testigo la no excitabilidad de 4-QC bajo
Hpg y como contraste la dindmica de muchos cuerpos inducida por la accién de un
Hamiltoniano dipolar rotado Hxx. En ambos casos, la dindmica se mantiene princi-
palmente unidimensional dado que la anisotropia natural de la HAp es fortalecida con
un efecto de Zenén cudntico. Ambos estudios se hicieron en la aproximacién que ex-
ige un sistema real, como es la interaccién a segundos vecinos. También se estudié la
decoherencia global de la HAp bajo Hpg en comparacién con la de adamantano, un
sistema tridimensional tipico en NMR en sélidos, cuyo su dindmica se caracteriza por
mostrar efectos de muchos cuerpos interactuantes. Asi, llegamos a la conclusién de que
la HAp puede ser usada como un “simulador cudntico” para la dindmica de fermiones

no-interactuantes.

Como elementos originales de este estudio, podemos mencionar la posibilidad de

utilizar la NMR a temperatura ambiente como un simulador de la dindmica de una
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particula fermiénica.

A lo largo de la tesis vimos, por un lado, que la NMR a temperatura ambiente es
una técnica experimental que debe introducir en la descripciéon de las dindmicas que
genera el promedio sobre ensamble. Ademés, la entidad que describe corresponde a un
exceso de polarizacion (y no, por ejemplo, a una particula fundamental). Pero, por otro
lado, estudiamos en los capitulos 3|y [, que la NMR puede simular sistemas “ideales” en
el sentido de sistemas de una particula fundamental a temperatura cero. Este resultado
nos induce la siguiente pregunta, a contestar con el debido formalismo: ;Qué condiciones
debe cumplir un sistema cudntico para poder ser simulado por uno como el descrito por
la NMR? Hasta ahora tenemos que sistemas cudnticos de un sélo cuerpo, moviéndose en

un espacio restringido unidimensional y bajo ciertas interacciones pueden ser simulados.
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Apéndice A
Funciones de Green

En el presente apéndice se introducen las herramientas necesarias para el desarrollo
del capitulo 3. Se empieza por la funcion de Green en su forma mds convencional, luego
se la relaciona con la serie perturbativa de Wigner-Brillouin, y se compara ésta con la
teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger. Finalmente se introduce el modelo con

el que se trabaja; el Hamiltoniano Tight Binding y el estado resonante.

A.1. Funcién de Green

Cuando tratamos con problemas de particulas interactuantes, la funcién de Green

juega un rol crucial. Empecemos por la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo
e — H(r)]¥(r)=0. (A.1)

La funcién de Green se define como la solucién a la ecuacion:
e — H(r)]G(r,",e) = d(r — 1), (A.2)

la cual satisface también las condiciones de contorno impuestas en el problema original.
En otras palabras, satisface la misma ecuacién diferencial y las mismas condiciones de
contorno que la funcién de onda v (r) pero con una “fuente” adicional en una posicién

arbitraria r’. Este grado de libertad extra es lo que hace tan 1til a la funcién de Green.
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Una expresién conocida para la funcién de Green es su desarrollo en autofunciones

on(r) y autovalores F,, que satisfacen la Ec. (A.1])

G(r,r'e) = Z G G (1) (1), (A.3)
donde de la Ec. (A.2)) y de la completitud de las autofunciones obtenemos
5nn’
Gnn' - c — Eﬂ? (A4)
por lo que
On(r)5 (1)
/ _ n
G(r,r',e) = ; 5 (A.5)

De esta expresién ya se puede obtener un resultado importante: los polos de la funcién de
Green son los autovalores del sistema. Conociendo la funcién de Green del problema, Ec.
(A.2)), podemos encontrar la solucién de un problema inhomogéneo; dada una ecuacién

de la forma:
[e = H(r)]¢(r) = f(r), (A.6)
donde f(r) es una funcién conocida, 1 (r) estard dada por

W(r) = /dr'G(r, r'e)f(r). (A.7)

La forma mds usual para una inhomogeneidad en mecédnica cudntica es la presencia
de una perturbacién U(r) (i.e. f(r) = U(r)¥(r)). En este caso tenemos, ademds del

Hamiltoniano H(r) (que se supone soluble) un potencial extra, generalmente pequeno
e—H(r)—=U(r)]G(r,r'e)=0d(r —1). (A.8)

Si suponemos conocida la solucién Gy(r, ', ¢) de la Ec. (A.2), podemos resolver la Ec.

