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Resumo 
_________________________________________________________________________ 

Resumo 

Nos últimos anos a Ressonância Magnética Nuclear (RMN) vem se apresentando 

como uma das principais técnicas que possibilitam a realização física de portas lógicas 

reversíveis e algoritmos quânticos. Do ponto de vista da computação quântica, um dos 

assuntos de maior relevância é a determinação completa da matriz densidade do sistema 

físico no qual a implementação experimental está sendo feita. Este método é chamado de 

tomografia de estados quânticos. Em sistemas de spins com I=1/2 acoplados, a tomografia 

da matriz densidade já é bem estabelecida.[1] No caso de núcleos quadrupolares (I>1/2) este 

problema ainda está em aberto e um método geral e funcional ainda não foi proposto. Neste 

trabalho é apresentado um método de executar a tomografia em sistemas de núcleos 

quadrupolares com I=3/2. É demonstrado que aplicando um apropriado ciclo de fases dos 

pulsos de leitura do sinal de RMN, as intensidades das linhas dependem somente dos 

elementos da diagonal da matriz densidade do sistema, sendo possível determiná-los. Então 

são propostas seqüências de pulsos seletivos com diferentes fases que trazem elementos 

fora da diagonal para a diagonal, sendo possível determiná-los. Os experimentos foram 

feitos em uma amostra líquido-cristalina, onde o núcleo observado foi o 23Na, e os 

resultados experimentais são apresentados.  
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Abstract 
_________________________________________________________________________ 

Abstract 

In the last years, the Nuclear Magnetic Resonance (NMR) was presented as the 

main technique which became possible the physical realization of reversible logical gates 

and quantum algorithms. From the quantum computing point of view, one of the most 

important issues is the complete determination of the density matrix of the system which 

the experimental implementation is being made. This method is called of density matrix 

tomography. In systems with spins I=1/2 coupled this methodology is well established.[1] In 

the case of quadrupolar nuclei (I>1/2) this problem is not completed, and a general and 

fuctional theory is not propose yet. In this work a methodology to execute the quantum 

state tomography in quadrupolar nuclei with I=3/2 is presented. It is demonstrated that 

applying a correct phase cycling in the read out pulses of the NMR signal, the intensity of 

the NMR spectra depends only of the diagonal elements of the system density matrix being 

possible to determine each one. Then it is proposed a pulse sequence that brings the off-

diagonal elements to the main diagonal being possible determine them. The experiments 

were made in liquid crystal sample observing the 23Na nuclei, and the experimental results 

are presented. 

 

 

 XII



Introdução 
_________________________________________________________________________ 

Introdução 

Com o rápido avanço da tecnologia e da miniaturização do transistor, que é o 

componente básico dos computadores atuais, o poder computacional tem crescido com uma 

taxa exponencial. Quanto menor o transistor se torna, mais desses elementos podem ser 

colocados em um único “microchip” (conjunto de transistores), mantendo-se as mesmas 

dimensões. A Lei de Moore[2] prevê que a cada 18 meses a quantidade de transistores 

contidos numa lâmina de silício dobra. Entretanto, este processo de miniaturização está 

próximo de atingir um limite físico imposto pela natureza. Este limite físico é a porta de 

entrada para o mundo subatômico. Se o transistor for diminuído até a escala de dezenas de 

nanômetros, ele deixará de ser um objeto regido pelas leis da mecânica clássica. Seu 

comportamento só poderá ser explicado e previsto através da mecânica quântica. Este é um 

dos grandes desafios dos cientistas neste início de século. Será possível então “re-inventar” 

o computador?  Quais serão os componentes físicos de um computador baseado em uma 

nova tecnologia? A luz, a molécula, o átomo?  

A partir destas indagações, nos últimos anos uma nova tecnologia começou a se 

desenvolver, a chamada Computação Quântica (CQ), que vem atraindo a atenção de muitos 

pesquisadores no mundo todo. Poucos assuntos na física contemporânea despertaram tanto 

interesse e curiosidade quanto a Computação Quântica. A revolução tecnológica promovida  

pelos computadores nas últimas décadas está no centro deste interesse. A junção de algo 

que foi tão revolucionário, a computação, e uma das teorias mais poderosas da física, a 

mecânica quântica, sugere que uma tecnologia que se baseie nestes dois pilares do mundo 

moderno seja capaz de conduzir a mais uma revolução nas próximas décadas. De fato, é 

provável que em pouco tempo teremos um computador quântico operacional e a 

computação quântica se torne popular.  

Desde as primeiras idéias sobre computação quântica, vários experimentos 

demonstrando a implementação de chaves lógicas e algoritmos quânticos foram 

executados, e uma das técnicas usadas na implementação destes algoritmos tem sido a 

Ressonância Magnética Nuclear (RMN).  

 Nesta tese, serão apresentados desde os fundamentos da RMN até sua aplicação na 

elaboração e demonstração de estados pseudo-puros e portas lógicas quânticas, que são 

fundamentais na implementação de algoritmos quânticos[3,4] capazes de solucionar 
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Introdução 
_________________________________________________________________________ 

problemas de alta complexidade computacional, ou seja, problemas que demorariam muito 

tempo para serem resolvidos pelos computadores atuais.  

 No capítulo 1, é feita uma análise da CQ via RMN, sendo posteriormente 

apresentadas qualitativamente as principais idéias que impulsionam o desenvolvimento 

desta nova área de pesquisa. No capítulo 2, são apresentados os fundamentos matemáticos 

da RMN a partir do formalismo da teoria da matriz densidade e algumas aplicações são 

discutidas. Neste mesmo capítulo, ainda é descrito como os estados pseudo-puros são 

criados e porque eles se comportam como estados puros. No capítulo 3, é apresentado um 

embasamento do método de leitura dos estados coerentes gerados pela RMN. A partir daí, é 

proposto um novo método de reconstrução da matriz densidade a partir de dados 

experimentais, chamado de tomografia de estados quânticos, para um sistema de núcleos 

quadrupolares com I=3/2. A amostra utilizada foi um composto líquido-cristalino, 

observando-se o 23Na. No capítulo 4, são apresentados os resultados experimentais da 

implementação deste método. No capítulo 5, são apresentadas as conclusões deste trabalho 

e algumas perspectivas de novos avanços na linha de pesquisa de CQ via RMN. No 

apêndice, são apresentadas as matrizes tomografadas numericamente, ao invés do diagrama 

em blocos como no decorrer desta tese. Além disso, é apresentado um programa que 

calcula o espectro e a matriz densidade de um estado pseudo-puro, apresentando sua matriz 

densidade e os 16 espectros que contém as amplitudes necessárias para a reconstrução da 

matriz densidade do estado pseudo-puro em questão.  
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Capítulo - 1 

1  Computação Quântica via Ressonância Magnética Nuclear. 

O fenômeno da Ressonância Magnética Nuclear foi descoberto há cerca de 50 anos e 

se transformou em uma das técnicas espectroscópicas mais usadas e poderosas na 

caracterização de substâncias químicas, na determinação de estruturas e dinâmica 

molecular de sólidos, na determinação de propriedades de líquidos e gases, no estudo de 

moléculas biológicas, na medicina possibilitando gerar imagens do corpo humano e 

determinação de doenças. Este vasto campo de abrangência foi alcançado devido a diversos 

fatores como, por exemplo, o avanço da eletrônica que possibilitou a construção de 

espectrômetros mais adequados, o trabalho de muitos cientistas no desenvolvimento de 

diferentes formas de manipulação dos spins nucleares, e acima de tudo, o baixo custo e 

fácil manuseio dos espectrômetros em comparação com aparatos experimentais de outras 

técnicas. Como conseqüência destas múltiplas aplicações, a RMN vem se desenvolvendo 

continuamente desde o seu descobrimento.  

 Mas por que a RMN tornou-se uma candidata às implementações práticas sugeridas 

pela computação quântica? Quais são as ferramentas que a RMN oferece para que 

algoritmos baseados em predições da física quântica sejam implementados através desta 

técnica? 

 Para responder estas perguntas, é preciso saber primeiramente quais são as 

exigências que um sistema deve cumprir para viabilizar uma implementação experimental 

da computação quântica. Estas exigências são listadas abaixo: 

- o sistema deve se comportar e evoluir como um estado puro; 

- o q-bit (que é a unidade de informação quântica no sistema) deve ter seus estados 

quânticos controlados; 

- a evolução do sistema deve ser descrita por operadores unitários; 

- os sistemas devem apresentar longos tempos de coerência. 

 E a RMN cumpre todas estas exigências?  

Em princípio, podemos dizer que estas exigências são cumpridas parcialmente, pois 

a técnica possui descrição completa através de operadores unitários, facilidade de controle 

dos estados dos spins nucleares (q-bits) e longos tempos de coerência. Estes fatores 
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sugeriram a RMN como uma técnica viável para as implementações em computação 

quântica. Entretanto, dois problemas surgem quando se pensa na possibilidade da RMN ser 

a candidata mais adequada à implementação da CQ. 

  Primeiro, a RMN é uma técnica de baixa sensibilidade. Tal fato ocorre porque os 

núcleos atômicos respondem à distribuição de Boltzman.[5] Para temperaturas da ordem de 

300K, o sistema está quase numa distribuição estatística de estados, e a diferença de 

população entre dois níveis energéticos é de 1 em cada milhão de núcleos, caracterizando 

um sinal de baixa intensidade e, portanto, uma grande quantidade de moléculas devem estar 

presentes em uma amostra para que o sinal de RMN seja mensurável. Conceitualmente, 

uma única molécula pode ser um bom computador quântico e cumprir todas as exigências 

acima, mas o sinal de RMN é uma média do sinal de um conjunto de moléculas. Assim, 

como um sinal que é uma média pode se comportar como o sinal de um estado puro? Um 

segundo problema é que a RMN se aplica a sistemas inicialmente em equilíbrio térmico na 

temperatura ambiente, onde a energia de transição de um spin é muito menor que kBT. Isto 

significa que os estados iniciais dos spins do sistema são quase totalmente aleatórios. Como 

as implementações sugeridas pela computação quântica requerem que o sistema seja capaz 

de ser preparado em um estado puro, então como ela pode ser implementada em um sistema 

que está em uma mistura de estados de alta entropia?  

 A solução para estes dois problemas foi dada por Cory et al.[6] e, paralelamente, por 

Gershenfeld e Chuang[7], que descobriram os chamados estados pseudo-puros, tornando a 

RMN uma técnica hábil para implementação da computação quântica. 

Uma vez contornados os problemas técnicos, fatores como o grande tempo de 

coerência dos sistemas nucleares, a sua completa descrição através de operadores unitários, 

e o grande desenvolvimento dos procedimentos de manipulação dos spins nucleares fez da 

RMN uma das técnicas experimentais mais poderosas no campo da CQ. Portanto, podemos 

responder afirmativamente que a RMN cumpre todas as exigências acima citadas, podendo 

implementar e contribuir para o desenvolvimento da computação quântica. 

1.1 Bits e quantum bits (q-bits). 

Antes de entrar em discussões mais técnicas, é preciso discutir a diferença entre a 

manipulação da informação computacional da maneira tradicional, através dos bits (do 

inglês binary digit) e da maneira proposta pelas teorias de CQ através dos q-bits (quantum 

bits), nome dado em analogia aos bits tradicionais.  
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 O bit tradicional é uma variável lógica que pode representar dígitos numéricos de 

um sistema binário, tradicionalmente estes valores são associados ao número 0 e ao número 

1. Uma realização física de um bit clássico pode ser um fio que é atravessado por uma 

corrente elétrica. Se a corrente neste fio está abaixo de um determinado valor de referência, 

é associado um a este bit o valor numérico 0, e se a corrente esta acima do valor de 

referência, é associado a este bit o valor numérico 1. Desta forma, associando-se muitos 

bits, é possível a implementação da álgebra binária completa desenvolvida por George 

Boole em 1750, sendo esta a base do funcionamento da maior parte dos computadores 

atuais. Resumindo, um bit tradicional é associado a sinais elétricos, e de maneira geral, 

podemos dizer que estes sinais têm as características: ligados (1) ou desligados (0).  