(A.8) mediante sucesivas aproximaciones:

G(r,r',e) = Go(r,r',e) + /dr"Go (r, ", &)U (r") Go(r" 7' &)+

+ /dr"dr"’Go (r, ", &)U (r") Go(r", 7", ) U (r")Go(r" ;r' e) + ... (A.9)

Si en vez de trabajar con la funcién de Green hubiésemos utilizado la funcién de
onda habriamos llegado a la serie perturbativa de Wigner-Brillouin, que en el contexto

de problemas de scattering se conoce como la serie de Born.
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Una manera mads sencilla para trabajar con las funciones de Green se logra intro-

duciendo la notacién de Dirac, en la que

En esta notacion podemos escribir

(e — H)G =1, (A.15)
H |gn) = Ey[én) , (A.16)

(Pm [n) = Omn, (A.17)
> 1n) (@al = 1. (A.18)

n

Si todos los autovalores de ¢ — H son distintos de cero, podemos resolver formalmente

la Ec. (A.2) de la siguiente manera:

(A.19)

y obtener

G=>_ % (A.20)

La notacién en “bra” y “kets” es muy titil debido a que no nos restringe a trabajar en
la representacién posicién (se puede expresar todas las ecuaciones en la representacién
momento |k), que es equivalente a tomar la transformada de Fourier con respecto a r
y ). Otra ventaja es la sencillez de esta notacién que facilita la interpretacion de los
resultados.

Otra opcién es trabajar en notacién matricial en la base posicién, donde U es un

vector, G es una matriz y [ dr'G(r,r’,e)U(r") = GU. Recordar que en esta notacion el
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E,

E,

Figura A.1: Esquema de dos niveles de energia F1y Fs, con una interaccién Ventre ellos.

orden es importante. Luego, la Ec. (A.9)) toma la forma:

G = Gy + GoUGo+GoUGoUG+GoUG,UGUG+.., (A.21)
= Go+GoU[G,+GoUG+GoUG,UGy + .., (A.22)

0, lo que es lo mismo
G = G+GoUG. (A.23)

Esta ecuacién integral es la forma més simple de expresar la ecuacion de Dyson.

A.1.1. Serie perturbativa de Wigner-Brillouin y la funcién de

Green

Para ver en forma clara la relacién que existe entre la funcién de Green y la serie
perturbativa de la Ec. (A.21) tomemos un ejemplo simple: un sistema de dos niveles
acoplados mediante una perturbacién (Fig. (A.1])). Al Hamiltoniano en la base de los

autoestados sin perturbar lo podemos descomponer en dos partes:

E, 0 0 Vu
H = Ho+V = 4 | (A.24)
0 L Vis 0

La funcién de Green del Hamiltoniano sin perturbar es

G’ = (e1 —Hy) ', (A.25)
1
0
=== ] (A.26)
0 N S

€—E2
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y la funcién de Green del sistema es

G=(1-H)", (A.27)

B 1 e—Fy —Vy (A.28)
(e — E1)(e — E2) — V12V —Vie e—F; . .

A cada elemento de G lo podemos expresar en funcién de los de G°

1

O G VG (A.29)
=Gl Vm(;l AT (A.30)

= G 1+ ViaGoVarGY + (ViaGoVarG%)* + .. (A.31)

= G} + G ViaGoVar Gy + G, Vie G Vi G Via Gy Van G+ . (A.32)

Que no es otra cosa que la serie perturbativa de la Ec. (A.21]). Esto nos muestra que la
funcién de Green equivale a la suma exacta de todos los ordenes de perturbacion de la
serie de la Ec. (A.21)).

Ahora bien, ;Qué ventajas tiene utilizar la serie perturbativa de Wigner-Brillouin
(WB) en vez de la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger (RS)? Para mostrar
las diferencias entre ambas teorfas volvamos al ejemplo de dos niveles. En él la energia

viene dada por

— |V12|2
FEi=F A.
RS — F, oy (A.33)
\V12| 1
WB — ¢ = E1 + — - E [G11<€)] =0. (A34)
- 2

En RS obtenemos correcciones de orden finito (en la Ec. (A.33) escribimos hasta el

segundo) a la energia del estado sin perturbar y s6lo podemos aplicarla en el caso en que

|V12’2

1. A.
R < (A.35)

Con la solucién autoconsistente de WB se obtiene una solucién exacta (estamos sumando
los términos de la Ec. (A.32)) a orden infinito de la serie de RS). Ademds, no tenemos
restricciones del tipo de la Ec. (A.35)) y podemos usarla también en el caso degenerado.