Por outro lado, a mecânica quântica oferece outras possibilidades em termos de 

associação de dígitos binários graças à propriedade de superposição dos estados quânticos 

de uma partícula, ou dos estados quânticos de um sistema de partículas. 

Considere por exemplo, o caso de um sistema de dois níveis de energia, onde cada um 

dos níveis de energia pode corresponder aos estados 0  e 1 . Pode-se imaginar que estes 

estados fazem o papel de um bit clássico. Entretanto, de acordo com a mecânica quântica, 

este bit pode estar nos dois estados ao mesmo tempo, por exemplo, 50% no estado 0  e 

50% no estado 1 . Assim, este novo bit, o q-bit[8], poderia estar nos seguintes estados 0 , 

1 , representando os estados ligado e desligado respectivamente, e 10 βα + , que, em 

analogia com os bits clássicos representaria algo como ligado e desligado ao mesmo tempo. 

Esta última situação é impossível para um bit clássico. Contudo, pelas predições da física 

quântica, ao se tentar observar a superposição de estados, ocorrerá a projeção para um dos 

dois estados, assim, retornando ao caso clássico. Entretanto, enquanto não se observa a 

superposição de estados do sistema, não implica que não se pode manipula-los. Desta 

forma, sistemas quânticos não somente podem representar bits clássicos, como dariam a 

eles mais possibilidades de combinações durante as suas manipulações. É na natureza 

quântica do q-bit, e na sua propriedade de superposição de estados que estão 

fundamentadas as bases da computação quântica.  

1.2 Estados puros e estados pseudo-puros. 

Nos parágrafos anteriores afirmou-se que o sistema de spins nucleares utilizado em 

RMN encontra-se inicialmente em equilíbrio térmico, o que em outras palavras significa 
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que o operador densidade do sistema representa uma mistura estatística de estados[9]. Essa 

característica, leva em princípio, a um impasse para a utilização da RMN em computação 

quântica, já que uma das prerrogativas de se utilizar um sistema quântico para computação 

é que o estado em que o sistema se encontra seja bem definido, isto é, ele deve em princípio 

ser um estado puro. De fato, utilizar uma mistura estatística para realizar uma operação 

lógica significa não saber exatamente qual o estado inicial do sistema antes de se executar a 

operação lógica e, conseqüentemente, também não saber o estado final. Este foi um 

problema fundamental para a utilização da RMN como técnica para a implementação de 

operações quânticas, já que logo foi reconhecido que a facilidade e controle que a 

metodologia possui para manipular os momentos magnéticos nucleares a tornariam uma 

candidata natural, mas a indeterminação do estado do sistema impediria a sua aplicação. 

Felizmente, foi exatamente a facilidade da manipulação dos momentos magnéticos que 

possibilitou a criação de um método que contornaria esse problema[6, 7]. A idéia básica deste 

método é utilizar os pulsos de radiofreqüência para manipular as populações e coerências 

quânticas do sistema de spins a fim de fazer com que ele seja levado a um estado 

“efetivamente” puro, os chamados estados pseudo-puros.  Sendo assim, para se fazer 

qualquer operação lógica utilizando RMN é necessário preparar o sistema em um dos 

possíveis estados pseudo-puros. Um estado pseudo-puro é caracterizado por ter somente 

excesso ou deficiência de população em relação a população dos outros níveis de energia, e 

que as coerências do operador densidade sejam todas nulas, como será apresentado no 

capítulo 3. Desta forma, considerando-se um sistema com quatro níveis de energia não 

degenerados, por exemplo, um estado pseudo-puro pode ser caracterizado como mostra a 

Figura - 1.1. Além disso, a Figura - 1.1 também mostra uma característica interessante dos 

estados pseudo-puros: como o sistema está inicialmente em equilíbrio térmico em alta 

temperatura, cada um dos níveis tem um background de população, constituíndo por uma 

mistura estatística de estados, de forma que as operações unitárias não atuam sobre este 

background. Tal fato permitirá que mais adiante seja possível determinar um operador 

densidade de desvio ρ∆ , que será o responsável pelo sinal de RMN, tal que, . ρρ ∆−≈ 1̂
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Figura - 1.1: População dos níveis de energia de um estado pseudo-puro para o caso de um sistema 
de 4 níveis de energia. O background representa a polulação dos níveis de energia em completa 
mistura estatística de estados. ρ∆  representa a distribuição de população de desvio, que 
efetivamente contribuirá para o sinal de RMN. 

Toda a potencialidade da aplicação da RMN em computação quântica, e 

conseqüentemente as simulações dos comportamentos de um sistema quântico isolado está 

relacionada com o fato do sinal de RMN depender exclusivamente do seu operador 

densidade de desvio ρ∆ , que se comporta e se transforma exatamente como um sistema 

quântico puro[7]. 

1.3 Portas lógicas. 

Uma vez discutida a possibilidade de se criar estados pseudo-puros por RMN, que se 

comportem efetivamente como estados puros, será discutido agora, a implementação de 

operações lógicas utilizando a RMN.  

Operações lógicas podem ter um alto nível de complexidade, porém são sempre 

baseadas em operações lógicas mais elementares. Estas operações lógicas elementares são 

executadas por componentes chamados de portas lógicas. Qualquer computador pode ser 

representado por um número (muito grande) de portas lógicas.[10] Antes, porém, é 

interessante salientar uma diferença fundamental entre portas lógicas quânticas e clássicas. 

Portas lógicas clássicas geralmente são unidirecionais, ou seja, elas possuem um conjunto 

de entradas e um conjunto de saídas que em geral não podem ser invertidas, isto é, são 

portas irreversíveis (com exceção da porta NOT). Por outro lado, portas lógicas quânticas 

são operações unitárias e, portanto, devem ser reversíveis. Esta obrigatoriedade ocorre 

porque a evolução de qualquer sistema quântico isolado pode ser descrita por uma série de 

transformações unitárias reversíveis e, portanto, o conjunto delas também será. Um outro 

conceito importante em computação binária diz respeito à existência de um conjunto 

universal de portas lógicas.[10] No caso de computação clássica, este conjunto pode ser 

representado pela porta lógica conhecida como Não-E (do inglês NAND). Isto significa que 
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qualquer porta lógica clássica pode ser construída utilizando-se somente portas lógicas 

NAND, que é equivalente a uma porta E seguido de uma porta NÃO.  A tabela verdade 

desta porta lógica clássica a dois bits é dada na Tabela 1.1. 

Tabela 1.1: Tabela verdade da porta NAND. 
bit-A bit-B saida 

0 0 1 
0 1 1 
1 0 1 
1 1 0 

Em computação quântica é possível demonstrar que um conjunto universal de portas 

lógicas pode ser representado, por exemplo, utilizando-se as portas lógicas conhecidas 

como CNOT, Hadamard (HD) e T, ou seja, é possível implementar qualquer operação 

requisitada pela CQ a partir deste conjunto universal.[8] A porta CNOT quântica possui duas 

entradas e duas saídas, estando os estados de saída condicionados aos de entrada de acordo 

com a lógica da porta. Uma outra característica interessante é a existência do q-bit de 

controle, que permanece inalterado enquanto o outro q-bit muda de acordo com a lógica da 

porta CNOT. Sendo assim, a porta CNOT pode ser aplicada tanto para o q-bit B (CNOTB), 

com q-bit de controle em B, ou no q-bit A (CNOTA), sendo A o q-bit de controle. O q-bit 

que sofre transformações é chamado de q-bit de tarefa. Na Tabela 1.2 abaixo está mostrada 

a tabela de entradas e saídas (tabela verdade) para as portas CNOTA e CNOTB, para tanto 

considere que os q-bits A e B estão dispostos em um estado quântico descrito pela função 

de onda AB . Como pode ser notada, a lógica envolvida na porta CNOT é a inversão do q-

bit de tarefa toda vez que o q-bit de controle for 1, mantendo sempre o q-bit de controle 

inalterado. 

Tabela 1.2: Tabela verdade das portas lógicas quânticas CNOTA e CNOTB . 

1011

1110

0101

0000

=

=

=

=

A

A

A

A

CNOT

CNOT

CNOT

CNOT

 

0111

1010

1101

0000

=

=

=

=

B

B

B

B

CNOT

CNOT

CNOT

CNOT

 

Para exemplificar a ação da porta lógica HD, considere um sistema de dois q-bits. A 

ação destas portas, representadas por operadores unitários U, em alguns estados é mostrada 

na Tabela 1.3: 
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Tabela 1.3: Alguns exemplos de aplicação da porta lógica Hadamard. 

( )11100100
2
1002 +++=−qbits

HDU

 
( ) ( )1100

2
101;1000

2
100 +=+= −− bitAq

HD
bitAq

HD UU

 
( ) ( )1110

2
111;1100

2
101 −=−= −− bitBq

HD
bitBq

HD UU  

Como pode ser observada, a operação lógica (ou porta lógica) HD cria uma 

superposição de dois ou mais estados quânticos. Este fato reflete diretamente a vantagem 

dos q-bits frente aos bits clássicos que não podem assumir esses estados superpostos. De 

fato, na grande maioria dos algoritmos quânticos uma porta HD deve estar presente, já que 

ela cria os estados superpostos que são a chave do paralelismo quântico. Utilizando os 

operadores definidos acima é fácil mostrar que a porta HD é reversível, isto é, 

( ) αααα =HDHD UU . 

A porta T é uma porta de fase, que atua sobre um q-bit. A ação desta porta é a seguinte: 

considere um q-bit 10 ba + , onde )cos(θ=a  e . A porta T atribui uma fase 

global de 

)sin(θϕieb =

4/πϕ = . Assim, considerando-se 0  e 1  como vetores no espaço num 

referencial de coordenadas esféricas, a porta T corresponde a uma rotação azimutal de π/4, 

ao redor do eixo z. 

Além destas portas lógicas, existem muitas outras, como por exemplo, a porta S=T2, a 

porta SWAP que sempre inverte o bit de tarefa, entre outras.  

No contexto da computação quântica, todas as portas lógicas devem ser representadas 

por operadores unitários, e no caso da RMN elas serão pulsos de campos magnéticos que 

oscilam com freqüências próximas às freqüências de rádio e por isso são chamados de 

pulsos de radiofreqüência (RF), ou evoluções temporais sem a presença dos pulsos de RF, 

somente na presença de um campo magnético constante 0B
r

, na direção do eixo z. 

1.4 Algoritmos quânticos e aplicações. 

Da mesma maneira que os computadores atuais usam algoritmos para executarem 

operações pré-definidas ou resolverem problemas matemáticos, os computadores quânticos 

também devem seguir algoritmos para executarem suas tarefas. Entretanto, ainda não foram 

inventados algoritmos quânticos que apresentem ganho efetivo na velocidade de tratamento 
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da informação para qualquer operação que um algoritmo clássico possa fazer, ou seja, os 

algoritmos existentes que são baseados nas descrições da teoria quântica, e mais rápidos 

que seus análogos clássicos, são dedicados a tarefas específicas, sendo três deles os mais 

famosos. O primeiro a ser desenvolvido e a ganhar fama foi o algoritmo de Deutsch[11], que 

faz uso de dois q-bits. O problema proposto por Deutsch é o de saber se uma determinada 

função binária é balanceada ou constante. Em outras palavras, fornecendo valores 0 e 1 a 

um computador e o computador poderá nos devolver 0 ou 1. Se ele devolver somente 0 ou 

somente 1, a função será constante, e se devolver 0 e 1, a função será balanceada. A idéia é 

descobrir se a função implementada no computador é balanceada ou constante. Para 

resolver este problema da maneira clássica, deve-se fornecer o valor 0 ao computador e 

observar o resultado. Da mesma maneira, fornecendo o valor 1 e observando o resultado. 

Assim, precisa-se de duas observações para resolver o problema. A solução que Deutsch 

deu a este problema está baseada na possibilidade da superposição de estados, e permite 

que somente com a observação de um q-bit seja possível saber se a função é constante ou 

balanceada.  