Cuando no se cumple la Ec. (A.35)) la teoria de perturbaciones diverge, i.e., la solucién
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del Hamiltoniano perturbado ya no se encuentra “cerca” de la solucién del Hamiltoniano

sin perturbar, por lo que no la podemos construir mediante correcciones de esta tltima.

A.1.2. Modelo para el electrén fuertemente ligado (Tight Bind-
ing)

En el presente trabajo vamos a trabajar con el Hamiltoniano de Tight Binding:
H =3 By ln) (al + Vit In) (4 1+ Voo I+ 1 dnl, - (A.36)

donde cada (r |n) estd centrada en el sitio n. Los sitios {n} forman una red regular.
La cantidad V,, ,,, es la amplitud de probabilidad de transferir un electrén del sitio n al
sitio m. La cantidad E, es la energfa de un electrén localizado en el sitio n en ausencia
de V. En la Ec. s6lo se ha considerado acople entre sitios vecinos. Si bien
este modelo generalmente es asociado con la combinacién lineal de orbitales atémicos
(LCAO), también puede obtenerse de una discretizacién adecuada de la ecuacién de
Schrodinger [PMO1]. En esta tltima aproximacién, la amplitud de salto V' (o hopping),
se asocia a la energfa cinética. El término de energia potencial local viene dado por £,
que, en la descripcién LCAO es identificado con la energia de los orbitales atémicos.

Si denotamos (n |¢)) = u,, la ecuacién de Schrédinger toma la forma matricial (en la

base de sitio) (¢1 — H)u = 0. Esto es,

Up—1 En—l Vn—l,n 0 Up—1
€ Un, - Vn,n—l En Vn,n+1 Unp, = 0.
Un+1 0 Vn+1,n En+1 Un+1

A.1.3. Energia propia (self energy)

En esta seccién vamos a introducir un concepto 1til para el tratamiento de problemas

como el que estamos interesados en trabajar. Para comenzar, volvamos una vez més al



A.1 Funcion de Green

107

sistema de dos niveles (Fig. (A.1])

E, V
H=| ' (A.37)
Vig E
La funcién de Green para este sistema es, como ya vimos en (A.28)
1 e—FEy —Vip
G = : (A.38)
(5 - E1)(€ - Ez) — ViaVar Vo1 e—E;
luego
1
G = T : (A.39)
— E1 -V %
€ 1 12 E, 21

i.e., el polo de la funcién de Green (que en ausencia de la interaccién es simplemente F )
se ve corregido por la presencia del segundo estado. Esta correcion a la energfa, que en
este caso es vuivm, recibe el nombre de energfa propia (o self energy) y la denotamos
Y(e). Volviendo a la serie perturbativa de Wigner-Brillouin, Ec. , tenemos que las

energias del sistema con la interacciéon V' presente vienen dadas por
e=FE +X(e). (A.40)

Notemos que si tomamos Y(¢) = X(E;) reobtenemos la correcién de la energia F; a
segundo orden en teoria de perturbaciones de RS.

Para el caso de un sistema de tres niveles interactuando entre primeros vecinos obten-

€1mnos:

GH == 1 5 (A41)
E — E1 - ‘/12 1 ‘/21
g — Eg
1

= , A .42
g — El — Ei’i (8) ( )

€—Fy— Vs

V32

i.e., la correccién a la energia del sitio 1 viene dada por el ambiente que este sitio

encuentra a su derecha, esto es, el sitio 2 que a su vez se encuentra corregido por la



108 Capitulo A. Funciones de Green

presencia del sitio 3. Si generalizamos esto a un sistema de N sitios tendremos
1

Gll =

e— Iy — Vi Var

e — Ly — Vs Vo

1

.t 1

E—EN

e—En_1— VNfl,N VN,Nfl

(A.43)

La solucién de esta fracciéon continua, ain cuando se aproximen los valores de € que
corrigen a F; desde sitios més lejanos, contiene ordenes infinitos de la teorfa de RS.

La correcién por la derecha del sitio n se encuentra relacionada con la del sitio n + 1

mediante

ZI@) = Vn,n+1

1
Votin. A.44
N oA L (A.44)

Si tomamos E,, = Ey, V11 =V Vny N — oo (cadena infinita y ordenada) obtenemos

que cada sitio “ve” una cadena infinita tanto a la izquierda como a la derecha

2; = Ert = E:Lrﬂ

=X (A.45)
Esta es una forma (no usual) de expresar la invariancia ante traslaciones (que tiene
como consecuencia el teorema de Bloch). Si introducimos la Ec. (A.45)) en la Ec. (A.44])
obtenemos la ecuacién de Dyson para la energfa propia

1
—V
g — E() — 2(6)
La solucién de esta ecuacion se elige de forma tal que provoque el decaimiento en la

evolucién temporal de la amplitud de la funcién de onda. Esta es (ver Fig. (A.2)):

D) =V (A.46)

Y(e) = A(e) —il'(¢e), (A.47)

(e = Eo) /2+ /(e — Eo)* /A~ V? &~ Ey< —2V
Ale) = (e — Ey) /2 e — Ey| <2V (A.48)
(e = Eo) /2 —\[(e — B /4~ V? & Ey>2V

D(e) = \/V2 = (e — Eo)’ /4 02V — |e — ). (A.49)

Es importante notar que al pasar al sistema infinito hemos cambiado la naturaleza

de los estados; cuando N es finito ¥ es puramente real y el limite

Im (Sy — Sna) s (A.50)

N—oo
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Figura A.2: Parte real e imaginaria de la energfa propia (self-energy).

sélo existe si la energfa estd fuera de la bandaﬂ (e < =2V + Ey, ¢ > 2V + Ej). Esto
se debe a que dentro de la banda los estados son extendidos, por lo que la base de
sitios no es buena, necesitamos de toda la base para formar el estado y no es lo mismo
un sistema con N sitios que uno con N + 1, en cambio fuera de la banda tenemos
estados localizados, que no se alejan mucho de un estado de sitio. En el caso infinito nos
aparece una parte imaginaria de X allf donde no convergia la Ec. , en el intervalo
donde I' = Im[X] # 0 el espectro es continuo. Mds adelante veremos que es esta parte

imaginaria la que se asocia con el “decaimiento” de un estado resonante.

A.2. Funciones de Green dependientes del tiempo

Para la ecuacién de Schridinger dependiente del tiempo

{ih% - H(r)] Y(r,t) =0, (A.51)
la funcién de Green queda definida por
{ih% — H(’F):| G(r,r' t,t') = 6(r —r")o(t — ). (A.52)

IEn este caso el espectro es discreto, pero esta agrupado en el mismo intervalo en el que se forma la

banda para el caso infinito.
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Si el Hamiltoniano no depende del tiempo, la dependencia temporal de G serd de la
forma ¢t — t'. Esta puede expresarse como la transformada de Fourier de la funcién de

Green dependiente de la energia

- de G(r, 1", e)e ==t/ (A.53)

—00

27rh/ Z ¢"€ —

donde se ha usado la Ec. (A.5). Notemos que esta integral queda indefinida para en-

G(r,r' t —t') =

715(t7t’)/ﬁ’ (A54)

ergfas reales, pero puede regularizarse sacando los polos del eje real. Dependiendo de
cémo se muevan a estos polos se definen diferentes funciones de Green. Nosotros nos

concentraremos en la funcién retardada, definida como

Pn(r
Brr' e) Zg—E +177 (A.55)

cuya transforma de Fourier resulta

3 6, (F)5 () B ¢ > ¢
GR(rr' t—t)=4{ 'n : (A.56)
0 t<t

Luego, dada una condicién inicial en (/,¢') podemos obtener la funcién de onda a un

tiempo posterior mediante
P(rt) = ih/dr’GR(r, 't — ) 1), (A.57)
i.e., la funcién de Green es proporcional al propagador. Esto es,

GRr,r' t —t) = —% <r ’e’iH(t’t/)/ﬁ r’> : (A.58)

Otra propiedad importante se obtiene considerando los elementos diagonales de la matriz
GR

bl
PO TE

n

+ir Z On(r —E,), (A.59)

G (r,r €)

=P (;) +17r5(w) valida bajo el signo de integral.