Outro algoritmo de interesse na computação quântica é um algoritmo de busca 

desenvolvido por Grover[12]. Assim como qualquer algoritmo de busca, a idéia é encontrar 

um determinado elemento em uma lista de N elementos distribuídos aleatoriamente. Da 

maneira tradicional, deve-se olhar um elemento da lista e verificar se é o elemento 

procurado. Em caso afirmativo, a busca foi concluída, em caso negativo continua-se a 

busca. Na melhor das hipóteses, se faria somente uma comparação e na pior delas, se faria 

N-1 comparações. Em média, se faria N/2 buscas. A solução que Grover propôs a este 

problema baseado na possibilidade de superposição de estados permite que, em média, para 

encontrar o elemento desejado são necessários N  comparações. Por exemplo, no caso de 

uma lista de 104 elementos seriam necessárias 100 comparações em média, enquanto que na 

maneira tradicional seriam necessárias em média 5000 comparações.   

Outra grande aplicação das idéias da computação quântica diz respeito à fatoração de 

um determinado número inteiro em números primos. Em outras palavras, dado um número 

inteiro como escrevê-lo na forma de um produto de fatores primos? Esse procedimento de 

fatoração sempre envolve uma etapa de “tentativa e erro”. Primeiro divide-se pelo menor 

dos números primos, o número dois, se ele não for divisível se passa ao próximo número 

primo, o numero três, e assim consecutivamente. Dessa forma é possível mostrar que, por 

exemplo, 52220 ××=  e que 13322156 ×××= . Para números pequenos, esta seria até 
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uma tarefa divertida, mas para números grandes com muitos algarismos, digamos 300, 

seriam necessários milhares de anos para que o número fosse fatorado, mesmo que o 

computador mais atual fosse dedicado a esta tarefa. A dificuldade deste problema não está 

na freqüência de acesso de dados do computador, mas no modo que os dados são tratados. 

Problemas como este são ditos de complexidade exponencial[13], pois apesar de serem 

tratáveis, não são em tempo razoável. Esta aparente dificuldade matemática permite que se 

tenha uma forma segura de se enviar dados através de códigos, como por exemplo, quando 

se passa o número do cartão de crédito pela Internet. Este método é chamado de 

criptografia, ou seja, permite transmitir uma informação através de códigos. Existem 

diversos algoritimos de criptografia desde a atiguidade, sendo que atualmente o mais 

famoso deles o chamado RSA, desenvolvido por Ronald Rivest, Adi Shamir e Leonard 

Adleman. Através deste algoritmo, a criptografia de uma informação é feita através de uma 

chave pública e uma chave privada.[14] A criação destas chaves se dá a partir de eperações 

matemáticas com dois grandes números primos, que somente são conhecidos por quem os 

geram (que é quem receberá a informação criptogafada). Por exemplo, suponha que você 

deseje enviar o número de seu cartão de crédito através da Internet. Se você está acessando 

uma conexão segura, um programa realizará operações numéricas com o número do seu 

cartão e com a chave pública, de modo a gerar a partir do número original do cartão, um 

novo número, mas dessa vez criptografado. Este será o número que viajará pela rede, que é 

muito maior que o número de seu cartão, e mesmo que ele seja interceptado por um hacker, 

não poderá ser utilizado a menos que ele saiba gerar a chave privada (somente conhecida 

por quem receberá a informação criptografada). Entretanto para se obter a chave privada é 

preciso saber quais foram os dois números primos que quando multiplicados geraram uma 

das componentes da chave pública. Portanto, não basta saber as operações do algoritimo 

RSA para se descobrir um número criptografado gerado por ele, mas é nesacesário saber 

quais foram os dois números primos, a partir dos quais, as suas chaves foram criadas. Isto 

quer dizer que a dificuldade de se descobrir corretamente uma informação criptografada 

através do algoritimo RSA está fundamentada na dificuldade de fatoração de números 

primos grandes. A criptografia está na raiz dos sistemas de segurança em redes de 

computadores atuais. Em 1996 um algoritmo quântico de fatoração desenvolvido por Peter 

Shor[15, 16], conhecido como algoritmo de Shor, abalou violentamente a crença na segurança 

da criptografia.  Ele propôs um algoritmo baseado nas propriedades da mecânica quântica 

que permite fatorar números muito grandes em tempos muito menores que os computadores 

clássicos. A Erro! A origem da referência não foi encontrada. mostra algumas 
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comparações entre os tempos de fatoração de números com diferentes quantidades de 

algarismos por meio do algoritmo de Shor e por um algoritmo clássico.[2] Acredita-se que 

estes números não serão muito diferentes no ano 2020, devido à complexidade do 

problema. Portanto, é de se esperar que, assim que um computador quântico estiver 

funcionando ligado à rede mundial de computadores, todo o sistema de segurança baseado 

neste tipo de criptografia estará condenado. 

Tabela 1.4: Comparação do tempo estimado de fatoração de números primos, de acordo com o 
número de algarismos, utilizando-se a computação clássica e a computação quântica. 

número de algarismos algoritmo clássico algoritmo quântico 
512 
1024 
2048 
4096 

4 dias 
105 anos 
1014 anos 
1026 anos 

34 segundos 
4,5 minutos 
36 minutos 

4,8 hora 

Com estes exemplos, o que se pode dizer é que assim como a computação clássica 

foi investigada em seus primórdios até tornar-se o carro chefe da revolução tecnológica, a 

computação quântica também é uma área promissora, que deve ser investigada, e que 

poderá revolucionar mais uma vez a tecnologia.  
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Capítulo - 2 

2 Ressonância Magnética Nuclear. 

Este capítulo tem como objetivo apresentar os fundamentos da RMN, com ênfase na 

sua descrição baseada na teoria da matriz densidade. Inicialmente serão apresentados 

sucintamente os conceitos físicos envolvidos na obtenção de um sinal típico de RMN. Nas 

seções posteriores será apresentada uma descrição teórica do formalismo da matriz 

densidade, que é muito adequado às técnicas experimentais, as quais trabalham com 

misturas estatísticas de estados. Particularmente, nas implementações de CQ via RMN, este 

tratamento é essencial para a representação dos estados pseudo-puros, e posteriormente 

suas evoluções sob a ação das portas lógicas. Nas seções posteriores, serão apresentadas 

algumas aplicações deste formalismo para a RMN. 

2.1 O sinal de RMN. 

A maior parte dos núcleos atômicos tem momento angular total diferente de zero 

( ), e na presença de um campo magnético externo 0≠I
r

0B
r

, ocorre a interação do momento 

magnético nuclear com 0B
r

. Esta interação é chamada de Interação Zeeman. A energia 

magnética associada a cada núcleo devido a esta interação é dada por 0BE
rr
⋅−= µ , onde 

I
r
h

r γµ = , é o momento magnético total nuclear, γ  é o fator giromagnético do núcleo e h é a 

constante de Planck dividida por 2π. Se o campo 0B
r

 está apontando na direção z, então 

zIBE 0hγ−= , com IIIII Z +−+−−= ,1,..,1, . Como o momento magnético total nunca 

aponta na direção de 0B
r

 e os valores assumidos por  são as projeções do momento 

magnético total na direção z, então, nessa situação, os núcleos assumem uma freqüência de 

precessão ao redor do campo magnético estático dada por 0B

zI

γω =  q bém é conhecida 

como freqüência de Larmor L

ue tam

ω . Desta forma, pode-se escrever que a energia de um 

determinado nível é dada por E ZL Iωh−= . De forma geral, a RMN estuda transições 

nucleares entre diferentes níveis energéticos separados por uma diferença de energia que é 

um múltiplo inteiro de LE ωh=∆ , de acordo com os possíveis valores de . Além da 

interação Zeeman, há outras interações chamadas de interações internas, que alteram os 

valores 

zI

LE ωh=∆ , da ordem de Hz a kHz, que serão discutidas nos tópicos posteriores. 

Considerando somente a interação Zeeman, os níveis de energia estão separados por E∆ , e 
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a probabilidade de ocupação destes diferentes níveis é dada pela distribuição de Boltzman 

na equação (2.1) [17]:   

Z
eEP

kT
E

m

m−

=)( , (2.1)

onde Z é a função de partição do sistema, k é a constante de Boltzmam e T é a temperatura 

do sistema. Portanto, os níveis de energia mais ocupados são os menos energéticos, aqueles 

que possuem momentos magnéticos nucleares precessando ao redor 0B
r

 e no seu sentido. 

Assim, há uma diferença de população entre os níveis de energia menos energéticos e os 

níveis mais energéticos. Dois níveis adjacentes de energia são separados por um quantum 

de energia que é da ordem de MHz em campos estáticos da ordem de alguns Teslas. Esta 

diferença de população entre os níveis de energia gera uma magnetização resultante 

macroscópica chamada de magnetização de equilíbrio 0M
r

, na direção do campo 0B
r

. Com 

o sistema nuclear nestas condições, aplicando-se um campo magnético 1B
r

 oscilante no 

tempo, com freqüência igual a freqüência de Larmor, e transversal a 0B
r

, por um 

determinado tempo t, esta magnetização sofrerá um torque e conseqüentemente, um 

movimento de precessão causado pelo campo resultante 0B
r

+ 1B
r

, girando esta magnetização 

de um ângulo tB1γθ = , em relação ao eixo z. Se este campo transversal for desligado 

quando a magnetização estiver no plano transversal ao eixo z, ela manterá um movimento 

de precessão neste plano, agora causado somente pelo campo magnético estático. Como o 

conjunto de spins nucleares (a amostra em estudo) fica dentro de uma bobina perpendicular 

ao campo estático, que é a mesma utilizada para gerar os pulsos de RF, o movimento de 

precessão da magnetização resultante no plano transversal induzirá uma força eletromotriz 

nos terminais desta bobina, originando o sinal de RMN.  Esta força eletromotriz induzida 

está diretamente relacionada ao sinal de RMN.  

As freqüências que compõem o sinal adquirido na bobina podem ser obtidas através de 

sua transformada de Fourier, sendo possível obter informações sobre os núcleos atômicos, 

seus estados e suas vizinhanças, ou seja, informações de caráter espectroscópico.  
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2.2 Fundamentos de RMN. 

Segundo a Mecânica Quântica, sempre que se estuda um sistema em um estado inicial 

perfeitamente conhecido e deseja-se determinar o estado do sistema em um dado instante t, 

é suficiente realizar um conjunto de medidas correspondentes a um conjunto completo de 

observáveis que comutam entre si. No entanto, o estado inicial do sistema não é 

perfeitamente conhecido, principalmente quando se tem um grande número de partículas 

envolvidas, sendo esta uma característica comum nos processos experimentais. Nestes 

casos, o problema pode ser colocado da seguinte forma: como se pode incorporar ao 

formalismo a informação incompleta que se possui sobre o estado do sistema, de modo que 

as predições físicas que se pode fazer explorem ao máximo esta informação parcial? Para 

realizar esta tarefa, necessitamos de uma ferramenta adequada, o operador densidade ( )tρ , 

que combina a aplicação dos postulados da mecânica quântica com aqueles provenientes da 

mecânica estatística, possibilitando assim predições experimentais. Como a RMN é uma 

técnica experimental, que manipula muitos núcleos de uma só vez, o formalismo da matriz 

densidade torna-se uma ferramenta valiosa na sua descrição.  

2.3 O conceito de mistura estatística de estados 

Como discutido acima, quando não se dispõe da informação completa sobre um 

sistema se recorre ao conceito de probabilidade. Por exemplo, um sistema em equilíbrio 

termodinâmico a uma temperatura T apresenta uma probabilidade proporcional a nE kTe−  de 

se encontrar em um estado de energia nE . De uma forma mais geral, a informação 

incompleta de um sistema é descrita em mecânica quântica do seguinte modo: o estado 

deste sistema pode ser o estado 1Ψ  com probabilidade 1p  ou o estado 2Ψ  com 

probabilidade 2p , etc. Obviamente, 

1=∑
k

kp . (2.2)

Neste caso, dizemos que se está lidando com uma mistura estatística de estados 

1Ψ , 2Ψ ,...com probabilidades  É importante notar que, um sistema descrito por 

uma mistura estatística de estados, com probabilidade 

1 2, ,...p p

kp  de um vetor de estado ser kΨ , 

não deve ser confundido com um sistema cujo estado Ψ  é uma superposição linear de 

estados:  
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∑ Ψ=Ψ
k

kkc ,
 

(2.3)

onde se pode afirmar que o sistema tem probabilidade 2
kc  de se encontrar no estado 

kΨ .[18]  

2.3.1 Descrição de um sistema de uma partícula através do operador densidade 

A fim de apresentar uma formulação geral do formalismo da matriz densidade de 

maneira mais natural, considera-se inicialmente um sistema de uma partícula, e 

posteriormente estendem-se os conceitos para sistemas de muitas partículas. 