Si integramos sobre r obtenemos

=P1> =

n

Tr[GH

+ir ) o(e — E,). (A.60)
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La cantidad > d(e — E,,) es la densidad de estados en ¢ y > (¢ — E,)de nos da el

nimero de estados en el intervalo [e, ¢ + de]. La cantidad
Nin(e) =D du(r);(r)d(e — Ey), (A.61)

que no es otra cosa que la densidad local de estadosﬂ (LDoS):

Niy(e) = —% Im [G"(r,r,€)] . (A.62)

Esta nos brinda informaciéon de qué autoestados contribuyen en esa posicién y con que
peso lo hace cada uno. Ademas, esta entidad nos aporta informacién dindmica sobre el

sistema.

A.2.1. Probabilidad de supervivencia

Nosotros estamos particularmente interesados en la probabilidad de supervivencia
Pl re)(t), ie., dado un estado inicia]ﬂ 7o) al tiempo ¢ = 0 nos preguntamos por la
probabilidad de encontrar el sistema en tal estado al tiempo ¢. La amplitud de esta
probabilidad viene dada por el propagador, que como ya vimos, es proporcional a la

funcién de Green retardada

\(8) = [iRGR (ro, mo, 1), (A.63)

2También es denominada densidad de estados por unidad de volumen.
3Es decir, la funcién de onda al tiempo cero es 1(r) = (r |ro) = §(r — o)
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donde
GB(ro,m0,t) = —1 (ro| exp[—iHt/h] ro) , (A.64)

— — N7 (ro| exp[—iHt /) ¢,) (bl o) , (A.65)

= —4 D (rol éu) (¢ul ro) exp[-iE,t/h], (A.66)

= =5 > [(bul ro)* exp[—1E.t/H], (A.67)

= =1 " [{¢nl ro)|? / de 6(e — E,) exp[—iet/H], (A.68)

=1 /OO de N (€) exp[—iet/h]. (A.69)

o
Asi, el propagador puede calcularse mediante la transformada de Fourier de la densidad

local de estados. A su vez, ésta es proporcional a la parte imaginaria de la funcién de

Green. Luego, usando la Ec. (A.62)), resulta

G(ro,ro,t) = é/ de Im G (rg, ro; €) exp[—ict/h]. (A.70)

o0

Por otro lado, teniendo en cuenta la Ec. (A.53)), tenemos

< d
G (roorat) = [ o GMnres ) expl-ict/] (A7)

> d
= / % [Re G (rg,ro;€) + 1Im G*(rg, ro; €)| exp[—ict/n],  (A.72)

y de la comparacién de la Ec. (A.70) con la Ec. (A.72)), se obtiene que

> de R ) . [T de R : ;
/_ g Re G (. 7os ) expl et/ ] = / g MG s ) expl—et/ ], (AT

i.e., la transformada de Fourier de la parte real es igual a la transformada de Fourier
de la parte imaginaria. Como la parte real es funcionalmente muy diferente a la parte

imaginaria, (A.73|) resulta til para verificar los resultados numeéricos que involucran

transformadas de Fourier. Teniendo en cuenta las Ecs. (A.70) y (A.73) tenemos que

para calcular la amplitud de probabilidad de supervivencia podemos utilizar G(¢), o
s6lo su parte real, o s6lo su parte imaginaria, abriéndose asi diferentes caminos para

enfrentar el mismo problema.
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Figura A.3: Cadena infinita ordenada.

A.2.2. Probabilidad de supervivencia en el Hamiltoniano Tight
Binding

En el modelo tight binding de la Ec. (A.36)), la probabilidad de supervivencia en un
estado inicial en el sitio cero (|rg) = > 00 [n) = |0)) toma, segin Ec. (A.63), la forma

Poo(t) = [ihGE, (1)]”, (A.74)

‘2
donde
G (t) = —1 (0] exp[—iHt/R] |0) . (A.75)