No caso de um sistema de uma partícula, sua função de onda em um dado instante t 

é dada por: 

( ) ( )n n
n

t c tΨ = u∑  (2.4)

onde o conjunto { }nu  forma uma base ortonormal de um espaço de estados, assumido ser 

discreto, correspondendo à Hamiltonianas que possuem espectro de auto valores discreto.  

Os coeficientes  satisfazem a relação: ( )nc t

( ) 2
1n

n
c t =∑  (2.5)

que expressa o fato de que ( )tΨ  é normalizado. 

 Se A é um observável, com elementos de matriz: 

n pu A u A= np  (2.6)

de acordo com os postulados da mecânica quântica, o valor médio de A em um instante t 

será: 

( ) ( ) ( ) *
n p np

np
A t t A t c c A= Ψ Ψ =∑  (2.7)

e a evolução de ( )tΨ  é descrita pela equação de Schrödinger: 

( ) ( ) ( )di t t
dt

Ψ =Η Ψh t  (2.8)
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onde ( )tΗ  é a Hamiltoniana do sistema. 

A equação (2.7) mostra que os coeficientes ( )nc t  entram na determinação dos 

valores médios através de expressões do tipo ( ) ( )*
n pc t c t . Estes produtos representam 

simplesmente os elementos de matriz do operador ( ) ( )t tΨ Ψ , que é o projetor sobre o 

ket ( )tΨ , como pode ser observado através da equação (2.9): 

( ) ( ) ( ) ( )*
p n nu t t u c t cΨ Ψ = p t

 
 (2.9)

 Deste modo, torna-se natural introduzir o operador densidade ( )tρ  através da 

expressão: 

( ) ( ) ( )t tρ = Ψ Ψ t . (2.10)

O operador densidade é representado na base { }nu  por uma matriz denominada 

matriz densidade, cujos elementos são: 

( ) ( ) ( ) ( )*
mn m n n pt u t u c t c tρ ρ= =  (2.11)

 Será mostrado agora que a especificação de ( )tρ  é suficiente para caracterizar o 

estado quântico do sistema, ou seja, este operador permite a obtenção de todas as previsões 

físicas que podem ser calculadas conhecendo-se ( )tΨ . Para realizar esta tarefa, as 

expressões (2.5), (2.7) e (2.8) são reescritas em termos do operador ( )tρ . De acordo com a 

equação (2.11), a equação (2.5) indica que a soma dos elementos da diagonal da matriz 

densidade é igual a 1: 

{ } 1)()()( 2 ===∑∑ tTrttc
n

nn
n

n ρρ . (2.12)

 Além disso, usando as equações (2.6) e (2.11) e a equação (2.7) torna-se: 

( ) ( )

( )

( ){ }

p n n
np

p p
p

A t u t u u A u

u t A u

Tr t A

ρ

ρ

ρ

=

=

=

∑

∑

p

 (2.13)
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 A expressão da evolução temporal do operador ( )tρ , conhecida como equação de 

von Neumann, pode ser deduzida a partir da equação de Schrödinger[18]: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

1 1

1 ,

d d dt t t t t
dt dt dt

t t t t t
i i

t t
i

ρ

ρ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= Ψ Ψ + Ψ Ψ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

= Η Ψ Ψ + Ψ Ψ Η
−

⎡ ⎤= Η⎣ ⎦

h h

h

t . (2.14)

Outra característica do operador densidade é que ele é hermitiano:[19] 

†)()( tt ρρ = . (2.15)

Em termos do operador densidade no caso de uma partícula, a conservação da 

probabilidade pode ser expressa na forma: 

{ } 1)( =tTr ρ . (2.16)

O valor médio de um observável A  pode ser calculado utilizando-se a expressão: 

{ } { })()()( tATrAtTrtA ρρ ==
,
 (2.17)

e a  evolução temporal do operador densidade obedece a equação de von Neumann [18, 20] 

[ ])(),()( ttHt
dt
di ρρ =h

. 
(2.18)

 Finalizando, é preciso indicar como proceder para calcular, a partir de ( )tρ , a 

probabilidades ( )na℘  dos vários resultados  obtidos das medidas de um observável A 

em um instante t. Esta probabilidade pode ser escrita como o valor médio do projetor 

na

nnn uuP = :  

( ) ( ) ( )n na t P t℘ = Ψ Ψ , (2.19)

e assim:  
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{ })()( tPTra nn ρ=℘

. (2.20)

2.3.2 Descrição de uma mistura estatística de estados através do operador densidade. 

Retornando agora ao caso geral, considera-se um sistema no qual, em um dado 

instante, as várias probabilidades  são arbitrárias e satisfazem as relações: 1 2, ,..., ,...kp p p

1 20 , ,..., ,... 1

1
k

k
k

p p p

p

≤ ≤⎧⎪
⎨ =
⎪⎩
∑

.

 (2.21)

 Sob estas condições, como se pode determinar a probabilidade ( )na℘  com que a 

medida de um observável A resultará em ? na

 Seja:  

( )k n k n ka P℘ = Ψ Ψ  (2.22)

a probabilidade de encontrar  se o vetor de estado fosse na kΨ . A equação (2.22) define 

um “ensemble” de partículas em diferentes estados quânticos. Para obtermos a 

probabilidade ( )na℘ , devemos pesar ( )k na℘  por  e somar sobre k: kp

( ) ( )n k k
k

a p na℘ = ℘∑  (2.23)

 Agora, utilizando a expressão (2.19), obtem-se: 

( ) { }k n k na Tr Pρ℘ = , (2.24)

onde: 

k kρ k= Ψ Ψ , (2.25)

é o operador densidade correspondente ao estado kΨ . Partindo se (2.23), e utilizando-se   

(2.24) e (2.25), obtem-se: 
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( ) { }

{ }

n k k
k

k k n
k

n

a p Tr

Tr p P

Tr P

ρ

ρ

ρ

nP℘ =

⎧ ⎫
= ⎨ ⎬

⎩ ⎭
=

∑

∑

,

 (2.26)

onde: 

k k
k

pρ ρ=∑ . (2.27)

 Deste modo, pode-se expressar todas as predições físicas do sistema em termos de, 

ρ que a média do operadores densidade kρ . Ou seja, ρ  é o operador densidade do sistema 

que envolve uma mistura estatística de estados. Neste caso, o operador densidade segue as 

leis e propriedades para o caso de uma única partícula: ∑ ==
k

kpTr 1}{ρ ; }A . 

O operad

{TrA ρ=

or ρ  é hermitiano e a sua evolução temporal é dada pela equação de Von 

Neumann[18], como mostra a equação (2.18). 

2.3.3 Populações e coerências. 

 Agora surge uma pergunta importante: qual é o significado físico dos elementos de 

matriz npρ  de ρ  em uma base { }nu ? Analisando inicialmente os elementos diagonais da 

matriz nnρ . De acordo com a equação (2.27) ( k k
k

pρ ρ=∑ ) temos que: 

[ ]nn k k nn
k

pρ ρ=∑  (2.28)

Usando a equação (2.10)  e introduzindo os componentes 

( )k
n nc u k= Ψ  (2.29)

de kΨ  na base { }nu , obtem-se: 

( ) 2k
nn k n

k

p cρ =∑ , (2.30)
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onde ( ) 2k
nc  é um número positivo, cuja principal interpretação é a seguinte: se o estado do 

sistema é kΨ , ( ) 2k
nc  é a probabilidade de encontrar o sistema no estado nu  em 

determinada uma medida. De acordo com a equação (2.28), se levando em conta a 

indeterminação de um estado antes de uma medida, nnρ  representa a probabilidade média 

de encontrar o sistema no estado nu . Por esta razão, nnρ  é denominado população do 

estado nu .[9] Se a mesma medida é repetida N vezes, onde N é um número muito grande, 

nnNρ  sistemas serão encontrados no estado nu . É evidente da equação (2.30) que nnρ  é 

um número real positivo, que será igual a zero somente se todos os  ( ) 2k
nc  forem nulos. 

 Um cálculo análogo ao anterior fornece a seguinte expressão para os elementos não-

diagonais da matriz npρ  de ρ : 

( ) ( )*k k
np k n p

k
p c cρ =∑ , (2.31)

( ) ( )*k k
n pc c  expressa os efeitos de interferência entre os estados nu  e pu , os quais podem 

surgir quando o estado kΨ  é uma superposição linear de estados. De acordo com a 

equação (2.31), npρ  é a média destes termos cruzados, tomados sobre todos os possíveis 

estados de uma mistura estatística. Em contraste com as populações, npρ  pode ser nulo 

mesmo quando nenhum dos produtos ( ) ( )*k k
n pc c  se anula, visto que ( ) ( )*k k

k n p
k

p c c∑  envolve a 

soma de números complexos. Se npρ  for nulo, isto significará que a média expressa pela 

equação (2.31) terá cancelado quaisquer efeitos de coerência entre os estados nu  e pu . 

Por outro lado, se npρ  for diferente de zero, uma certa coerência existirá entre estes estados. 

Esta é a razão pela qual os termos fora da diagonal da matriz npρ  de ρ  são nomi ados 

por coerências. 

de n

 Se os kets nu  são auto-vetores de uma Hamiltoniana, que é por hipótese 

independente do tempo epossui auto valores discretos, tem-se que: 

n n nu E uΗ = , (2.32)
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pode-se obter diretamente da equação de von Neumann: 

tEE
i

npnp

nn

pne

cte
)(

)0(
−−

=

=

hρρ

ρ
. (2.33)

 Concluindo, as populações são constantes e as coerências oscilam com freqüências 

determinadas pelas diferentes energias dos estados coerentes do sistema. 

 Sabendo-se 0u uρ ≥ , pode-se mostrar a seguinte desigualdade: 

2

nn pp npρ ρ ρ≥ , (2.34)

de onde se pode concluir que ρ  possui coerências somente entre estados cujas populações 

são diferentes de zero. 

2.4 Traço parcial. 

Talvez a mais profunda característica de se conhecer o operador densidade total de um 

sistema de partículas, é que sirva como uma ferramenta para se descrever características de 

substemas que compõem um sistema completo. Esta possibilidade se da através de uma 

operação matemática conhecida como traço parcial. Nesta seção serão apresentadas as 

regras de como se calcula o traço parcial, ou o operador densidade de um subsitema, partir 

do operador densidade total de um sistema composto, ao qual este subsistema pertence. 

Esta ferramenta será indispensável sempre que se desejar conhecer o comportamento 

de um q-bit, que faz parte de um sistema de vários q-bits.  

Considere um sistema composto por dois subsistemas (1) e (2), tal que o espaço de 

estados do sistema global (1) + (2) é dado por: 

)2()1( ξξ ⊗ . (2.35)

Considere também que { })1(nu  é uma base de )1(ξ  e que { })2(nυ  é uma base 

de )2(ξ  e  { })2()1( nnu υ  forma uma base do espaço global ξ . 

O operador densidade do sistema global ρ  atua sobre ξ . A objetivo da operação de 

traço parcial é construir um operador densidade )1(ρ  ou )2(ρ  que atue somente sobre  os 

 22



Capítulo – 2 Ressonância Magnética Nuclear 
_________________________________________________________________________ 

espaços )1(ξ  ou )2(ξ , a partir de ρ , possibilitando fazer todas predições físicas  

relacionadas somente ao sistema (1) ou (2). 

 A operação que realiza esta tarefa será chamada de traço parcial com respeito a (1) 

ou a (2) [8, 18].  

 Os elementos de matriz de )1(ρ  são: 

( ) ( )∑=
p

pmpnmn vuvuuu )2()1()2()1()1()1()1( ρρ . (2.36)

Por definição, )1(ρ  é obtido a partir de ρ  executando-se o traço parcial sobre o subespaço 

(2): 

)()1( 2 ρρ Tr= . (2.37)

Similarmente, o operador: 

)()2( 1 ρρ Tr=  (2.38)

que tem elementos: 

( ) ( ))2()1()2()1()2()2()2( qn
n

pnqp uu υρυυρυ ∑= , (2.39)

desta forma fica claro porque estas operações são chamadas de traço parcial, sendo o traço 

total sobre ρ : 

{ } ( ) ( )∑∑=
n p

pnpn uuTr )2()1()2()1( υρυρ . (2.40)

 A diferença entre as equações (2.36) e (2.37), é a seguinte: no caso dos traços 

parciais os índices n e m (ou p e q) não precisam ser iguais na soma, e a soma corre 

somente sobre os índices p. Ou seja, se esta sendo calculado o operador que prediz as 

propriedades do subespaço (1) a soma correrá somente sobre o espaço de estados (2), de 

acordo com as equações (2.36) e (2.37). Além disso: 

{ } { })()()( 1221 ρρρ TrTrTrTrTr == . (2.41)
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Os operadores )1(ρ  e )2(ρ  são então como ρ , operadores com traço igual a 1. Este fato 

pode ser verificado diretamente da definição que estes operadores são hermitianos e, em 

geral, satisfazem todas as propriedades de um operador densidade. 

 Considerando que A(1) é um observável que atua sobre )1(ξ  e que , sua 

extensão que atua em 

)2(1̂)1( ⊗A

ξ . Usando que ( )ATrA ρ= , e a relação de completeza 1 , sobre a 

base 

ˆ

{ })2()1( pnu υ , obtemos: 

( ) ( ){ } ( ) ( ))2()1()2()1(11
, ,

qm
pn qm

pn uuATrA νρνρ ∑∑==
 

( ) ( ))2()1(1̂)1()2()1( pnqm vuAvu ⊗×  = 

( ) ( ) )2()2()1()1()1()2()1()2()1(
,,,

pqn
qmpn

mqmpn vvuAuvuvu∑ ×ρ , 

(2.42)

mas pqpq vv δ=)2()2( . Assim a equação (2.42) torna-se 

)1()1()1()2()1()2()1()1(
,

nm
mn p

pmpn uAuuuA ×⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
= ∑ ∑ νρν .

 
(2.43)

Dentro do colchetes reconhece-se os elementos de matriz de )1(ρ definido na 

equação (2.36), e desta forma:  

∑∑ =×=
n

nnnm
mn

mn uAuuAuuuA )1()1()1()1()1()1()1()1()1()1(
,

ρρ

 
= )}1()1({ ATr ρ  

(2.44)

Comparando este resultado com a equação (2.13) nota-se que o traço parcial de 

)1(ρ  permite calcular o valor esperado de )1(A  como se o sistema (1) fosse isolado e 

tivesse um operador densidade )1(ρ .[8, 18] 

2.5 A evolução temporal do operador densidade. 

Como já foi visto, o operador densidade descreve o estado do sistema, enquanto a 

Hamiltoniana representa as interações que tentam mudar o estado do sistema. Ambas estão 

relacionadas através da equação de von Neumann. Se ( )tΗ  e ( )tρ  comutam entre si, o 
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operador densidade não se altera ao longo do tempo. Caso eles não comutem entre si e 

seja independente do tempo (Η 0t∂Η ∂ = ), a solução formal da equação de von Neumann é 

dada por:[21] 

Ht
h
iHt

h
i

eet )0()( ρρ
−

= . (2.45)

 O operador: 

Ht
h
i

etU
−

=)( , (2.46)

o qual “força” o operador densidade a evoluir no tempo de acordo com a equação (2.45), é 

denominado propagador. 

 No caso em que ocorrem evoluções sob Hamiltonianas distintas em intervalos de 

tempos diferentes, podemos calcular facilmente a evolução temporal do operador ( )tρ  da 

seguinte forma[9, 22]: 

nnnn tHitHitHitHitHitHitHitHi

eeeeeeeet ..33.22.11.11.22.33. ...)0(...)( hhhhhhhh

⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

−−−−
ρρ  (2.47)

2.6 Aplicações do formalismo do operador densidade a RMN. 

2.6.1 Sistema em equilíbrio térmico. 

O primeiro exemplo que será considerado é emprestado da mecânica quântica 

estatística. Considere um sistema em equilíbrio termodinâmico com um reservatório 

térmico em uma temperatura absoluta T. Pode-se mostrar que o operador densidade, nestas 

condições, é dado por: 

Z
e kTH−

=ρ ,
 

(2.48)

onde H  é o operador Hamiltoniano do sistema, k é a constante de Boltzmann e Z, a função 

de partição do sistema, é o coeficiente de normalização escolhido de tal modo que 
{ } 1=ρTr . No limite de altas temperaturas Z é dado por:[17]  
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{ }kTZ Tr e−Η= = 12 +I . (2.49)

 Para um dado conjunto de estados { }nu  de Η  obtem-se: 

Z
euu

Z
eueu

Z

kTE

nn

kTE

n
kTE

nnn

nn
n

..
.

1 −−
− ===ρ  (2.50)

e 

01 .
. ===

−
−

pn

kTE

p
kTE

nnp uu
Z

eueu
Z

n
nρ . (2.51)

Concluindo, no equilíbrio termodinâmico, as populações do estado estacionário são 

funções exponencialmente decrescentes em função da energia e as coerências entre os 

estados estacionários são nulas. 

Em ressonância magnética nuclear, em campos magnéticos acima de 1T, a 

contribuição dominante para a Hamiltoniana de spin é a interação Zeeman: 

zz IBIH 00 ωγ hh −=−= . (2.52) 

A temperaturas acima de 1 K e em campos magnéticos típicos da ordem de 10 T, o 

termo que está no argumento da exponencial da equação (2.48)  

10 <<−= kTBIkTH zhγ , (2.53)

de modo que na expansão do operador exponencial da equação (2.48)  os termos quadrático 

e superiores são podem ser desconsiderados quando comparados com o termo linear 

(“aproximação de alta temperatura”) [17]: 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ +==
−

kT
I

ZZ
e z

kTH
0

/

1̂1 ω
ρ

h
. (2.54)

 Como o operador unitário  comuta com todos os operadores e não evolui sob a 

ação de operadores unitários, consideraremos apenas o operador densidade de desvio: 

1̂
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z
z I

ZkT
I

α
ω

ρ ∝=∆ 0h
. (2.55)

 Para facilitar ainda mais nossos cálculos no restante de todas as aplicações que 

seguirão, eliminaremos a constante α  da expressão (2.55) e diremos que o operador 

densidade de desvio do estado de equilíbrio será dado apenas por: 

zEQUIlÍBRIO I=∆=∆ )0(ρρ . (2.56)

 A fim de calcular a evolução do operador densidade, precisamos inicialmente 

definir o operador zI  para um dado spin nuclear ( )1/ 2,1, 3/ 2, .... , bem como as outras 

componentes do momento angular xI  e  em termos de matrizes apropriadas. yI

 Para o caso geral de um spin I  qualquer, os elementos ( )
',

'j m m
I m I= j m

)

 de uma 

matriz  na base dos auto-estados de ( ) (2 1 2 1I I+ × + zI , m , podem ser obtidos a partir das 

relações: 

( )
( ) ( )
( ) 1,,,

1,,

,,

)1()1(
2
1)(

)1()1(

±

±
±±

±−+=±=

±−+===±

===

mnmnymnx

mnnmmnyx

mnzmnz

mmIIiII

mmIImInIiII

mmmnmInI

δ

δ

δ

 (2.57)

onde a ortonormalidade mnmn ,δ=  foi utilizada. Deve-se considerar na expressão (2.57) 

que os índices n e m usados para rotular os elementos de matriz são os auto valores de Iz 

epodem assumir positivos negativos e semi-inteitos.[21] 

Apesar das equações em (2.57) serem gerais, para os casos tratados nesta tese, elas 

serão utilizadas para se conecer dois tipos de operadores de spin: os operadores de Pauli 

para spin 21=I : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

01
10

2
1

xI ; ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
=

01
10

2
iI y  e ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=
10

01
2
1

zI  (2.58)

e os operadores de spin para o caso de núcleos quadrupolares com 23=I , dados por: 
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(2.59)  

2.6.2 Interação Zeeman. 

A Hamiltoniana Zeeman de um spin nuclear com momento magnético I
r
h

r γµ =  na 

presença de um campo magnético estacionário (independente do tempo) 0 ˆB B z=  é dada por 

0. zB I Bµ γΗ = − = − h . Pode-se analisar o valor esperado do momento angular do spin nuclear 

sob esta interação utilizando-se as equações (2.45) e (2.46). O propagador que descreve a 

evolução do sistema sob a interação Zeeman é dado por[17, 19]: 

tIitIBitHi
zz eeetU 00)( ωγ ===

−
h . (2.60)

 A evolução temporal da matriz densidade do sistema, de acordo com as equações 

(2.47) e (2.55) será: 

tIi
z

tIitIitIi zzzz eIeeet 0000 )0()( ωωωω ρρ −=−= . (2.61)

 Como se esta interassado na evolução da magnetização, a qual é proporcional ao 

momento angular I
r

, calcula-se os valores esperados de zI , xI  e  em função do tempo.  yI

 O valor médio de ( )zI t  é dado por: 

{ } { } { }
{ } )0()0()(

)0()0()()( 0000

zZZ

tIi
Z

tIitIitIi
ZZZ

IITrtI

eIeTreeITrtITrtI zzzz

==

=== −−

ρ

ρρρ ωωωω

 (2.62)

ou seja, a componente zI  do momento angular é independente do tempo. 

 Ao invés de se calcular separadamente os valores esperados de xI  e , calcula-se o 

valor esperado do operador 

yI

x yI I iI+ = + : 

 28



Capítulo – 2 Ressonância Magnética Nuclear 
_________________________________________________________________________ 

( ) { } { } { })()0()( 0000 ρρρ ωωωω tIitIitIitIi zzzz eIeTreeITrtITrt +−−+++ === . (2.63)0I

Considerando as identidades:[19] 

zzz

Ii

IiIiIi

eI
eIeIe

φ

φφφ

+−

−++−

=

= , (2.64)

obtem-se: 

zz IiIi eIe φφ −− z

( ) ( ) +−+−+−+−+ ==== IeIeITreIeTrtI titititi 0000 0)}0({)}0({ ωωωω ρρ  (2.65)

e separando as partes real e imaginária da equação (2.65) temos: 

)()cos()( 00 tsenItItI yxx ωω +=  

)cos()()( 00 tItsenItI yxy ωω +−=  
(2.66)

 Estas variações correspondem a rotações em torno do campo magnético aplicado ao 

longo da direção z, ou seja, o valor esperado do mom nto angular corresponde a um 

movimento de precessão em torno do campo magnético aplicado com freqüência dada por 

e

0 0Bω γ= , conhecida como freqüência de Larmor.  

2.6.3 Sistema girante de coordenadas. 

omo já visto no item anterior, sob a inteC ração Zeeman a expressão obtida para a 

que representa a rotação do operador 

evolução do operador densidade é dada por: 

zyx
tIitIi IIIIeIet zz ;;;)( 00 == −+

α
ω

α
ωρ , (2.67)

Iα  de um ângulo 0tω  em torno do eixo z, ou, em 

outras palavras, a precessão do operador  em torno do ca po I m  com freqüência 0ω .  0 ˆB z

 O efeito deste movimento de precessão é geralmente eliminado através da mudança 

apropriada do sistema de referência fixo para um sistema de re ência que gira emfer  torno 

do eixo z com freqüência 0Rω ω≈ . Tal sistema de referência é denominado sistema girante 

de coordenadas, correspondendo a um referencial onde o movimento de precessão devido à 

interação Zeeman é “eliminado”.  
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 Formalmente, o operador densidade visto pelo referencial girante pode ser escrito 

como: 

tIitIitIitIitIitIitIitIi
R

zRzRzRzzzRzRzR eIeeeIeeete )()( 0000)() ωωωωωωωωωω ρ −−−−+−− ===  (2.68)t( ααρ

e, considerando o caso “ideal” 0Rω ω=  se obtém que:[17, 19] 

( )R t I . ρ = α
(2.69)

 De agora em diante será utilizado este referencial para analisar todas as outras 

interações dos spins nucleares com os campo  elétricos de origem interna ou 

terna

 Em ressonância magnética nuclear, além do campo magnético estacionário aplicado 

segundo campo 

agnét

de Larm

r esta razão, é dito que são aplicados pulsos de RF ao sistema de spins. Será 

s magnéticos ou

ex  à amostra. 