1

Debido a que la densidad local de estados es diferente de cero sélo para £ dentro de la

banda de estados permitidos (y en puntos aislados si tiene estados localizadosﬂ), resulta

conveniente usar la Ec. (A.70)) para la evaluacién de Py(t),
B
GE () = - / de Tm[GE ()] exp|—ict/H], (A.76)
-B

donde B denota los bordes de banda.
Por ejemplo, para una cadena infinita ordenada, i.e., con todas las energias de sitio

iguales y con todos los hopping V iguales (Fig. (A.3])), cuyo Hamiltoniano es
H=EY |n){n|=V> |n)(n+1]+ce, (A.77)

la probabilidad de supervivencia en un estado inicial ubicado en un sitio cualquiera esta
dada por [Usa95]:
Poo(t) = [Jo(2VE/B)|*, (A.78)

4Para ser més cuidadosos, también puede existir, en casos muy especiales como fractales o sistemas
inconmensurados, una parte de la densidad de estados que es singularmente continua. Para nuestros

fines, estamos interesados en sistemas cuya densidad de estados sélo consiste en una banda.
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donde J,(z) es la funcién de Bessel de primera especie y de orden n. Con esta expresién
exacta se puede obtener, por ejemplo, el comportamiento asintético de la probabilidad

de supervivencia para tiempos largos:

h

~— A.
TVt (A.79)

Poo(t)

Vemos que en este caso, la probabilidad de supervivencia sigue una ley asintética 1/¢.
En el capitulo |3 veremos como esta ley se modifica segtin sea la estructura energética de

la parte del sistema considerado como ambiente.



Apéndice B
Resonancia Magnética Nuclear

Este apéndice tiene por finalidad introducir los conceptos bdsicos de la Resonancia
Magnética Nuclear (NMR) requeridos para comprender el resto de la tesis. Ademds, en
la sequnda seccion, se explica la teoria de Hamiltonianos promedios utilizada frecuente-

mente en NMR y en particular, en algunas secuencias utilizadas en el capitulo 4.

B.1. Principios basicos

La resonancia magnética nuclear (NMR) es una técnica que explota la naturaleza
magnética que poseen aquellos niicleos atémicos que tienen momento angular de espin,
y por consiguiente, un momento magnético asociado a él. Valiéndose de la posibilidad
de sintonizacién del sistema en su frecuencia natural, esta técnica estudia estos nicleos
cuando se los coloca en un campo magnético estatico (campo Zeeman) y se los irradia
con secuencias de pulsos de radio frecuencias (rf) [Abr61, EBWST, [S1i92].

Para comenzar, consideremos inicialmente un sistema de N espines idénticos no in-
teractuantes. En presencia de un campo magnético externo By, un nicleo adquiere una

energia de interaccién caracterizada por el Hamiltoniano Zeeman:
HZee - _,LL . BO ; (B.l)

donde p es el operador momento magnético del nicleo en cuestién, siendo 1 propor-

cional al momento angular de espin, u =vJ = vhAS, con v una constante caracteristica
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particular de cada niicleo denominada factor giromagnético. Esta constante, junto con el
campo magnético externo, es lo que formaran la frecuencia natural del nicleo. Eligiendo

el eje z en la direccién del campo magnético externo, la Ec. (B.1) toma la forma
HZee = —h’YBOSZa (BQ)

cuyos autovalores son ¢, = —hAyBymz, myz = 5,5 — 1, ..., —S. Este espectro de energias
discreto puede ser detectado induciendo transiciones entre dichos niveles, generando asi
un espectro de absorcién. Esto se logra utilizando campos magnéticos alternos aplicados
perpendicularmente al campo externo By, llamados campos de radio frecuencia (rf).
Asi, el Hamiltoniano que describe un campo de rf de frecuencia angular w y amplitud

B aplicado en la direccién x es
H.e = —hyB1.S* coswt . (B.3)