2.6.4 Efeitos dos campos de radiofreqüência sobre os spins nucleares. 

ao longo da direção ẑ , aplica-se ao sistema de spins nucleares um 

m ico 01 BB << , com amplitude da ordem de 10 Gauss, que oscila no plano xy com a 

freqüência de Larmor. Em campos magnéticos típicos usados em RMN (1-10 T), a 

freqüência or é da ordem de 40-400 MHz para o núcleo 1H, por exemplo. Estas 

freqüências encontram-se na faixa de ondas de rádio e, por esta razão, este segundo campo 

magnético é denominado campo de radiofreqüência ou, simplesmente, de campo de RF. 

Sendo uma perturbação dependente do tempo com energia igual à separação entre níveis 

adjacentes de energia referentes à interação Zeeman, ela será responsável pela excitação 

dos spins nucleares. Como estes campos oscilantes são aplicados com freqüência igual à 

freqüência do sistema girante de coordenadas, eles serão vistos como estacionários neste 

referencial.  

 Os campos de RF são normalmente aplicados com duração bem definida, na forma 

de pulsos. Po

visto agora detalhadamente os efeitos destes pulsos de RF do ponto de vista do operador 

densidade no sistema girante de coordenadas. 

 De um modo simplificado podemos expressar o campo de RF na forma: 

( ) ( )1 1 cos RFB t B tω φ= + . (2.70)
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 A fase φ  indicará a direção do campo de RF ao longo do plano (x,y) do a 

girante de coordenadas. Por exemplo, para 

sistem

φ = 0°, 90°, 180° e 270° teremos, 

respectivamente, as seguintes orientações escolhidas arbitrariamente para 1B :  x, y, -x, e -y. 

Esta possibilidade de aplicar os pulsos de RF com orientações distintas é de fundamental 

importância em RMN, possibilitando a manipulação adequada dos spins. 

 Logo, a Hamiltoniana que descreve o efeito do campo de RF no sistema girante de 

coordenadas é então dada por: 

1RF I Bα αγΗ = − h , (2.71)

onde α = x, y, -x, e –y define a orientação de 1B . Utilizando-se a forma genérica da 

equação (2.47) pode-se escrever: 

eI αααα γ
α

)() 11 −
′ . (2.72)

Desta forma, se tem que a aplicação de um pulso de RF resulta na rot a 

componente do operador momento angular 

tIBitIBie γ(

ação d

,I
α

 em torno do campo de RF 1B α de um ângulo 

1B tα αβ γ=

girante d

, onde t corresponde à duração do pulso de RF. Por exemplo, se um pulso de RF 

é aplicado ao estado de equilíbrio, com o campo de RF ao longo da direção x do sistema 

e coordenadas, 1xB , durante um intervalo de tempo t, de modo que 

1 2x xB tβ γ π= = , sobre o operador densidade ( )0 zIρ = , é obtido como resultado uma 

rotação de 2π  de zI  em torno do eixo x, levando-o para a direção y, segundo a regra da 

 seja: 

et =)( ( 1ρ γ

mão direita. Ou

xxxx −=−=− )2/()2/cos()() 1 ππγ . (2.73)

Se a intensidade do campo 

yyz
tIBi

z
tIBi IsenIIeI

1B  ou o tempo de duração do pulso é duplicado e 

que 

, tem-s

1x xB tβ γ π= = , resultando na  inversão do spin. [21] 

Estes resultados podem a girante de 

 o efeito da aplic tema de spins pode ser 

prese

  ser generalizados dizendo que no sistem

coordenadas ação dos pulsos de RF sobre o sis

re ntado por matrizes de rotação em torno dos eixos x, y, -x e -y ou em torno de um 

eixo oblíquo qualquer. Os efeitos de campos locais na direção z, por exemplo, interação 

Zeeman, também podem ser descritos como rotações em torno deste eixo.  
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2.6.5 O sinal de RMN sob Interação Zeeman. 

 Após um pulso de RF de 2π , o operador I  evoluirá apenas sob a ação do campo y

magnético estacionário 0B  e, no sistema fixo de coordenadas, obtém-se: 

0
xy

B
y

γ

 Este resultado indica que o momento magnético estará executando um movimento 

de precessão com a freqüência de Larmor em torno do campo 

)()( 0 tsenItIeIet tIitIBi zz ωωρ γ −== − . (2.74))cos()( 00
)(

 e contido no plano (x,y). 0B

Considerando que o momento magnético do spin nuclear é dado pela equação 

Iµ γ= h  e que para um número muito grande de núcleos idên cos a magnetização total éti  

dada pela equação i
i

M µ=∑ , pode-se estender o resultado da equação (2.74) para a 

zação transversal esperada, dizendo que ela executa também o mesmo movimento 

de precessão: 

magneti

)()cos()( 00 δωδω +++= tsenMtMtM yxxy , (2.75)

onde δ dependerá da direção e sentido do campo B1 aplicado ao estado de equilíbrio Iz. 

Como dito no início deste capítulo, a mesma bobina que gera o campo de RF é 

ção 

(2.75). Esta precessão da magnetização gera uma variação de fluxo de campo magnético no 

interior da bobina, o qual, pela Lei de Fara

quadrupolar elétrica e 

étrico 

gerado pela distribuição de cargas ao redor do núcleo e o momento de quadrupolo elétrico 

do núcleo. Portanto,

utilizada para detectar o sinal de RMN, o qual resulta da precessão descrita na equa

day-Lenz, resulta na geração de uma força-

eletromotriz. Esta tensão alternada que oscila na freqüência de Larmor é chamada “free-

induction-decay”, termo que define o sinal de RMN pela sigla FID. 

2.6.6 Interação quadrupolar elétrica em sistemas de spins nucleares com I=3/2. 

Uma outra interação de interesse na RMN é a interação 

constitui a base deste trabalho. Esta interação ocorre entre o gradiente de campo el

 é uma interação local que ocorre no sítio nuclear. O momento de 

quadrupolo é uma conseqüência da distribuição de cargas nucleares, e está presente na 

maioria do núcleos com momento angular total I>1/2. O gradiente de campo elétrico médio 

é representado por um tensor V
t

, que pode ser deduzido pelas leis da eletrostática, e 

depende somente da geometria da distribuição de cargas ao redor do núcleo. Desta forma, 
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ao redor do sítio nuclear Tr{V}=0, valendo a equação de Laplace 02 =∇ V .[20, 23] Um 

tratamento generalizado desta interação pode ser encontrado nas referências [17,19]. 

Entretanto, para as aplicações desta seção e as demais desenvolvida tante deste 

trabalho, será suficiente considerarmos a aproximação de altos campos magnéticos 

externos, ou seja, somente a parte secular da Hamiltoniana quadrupolar será considerada 

devido à natureza da estrutura do composto líquido cristalino empregado neste estudo e que 

o tensor de gradiente de campo elétrico V

s no res

t
 tem simetria axial, ou seja 0, =jiV  para i≠j.  

Com estas considerações a Hamiltoniana quadrupolar pode ser escrita como : [21]

[ ]
⎟⎟
⎟

⎠
⎜⎜
⎜

⎝

−
=+−=

3000
03003

1̂)1(ˆ3
3

2 Q
z

Q
Q IIIH , (2.76)

Esta Hamiltoniana somada a Hamiltoniana Zeemam, apresenta quatro níveis de 

energia, sendo cada um deles associado às possíveis projeções da com onente Zeeman do 

momen

⎟
⎟
⎞

⎜
⎜
⎛

− 0030
0003

ωω

p

to magnético total dos atômicos, Iz,  na direção do campo magnético estático na zB
r

, 

23 , 21 , 21−  e 23− , em ordem crescente de energia. Do ponto de vista da Computação 

Quântica, a associação destes níveis com um sistema de dois q-bits é direta, como mostra o 

ig  2  ca sistemas de spins quadrupolares, o número de q-bits associados 

aos níveis de energia é (2I+1)=2N, onde N é o número de q-bits associado ao sistema. 

d

na F ura - .1. No so de 
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Figura - 2.1: Níveis de energia da Hamiltoniana Zeeman e quadrupolar para um spin com I=3/2, e seus 
respectivos q-bits associados 

Após um pulso de RF de 2πθ =  não-seletivo, na direção y sobre zI , que excita 

todas as transições simultaneamente, o operador xI  evoluirá apenas sob a ação das 

interações Zeeman e quadrupolar. Após este pulso, no sistema girante de coordenadas, 

teremos: 
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e
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e
e

t

ω

ω

ω

ω

ρ , (2.77)

⎠⎝

Logo, pode-se, por exemplo, determinar a evolução do operador x yI i  em função 

do tempo calculando o seu valor esperado: 

I+

( )[ ] )0cos(2)2cos(3)()()( ttiIItTrtiItI Qyxyx +=+=+ ωρ . (2.78)

A equação (2.78) representa, de forma simplificada, o sinal FID adquirido, cuja 

composição de freqüências, obtida através da sua transformada de Fourier corresponde a 

duas linhas centradas em Qω−  (transição 23) e Qω+  (transição 01) com amplitudes 3/4 e 

outra posicionada na freqüência zero (transição 12) com amplitude 1  como mostrado na 

Figura - 2.2: 
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Figura - 2.2: Espectro do 23Na no cristal líquido decil sulfato de sódio. Este espectro corresponde 
à equação (2.78), a qual está associado a Hamiltoniana (2.76) após um pulso de RF que promove 
transições entre todos os níveis de energia. 

De um modo geral, os pulsos não-seletivos são representados nas diferentes 

direções por: xiI
xP e θ= , yiI

yP e θ= , xiI
xP e θ−

− = e yiI
yP e θ−

− = , que são rotações representadas por 

operadores unitários. 

Os pulsos acima citados são rotações de um ângulo θ  

gura 

 linhas igualmente e sim

ao redor do eixo representado 

pelo operador de spin. Assim a relação de aplitudes da Fi - 2.2 somente será válida se o 

pulso for extremamente curto, ou seja, o seu tempo de duração é muito menor que o tempo 

da evolução quadrupolar, excitando todas as ultaneamente. Na 

 

rminado tempo para serem aplicados. Para 

garanti

das linhas se ma tenha, sã sados pu

linguagem da RMN estes pulsos são chamados de pulsos “hard”. Na realidade, estes pulsos

não existem. Pulsos reais levam um dete

rmos que todos níveis de energia estão sendo igualmente excitados e que a relação 

de amplitudes n o u lsos de 20πθ = , com um tempo de 

aplicação dez vezes menos que um pulso real de 2πθ = . Como resultado,  se obtem uma 

projeção menor da magnetização no eixo y, porém o mesmo espectro será observado, agora 

com intensidade dada por: 

[ ] )()0cos(2)2cos(3)()( θω senttItI Qyx +=+
. (2.79) 

No contexto da computação quântica via RMN, é fundamental a aplicação de pulsos 

capazes de excitar apenas uma transição do espectro quadrupolar, permitindo a execução de 

portas lógicas. Tais pulsos são denominados pulsos seletivos. 

Como exemplo, aplicando um pulso de 2πθ =  seletivo na transição 23, somente é 

observado a linha referente à transição 23ω  do espectro de equilíbrio apresentado na Figura 

- 2.2.  

 A descrição matemática destes pulsos segue a referência[24], e será apresentada a 

seguir. No referencial girante com freqüência angular RFω , o erador evolução t l 

para um

op empora

 pulso de RF pode ser construído da seguinte maneira: 

( )
⎪⎩

⎪
⎨
⎧

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
++−∆−== z

Q
z IIIIiPU 22
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3

exp
ω

ωω αα ⎪⎭

⎪
⎬
⎫

pt , (2.80)
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Nesta expressão, o parâmetro ∆ω =ωRF

Larmor (ω

 -ωL é diferença entre a freqüência de 

RF)

ade do pulso de RF é especificada por 

L) e a freqüência da RF (ω , chamada também de freqüência de off-set. A 

intensid  1 1Bω γ= , onde B1 é a amplitude do pulsos 

or que representa os pulsos 

pode ser conseguida através da diagonalização da Hamiltoniana, permitindo expressar a 

forma matricial do operador exponencial.  

No caso de uma transição seletiva, a condição 

de RF ; Iα é o operador de momento angular de spin correspondendo a um pulso com fase α 

(α = 0, 1, 2, 3) representando as fases x, y, -x e -y, respectivamente e tp é o tempo de 

aplicação do pulso. Uma representação analítica deste operad

1L Qω ω ω>> >>  deve ser satisfeita, e 

ainda ( )RF r sE Eω = − h , onde r e s representam dois níveis adjacentes conectados pelo 

pulso seletivo. De acordo com a referência [24] os operadores de momento angular Iα 

podem ser decompostos em termos de opera

adjacentes, de acordo com a expressão : 

dores de transição seletiva entre níveis 

sr
rs

rs

rs
z

rs
z

rs

rsrs

mmIIc

IcIIcI

−+=

== ∑∑
)1( com

;αα

, (2.81)

rsIOs operadores α  correspondem a operadores de tr entre níveis 

nutação p1

ansição seletiva 

adjacentes. Então, para se descrever um pulso seletivo na transição r → s com ângulo de 

( ) rs rsI c It RF r sE E h  e ωθ =   é necessário satisfazer a condição ω = − α α , as 

quais correspondem ao caso Q

=

ωω <<1 . Sob estas condições: 

( )
⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧

++−
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡∆
−== 221

1

3
3
1exp)( II

IcI
iPU z

Q

rsrs

Q

zQrs

ω
ω

ω
ω

ω
θω

θ α
α , (2.82)

e o argumento que aparece no termo exponencial pode ser facilmente diagonalizado e assim 

obter a expressão matricial dos operadores dos pulsos seletivos. A fim de se obter tais 

matrize er Q Qs, deve-se escolh  ∆ω = -2ω , 0, + 2ω  para as transições 23 ( )3/ 2 1/ 2→ , 12 

( )1/ 2 1/ 2→ −  , e 01 ( )1/ 2 3 / 2− → − , respectivamente. As equações abaixo 

apresentam as matrizes os pulsos de transição seletiva. 4, 25] [2
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É importante notar que os elementos diferentes de zero são modulados por um fator 

exponencial que depende de ωQ e tp. Este efeito ocorre devido à interação quadrupolar, e os 

fatores de modulação são significantes somente quando o termo 2π/ωQ é comparável à 

duração do pulso.  Pode-se notar também quando tp = 2nπ/ωQ, onde n é um número inteiro, 

que as matrizes que representam os pulsos de transição seletiva tornam-se independentes da 

freqüência quadrupolar, e se reduzem exatamente aos pulsos seletivos ide  aprese

na referência [26].  

 Como exemplo, após a aplicação dos pulsos seletivos de 

ais ntados 

2π  (  e ) sobre 

o estado de equilíbrio, e possivel determinar a evolução do operador 

01
yP , 12

yP 23
yP

x y

específicas em, Q

I iI+  

se então os respectivos sinais de 

em função do 

tempo, calculando o valor esperado deste operador. Obtem-

RMN, apresentados na equação (2.86). Cada um destes sinais corresponde às transições 

ω+  (transição 01); 0 (transição 12) e Qω−  (transição 23) com amplitudes 

3 4 , 1 e 3 4 , respectivamente:  

 37



Capítulo – 2 Ressonância Magnética Nuclear 
_________________________________________________________________________ 

( ) ( ){ } ti
y

QeiIItTrtiItIP ωρπ −=+=+⇒ 43)()()(2/01   
xyx

( ) ( ){ })()()(2/12 =+=+⇒ iIItTrtiItIP xyxy ρπ (2.86)

( )

1 

( ){ } ti
xyxy

QeiIItTrtiItIP ωρπ 43)()()(2/23 =+=+⇒   

2.6.7 Acoplamento escalar magnético entre dois núcleos com spin 1/2 acoplados. 

Outro aco mento de interesse na RMN e particularmente na computação quântica, 

coplam o escalar magnético

pla

é o a ent  que também é conhecido como interação J, ou como 

interação indireta dipolar. Esta é uma interação entre dois spins, e a informação sobre o 

estado de um spin é transmitida ao outro spin através dos elétrons de liga  

molécula[27]. Desde os primeiros trabalhos em computação quântica envolvendo RMN, este 

tipo de interação vem sendo considerada[28].  

No caso de dois spins acoplados A e B com diferentes vizinhanças quím  

presença de altos campos magnéticos, a Hamiltoniana que descreve este tipo de interação é 

ção da

icas na

dada por:  

)( zBzAzBzBzAzA IIJIBIBH •+−−= hh γγ , (2.87)

que fornece uma  matriz diagonal, sendo as auto energias associadas às funções de onda 

αα , αβ , βα  e ββ . O primeiro rótulo dos kets se refere ao spin A e o segundo 

rótulo ao spin B. O símbolo α quer dizer que o spin aponta na direção do campo magnético 

estático, e o símbolo β que o spin ap ta on na direção oposta ao campo estático. Se o 

acoplam

nal, com auto valores na ordem crescente de energia, da esquerda para a direita. 

ento J é pequeno em relação à diferença de freqüência de ressonância dos dois 

núcleos, então a equação (2.88) que fornece a forma matricial da equação (2.87),  possui a 

forma diago

1 ( ) 0 0 0
2 4

10 ( ) 0 0

1 ( ) 0
2 4

1
2 4

ν ν

ν ν

⎢ ⎥− + −⎢ ⎥2 4

0 0

0 0 0 ( )

ν ν

ν ν

⎡ ⎤− − +⎢ ⎥
⎢ ⎥

= ⎢ ⎥
⎢ ⎥− −

+ +⎢ ⎥

A B
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J

⎢ ⎥
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A B

A B

J

H
J

J

 
(2.88)
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onde h0BAA γν =  e h0BBB γν = . A representação em níveis de energia é dada na  

Figura - 2.3, e a associação deste níveis com um sistema de dois q-bis é direta.  

 

 As linhas tracejadas entre os níveis de energia representam as transições com 

probabilidade diferente de zero, de acordo com a regra de ouro de Fermi que é proporcional 

à 
22

4
1

ABAxB iIII Ψ+Ψ=ΨΨ −+
[29], onde AΨ  e BΨ  são as funções de onda 

αα , αβ , βα  e ββ . Portanto, teremos quatro possíveis transições. 

 

Figura - 2.3: Níveis de energia associados a um sistema de spins ½ com acoplamento J. As linhas 
tracejadas representam as transições permitidas. 

 Como exemplo, calcularemos o espectro de equilíbrio utilizando o formalismo da 

matriz densidade. Primeiramente é nescessário definir quem são os operadores λkI  (k = x, 

y, z; λ=A,B) para dois spins acoplados. Estes operadores são dados pelo produto direto das 

matrizes de Pauli de cada um dos spins e a matriz identidade e são apresentados na 

equações (2.89), (2.90) e (2.91):[22, 30, 31] 
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e os operadores que atuam sobre o espaço dos dois spins serão Ix=IxA+IxB, Iy=IyA+IyB e 

Iz=IzA+IzB. 

Após um pulso de RF de 2π  sobre ambos os spins (não seletivo) na direção y 

sobre  (que representa a magnetização no equilíbrio térmico), o operador 

evoluirá apenas sob a ação das interações Zeeman e J,  no sistema girante de 

coordenadas teremos: 

B
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 Logo

esperado: 

, pode-se determinar a evolução do operador xI  em função do tempo 

calculando o seu valor 

( ) cos 2 cos 2 cos 2 cos 2
2 2 2 2x A A B B
J J J JI t t t tπ ν π ν π ν π ν⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + + + − + +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ .

t⎤⎥
⎦

 (2.93)

 A equação (2.93) representa, de forma simplificada, o sinal FID adquirido, cu

composição espectral corresponde a quatro linhas posicionadas nas freqüências 

ja 

2A
Jν − , 

2A
Jν + , 

2B
Jν −  e 

2B
Jν + , todas com a mesma amplitude, como apresentado na Figura - 

4. 2.

 

Figura - 2.4: Espectro de equilíbrio de um sistema de dois spins A e B. 

Assim como no caso dos spins quadrupolares, é possível definir os pulsos seletivos 

que excitam somente uma ou duas linhas do espectro de RMN, permitindo a criação de 

estados pseudo-puros, execução de portas lógicas, e algoritmos quânticos[32]. Um 

aprofundamento do tratamento deste tipo de acoplamento pode ser encontrado nas 

referências [19] e [29].  

2.7 Descrição da criação de estados pseudo-puros através do operador densidade. 

A fim de apresentar como se constroem os estados pseudo-puros introduzidos no 

capítulo 1, considera-se o estado inicial de equilíbrio térmico no limite de altas 

temperaturas, que pode ser representado pelo seguinte operador densidade:  

1 1 1 1
eq eq

B B

H
Z Z k T Z k T

ρ ρ= + = + ∆  (2.94)
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 Lembrando novamente, que operações unitárias, U , só afetam a segunda parte do 

operador, mantendo a primeira invariante. Em outras palavras, se aplicando-se um conjunto 

de pulsos de RF, que implementam essas operações unitárias, eles só afetarão o operador 

densidade de desvio ρ∆ . Assim, se for possível descobrir uma seqüência de pulsos que 

faça

as permitem a 

observação da evolução de estados pseudo-puros em um background constituído por uma 

mistura estatística uniforme. A forma de preparação de um estado pseudo-puro, ou seja, o 

conjunto de pulsos de RF que levam a tais estados, depende basicamente das interações de 

 o operador densidade de desvio se comportar como um operador densidade de estado 

puro, terá sido criado um estado pseudo-puro, e, a partir daí, outras operações lógicas 

atuando neste estado poderão ser implementadas. Essas duas característic

spin nuclear presentes no sistema em questão. Uma vez que os exemplos apresentados neste 

texto envolverão, a interação quadrupolar elétrica em sistemas de spins 3/2, será 

apresentado um método de criação de estados pseudo-puros para este caso específico, 

embora seja possível utilizar um processo bastante semelhante para o caso de dois spins ½ 

acoplados.[26, 33]  

2.7.1 Criação de estados pseudo-puros em um sistema de núcleos quadrupolares. 

Tal como descrito na seção-2.6.6, em RMN um sistema de 2 q-bits pode ser 

representado por um sistema de spins 3/2, sendo a interação Zeeman e a quadrupolar 

elétrica dominantes no sistema. Uma vez que para altos campos magnéticos a ordem de 

grandeza da interação quadrupolar elétrica é muito menor que da interação Zeeman, o 

estado de equilíbrio térmico pode ser representado apenas considerando a última, ou seja, a 

matriz densidade no equilíbrio térmico será dada pela equação (2.54), e numericamente 

pode ser expressa como: 

⎟⎟
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⎝ 2/30001000

B

sendo o segundo termo da direita, o operador densidade de desvio 
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0002/3

40100
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4 Tk
.95)

ρ∆ . 