Esta interaccién produce, si se elige la frecuencia de rf en resonancia con la frecuencia
natural: iw ~ AFE = vhBy = hwy, transiciones entre estados cuyo mimero cudntico m,
difiere en und} La frecuencia wy = By se denomina frecuencia de Larmor. La frecuencia
utilizada para estos campos alternos es de rf ya que para campos magnéticos externos
By de algunos Teslas, la frecuencia de Larmor se encuentra en el rango de los MHz (radio
frecuencia). Desde una vision cldsica, vélida para el valor de espectacién del operador p
en el caso espin S = %, si inicialmente el momento magnético p se encuentra paralelo
al campo estdtico, y se le aplica un campo de rf en resonancia, w = wg, durante un
tiempo t, tal que 7B;t, = wit, = 0,, entonces y rotara de la direccién z un dngulo 6, y
luego describird un movimiento de precesién en torno del eje z manteniendo constante el
dngulo 0, entre este eje y el vector p. A esto se le llama aplicar un pulso de 6, radianes.
La forma usual para denotar un pulso es (Hp)@, donde ¢ se refiere a direccién en la
que se aplica campo de 1f y se la denomina fase del pulso (0°, 90°, 180° y 270° para
X, Y, =X y —Y respectivamente). En particular, si §, = 7/2 el momento magnético

precesard en el plano xy. Este anélisis, realizado para un tnico espin, se aplica de igual

!Estas transiciones son llamadas coherencias cudnticas de orden uno, 1-QC, como se explicard en el

capitulo
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manera a la magnetizacién total del sistema (en el caso de espines no interactuantes).
De esta manera, eligiendo la intensidad, fase y duracién de los pulsos se puede poner a
la magnetizacion total del sistema en una direccién arbitraria.

Una herramienta matemaética muy usada en la NMR es la transformacion del sistema
de referencia “fijo en el laboratorio” a una “terna rotante”. Con esto, se elimina la
dependencia temporal del campo de rf y es mds sencillo la visualizacién del efecto de los
pulsos. Asi, por ejemplo, el movimiento de i pasa de verse como una precesioén alrededor
de z a verse como un vector fijo con el dngulo y fase del pulso dado.

En un experimento tipico, la condicién inicial del sistema de espines que constituyen
la muestra en presencia del campo magnético estdtico, es la condicién de equilibrio tér-
mico. Asi, la probabilidad de ocupacién de cada nivel €, estard dada por la distribucién

de Boltzman, conduciendo al estado estacionario inicial

o~ M/kBT
Pea = Ty (o HIksT) (B.4)
~ (1 + fwo kT 5%)/Tx(1), (B.5)

donde la segunda expresion constituye la llamada aproximacion de alta temperatura,
valida para hwy < kT (hwy ~ 1 mK). Este estado inicial produce una magnetizacién

neta en la direccién del campo magnético externo dada por
(S*) = Y Tr (S%peq) = 72R2S(S + 1) /3ksT By. (B.6)

Luego, la aplicacién de campos de rf produce transiciones que modifican la poblacién de
equilibrio. La forma en la que el sistema recupera el estado de equilibrio termodindmico

es precisamente lo que brinda informacién del sistema.

B.2. Hamiltoniano promedio

El Hamiltoniano promedio es una aproximacién muy buena que provee una descrip-
cién de la dindmica promedio de un sistema de espines bajo los efectos de una pertur-

bacién dependiente del tiempo, como lo son los pulsos de rf [EBWS8T]. Para deducirlo,
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comencemos por la ecuacién de Louville que describe la evolucion cudntica de la matriz

densidad:

- 3 [Hap] ) (B7)

En el caso en que H no depende explicitamente del tiempo, la solucién de la Ec. (B.7))
es

p(t) = Up(0) U (B.3)

= exp (—iHt/h) p (0) exp (iHt/h). (B.9)

Cuando H depende del tiempo y H(t) no conmuta a diferentes tiempos, no es posible

encontrar una expresion explicita como la anterior. Pero si se puede obtener una solucién

formal para el propagador en término del operador de ordenamiento temporal de Dyson
t
U =Texp (/ —iH(t’)dt') , (B.10)
0
la cual toma la forma mads utilizable dada por la expansiéon de Magnus:
U =exp |-i(H” + 7Y+ H 4] (B.11)
donde los primeros términos son

—© 1 [

HY =2 [ dnmn), (B.12)
0
i

t t1
HY— L | ap [H(tl), / dtzH(tz)] : (B.13)
2t 0 0

ﬁw:ééﬁlﬁ@[ﬁﬁmmmmmﬂ%ﬂwmmﬂm»mmn
(B.14)

Esta expansion es la base de la teorfa de Hamiltoniano promedio. Lo que estamos
buscando expresamente es un Hamiltoniano promedio H independiente de ¢ tal que
permita construir el propagador exp(—iHt). Se puede ver que es posible encontrar un H

independiente del tiempo para observaciones repetidas si se cumple:

1. El Hamiltoniano es periédico H(t + t.) = H(t),
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2. La observacion es realizada en forma estroboscépica con periodo t..

Supongamos que tenemos un Hamiltoniano que cumple con estas condiciones y

ademds es constante a trozos;

H(t)=H" para i+ 7o+ +Th1 <E<TI+ T2+ + T (B.15)
Luego, utilizando la ecuacién de Liouville, tenemos

plte) = Ul(te)poU " (t); (B.16)
Ul(t.) = exp(—iH,7,) exp(—iHp—1Tn-1)... exp(—iH171) (B.17)

con t. = Y p_, 7 Como el producto de operadores unitarios es unitario, podemos

reescribir la Ec. (B.17)) como

U(t.) = exp(—iH(t)t,). (B.18)

Asi, H(t.) puede ser calculado exactamente diagonalizando la matriz de la Ec. (B.17)
y tomando el logaritmo de sus autovalores. Luego, de la condicién de periodicidad del

Hamiltoniano, tenemos que
U(nt.) = U"(t,) = exp(—iH(t.)nt,). (B.19)

Volviendo a utilizar la expresién de Magnus, tenemos que para esta clase de Hamil-

tonianos constantes a trozos,

H=H" +HY +H" + ... (B.20)
con
70 _ 1
HY = = (Ham + Homa -+ Ham) (B.21)
_ i
HY = [(Homo, Ham1] + [HaTs, Himi] + [Ha7s, Homo] + -+ }. (B.22)

2,
Observemos que queddndonos solo con algunos términos de la Ec. no perdemos
la unitariedad, ya que cada correccién ﬂ(n) es hermitiana. También, es importante ob-
servar que existen secuencias de pulsos, como la secuencia de ocho pulsos mostrada en

el capitulo [4 que al tener una simetria de reflexién, anula la correccién de orden 1.
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Para la aplicacién en NMR, veamos el caso de un Hamiltoniano de la forma,
H =Ho+ Hi(t)

donde estamos pensando que ya estamos en la terna rotante. El propagador para este

sistema, toma la forma

U(t.) = T exp {—i /O (Mo + Hl(t’))} (B.23)

Ahora, vamos a separar los efectos de Hy y Hi(t) reescribiendo al propagador de la

siguiente manera:
U(t) = Uy (t)Up(t); (B.24)
Ur(t) = T exp {—i /0 ‘ dt’Hl(t’)} , (B.25)
Us(t) = T exp {—i /0 ‘ dt’ﬁo(t’)} . (B.26)

Ast, U solo depende de la perturbacién Hs(t), y Ho(t) es el Hamiltoniano en la repre-

sentacién interaccion respecto de Hy(t), también llamada toggling frame,
Ho(t) = U () HoUy  (1). (B.27)
Si la perturbacién H;(t) cumple con las siguientes condiciones: (1) periddica: H;(t +

nt.) = Hi(t), (2) ciclica: fotc dt'"H;(t") = 0, se cumple que

U(tc) - UO(tc)a <B28)
U(nt.) = Ui (t.) (B.29)
Es decir, si realizamos una observacion estroboscépica sincronizada con la periodicidad
del Hamiltoniano H(t), el propagador Uy(t.) solo describe la evolucién de la observada

p(t). En esos momentos coinciden la toggling frame y la terna rotante. Por ultimo,

expresamos el propagador Uy (t.) mediante un Hamiltoniano promedio H:

Uo(t.) = exp(—iHot.); (B.30)

— 1 e~

Hé"):t— / dty Ho(t), (B.31)
cJo

: te to . .
HY = —# dts / dt, [Ho(tg),’}'{o(zﬁl)] . (B.32)
cJO 0
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Vemos que el término de orden cero ﬁ(()o) tiene una forma simple; es el promedio temporal
en la toggling frame del Hamiltoniano ﬁg(t).

En muchos casos, remover ciertos ordenes altos ﬁél), ... en necesario para lograr una
supresion eficiente de interacciones no deseadas. Muchas de las sofisticaciones de las
secuencias de multi-pulsos es justamente para lograr este objetivo.

Bajo este método se generé el Hamiltoniano efectivo Hpg con el que se midi6 el eco

de Loschmidt, en el capitulo [4l
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