Como descrito no capítulo 1, a idéia de se criar um estado pseudo-puro, é que ele 

tenha apenas excesso ou falta de população em um dos níveis de energia, em relação aos 

outros níveis, que devem ter suas populações iguais. Para se conseguir estes tipos de 
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distribuição de população, são utilizadas duas seqüências de pulsos neste sistema, sendo 

que os operadores que representam a ação das seqüências de pulsos são U1 e U2, e são 

aplicados da direita para a esquerda. 
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As ações destes operadores no estado de equilíbrio criam os estados dados nas 

equações (2.97) e (2.98): 
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Somando as duas contribuições e dividindo por 2, obtém-se a matriz densidade do 

estado pseudo-puro , que pode ser escrita como:  00

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−
−

−
+

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

=

21000
02100
00210
00023

4
1000
0100
0010
0001

4
1 0

00 TkB

ωρ h , (2.99)

ou em analogia com um estado puro: 
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( )00

1 0 0 0 1 0 0 0
0 1 0 0 0 0 0 01 1
0 0 1 0 0 0 0 04
0 0 0 1 0 0 0 0

ρ ε ε

⎛ ⎞ ⎛
⎜ ⎟ ⎜
⎜ ⎟ ⎜= − +
⎜ ⎟ ⎜
⎜ ⎟ ⎜⎜ ⎟ ⎜
⎝ ⎠ ⎝

 

⎞
⎟
⎟
⎟
⎟⎟
⎠

(

onde 

2.100)

0 2 Bk Tε ω= h .  

 Deste modo, t se novamente uma matriz denem- sidade média do tipo: 

00001̂ εαρ += . 
(2.101)

É importante notar que a matriz densidade média (2.99) som nte pode ser obtida 

através da média da ação dos operadores unitários U1 e U2 , pois operações unitárias não 

mudam o espectro de auto valores de um Hamiltoniano. Entretanto um estado pseudo-puro 

erente do seu estado de partida, o estado de equilíbrio 

térmico que é proporcional à Iz. Tal fato pode ser observado, considerando que a 

Hamiltoniana de um estado pseudo-puro seria proporcional à matriz densidade deste estado, 

que somente possui elementos na diagonal diferentes de Iz. 

Os estados pseudo-puros referentes aos estados 

e

possui um espectro de auto valores dif

0101 , 1010  e 1111  

també er m podem s criados de maneira similar utilizando as seqüências de pulsos 

representadas pelos operadores abaixo:  

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

2 2

†01 23 12 01 23 12
10 2 2

01 12 01
11 2 2

1̂ 10 10

x x x eq x x x

x x x eq x x x

x x eq x

P P P P P P

P P P

π π

π π

ρ π π ρ π π α ε

ρ π ρ

± ±

± ±

± ±

⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= = −⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤= ⎣ ⎦ ( )

†23 12 23 12
00 2 2

†01 23 12 01 23 12
01

1̂ 00 00

1̂ 01 01

x x eq x xP P P P

P P P P P P

π π

π π

ρ π ρ π α ε

ρ π π ρ π π α ε

± ±⎡ ⎤ ⎡ ⎤= = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤= = +

†12 1̂ 11 11xP π α ε⎡ ⎤ = −

Um outro fato é que as matrizes 

que representam os estados

⎣ ⎦

 (2.102)

Note que a fase inicial dos estados (sinal + ou -) não é a mesma para todos os 

estados pseudo-puros e simplesmente indica se o estado pseudo-puro inicia com excesso ou 

falta de população em relação aos outros níveis de energia. 

0000 , 0101 , 1010  e 1111  não são as matrizes 

densidades parciais detectáveis por RMN através dos processo de tomografia, mas podem 

ando ou subtraindo um fator constante /4 vezes 

a matriz identidade. As matrizes densidades obtidas por RMN serão como o último termo 

ser obtidas diretamente através dessas, som ε
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da equação (2.99). Uma vez que se é possível obter os quatro estados pseudo-puros 

previstos num sistema de spins nucleares I=3/2, torna-se possível a execução de portas 

lógicas e possíveis algoritmos quânticos citados no capítulo 1. 

Considerando o formalismo da matriz densidade apresentado, a descrição analítica 

dos pulsos de transição seletiva e a forma de construção de estados pseudo-puros a partir do 

estado de equilíbrio, o restante deste trabalho será baseado nestas ferramentas.   
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Capítulo - 3 

3 O Processo de Tomografia da Matriz Densidade. 

 No campo da informação quântica, a RMN tem muito a oferecer no estudo de 

processos quânticos fundamentais. Como é sabido, a mecânica quântica inteira pode ser 

formulada em termos do formalismo da matriz densidade. Esta informação tem uma 

importante vantagem em relação àquela mais usual em termos de funções de onda: ela 

serve tanto para sistemas puros quanto para sistemas que se encontram em uma mistura 

estatística de estados, adequando-se perfeitamente à proposta da RMN, como demonstrado 

nos capítulos anteriores.  

Este capítulo tem como objetivo apresentar a descrição teórica de um método inédito 

de tomografia da matriz densidade para um sistema de núcleos de spins quadrupolares com 

I=3/2. Para tanto, faz-se necessário, primeiramente o entendimento de um procedimento 

técnico de aquisição do sinal de RMN. Na computação quântica, assim como em técnicas 

modernas de RMN, são aplicados vários pulsos de RF combinados com períodos de 

evolução, com o objetivo de codificar a informação específica que se deseja obter. Para que 

este objetivo seja alcançado, as fases dos pulsos devem ser escolhidas adequadamente de 

acordo com a evolução desejada dos sistemas de spins. No entanto, vários fatores 

experimentais podem vir a interferir na seleção do sinal desejado, comprometendo a 

qualidade dos resultados obtidos. Muitos desses fatores estão associados a imperfeições nos 

pulsos de RF e no próprio sistema de aquisição (imperfeições de hardware), enquanto que 

outros estão relacionados com a evolução do sistema de spins, que, em muitos casos, leva 

ao aparecimento de sinais espúrios, os quais não contêm informação sobre o processo 

desejado. Em ambos os casos, os problemas podem ser minimizados ou mesmo eliminados 

variando-se as fases dos pulsos de RF e do receptor, de forma controlada, com o objetivo de 

selecionar o sinal desejado e eliminar os sinais espúrios. Há vários métodos de ciclagem de 

fases.[34] Neste trabalho, foi suficiente a utilização do método de ciclagem de fases 

chamado de CYCLOPS (do inglês CYCLing Ordered Phase Sequence).[35] 

No contexto da computação quântica os diferentes pulsos de RF do CYCLOPS, com 

diferentes fases (0, π/2, π e 3π/2), e posterior aquisição do sinal representarão a leitura de 

um determinado estado coerente do sistema como citado no capítulo 2. A partir destas 

leituras, é possível manipular o sinal de RMN relacionando as amplitudes das linhas de 

RMN com os elementos da diagonal da matriz densidade do estado coerente do qual se está  
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fazendo a leitura. A partir daí, é possível extrapolar os resultados até um método geral de 

tomografia para sistemas de spins nucleares com I=3/2, expostos a altos campos 

magnéticos. Desta forma, primeiramente será feita uma descrição do método CYCLOPS e 

posteriormente, seu efeito sobre as amplitudes das linhas espectrais de RMN. 

3.1 A detecção em fase e quadratura e o método CYCLOPS. 

Como já foi discutido na seção 2.1, o sinal de RMN (FID) adquirido pela sonda de 

RMN contém as freqüências naturais do sistema (próximas da freqüência de Larmor 

ωL=γB0), da ordem de 100MHz em campos 10 T para o 23Na. Porém, antes do sinal ser 

digitalizado, armazenado e passar pelo processo de transformada de Fourier, este sinal 

atravessa componentes eletrônicos analógicos, os quais fazem com que o sinal vindo da 

bobina receptora seja dividido em duas componentes com a mesma fase. Dizemos que o 

sinal passou por um “splitter”, passando agora por dois canais. Depois desta etapa, cada um 

dos sinais atravessa um outro componente analógico chamado de misturador de freqüências 

ou “mixers”, que também são alimentados por um sinal de freqüência igual à freqüência de 

excitação, vinda do transmissor de RF, porém defasadas de 90o uma da outra. Estes 

componentes têm duas funções: A primeira é misturar as duas freqüências de entrada, de 

forma que cada canal tenha como saída um sinal com as componentes da soma e da 

diferença dos sinais de entrada.  A outra função é defasar o sinal de um dos canais de 90o 

em relação ao outro, como apresentado na Figura - 3.1. A componente em fase com o sinal 

inicial é chamada de “fase”, e a componente que foi defasada é chamada de “quadratura”. 

Por esta razão este método de aquisição é chamado de detecção em “fase e quadratura”. 

Este tipo de aquisição é muito útil na eliminação de artefatos indesejáveis no sinal 

adquirido. 

Depois deste processo, cada sinal passa por um filtro, que elimina a componente de 

alta freqüência, mantendo somente a de baixa freqüência, da ordem de alguns kHz (faixa de 

áudio). 

Somente depois do sinal atravessar toda esta eletrônica, então ele é digitalizado e 

processado e armazenado em um computador. 

Simplificadamente, o sinal de RMN adquirido em fase e quadratura pode ser 

representado como mostrado na equação (3.1). Por simplicidade, será considerado M0=1, 
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sendo que 2T
t

e
−

 é componente de decaimento exponencial do sinal no plano x,y, devido à 

relaxação do sistema. 

2)()cos()( T
tQUADRATURAFASE

p etisenttM
−

×
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢

⎣

⎡
+∆++∆=
44844764484476
δωδω  (3.1)

 

Figura - 3.1: Exemplo simplificado de um espectrômetro de RMN e da detecção em fase  e 
quadratura. 

Como aplicação do método de detecção em fase e quadratura, é considerado 

inicialmente um pulso de RF no referencial girante, ao longo do eixo y (fase y ou direção 

p=y) que roda a magnetização (inicialmente na direção z) de um ângulo de π/2 ao redor do 

eixo da direção de aplicação do pulso, segundo a regra da mão direita. Após este pulso a 

magnetização estará no plano transversal ao eixo z sobre o eixo x, correspondendo a uma 

fase inicial δ=0 na equação (3.1), e o sinal de RMN é induzido na bobina receptora.  

 Considerando que o sinal de RMN está perfeitamente em fase e quadratura, a fase 

δ  da equação (3.1) dependerá somente da fase do pulso de RF no referencial girante. Por 

exemplo, no caso anterior de um pulso na direção y de π/2 ( 0=δ , p=y), a parte real da 

transformada de Fourier do )cos( tω∆  na equação (3.1), será uma função par em torno de 
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ω=0, ou seja, possui uma “imagem” em ω∆− , como mostra a Figura - 3.2 a). Por outro 

lado, a parte imaginária da transformada de Fourier da componente )( tsen ω∆  do sinal será 

uma função ímpar com “imagem” também em ω∆− , como mostra a Figura - 3.2 b).  

Somando-se estas duas componentes, a ressonância em ω∆−  é eliminada, ficando somente 

com o sinal da parte positiva. Assim o efeito de “imagem” em torno do centro do espectro é 

eliminado como mostra Figura - 3.2 c). Este método de detecção é muito útil no caso de 

espectros com muitas ressonâncias, e as superposições de linhas devido a este tipo de 

ambigüidade serão eliminadas.   

 

Figura - 3.2: Exemplo de detecção em fase e quadratura. a) Parte real da transformada de Fourier 
do  na equação-1. b) Parte imaginária da transformada de Fourier do . c) 
Soma dos sinais adquiridos em fase e quadratura. 

ωt)(∆cos )( ωtsen ∆

Entretanto, como apresentado na Figura - 3.1, o sinal de RMN é eletronicamente 

dividido em duas fases que posteriormente atravessam circuitos separados fisicamente, e 

algumas imperfeições de fase e de amplitude devido a esta separação. Estas imperfeições 

podem introduzir erros espectrais característicos, tais como: picos no centro do espectro 

devido a um sinal constante adquirido juntamente com o FID, pois a transformada de um 

sinal constante será uma distribuição delta, centrada em zero; falhas no processo de 

detecção em fase e quadratura, assim como na amplitude dos sinais que foram divididos, 

não eliminando completamente os efeitos de imagem apresentados na Figura - 3.2.[36-39]  

Uma das maneiras de se eliminar estes efeitos indesejáveis é através do método de 

CYCLOPS.[35] 
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O método de CYCLOPS consiste num conjunto de pulsos de RF aplicados nas 

direções p= y, -x, -y, e  x correspondendo a uma mudança de fase na equação de 0=δ , π/2, 

π e 3π/2, o que é equivalente a uma multiplicação da equação (3.1) por:[35-37] 

iiee
iNi −−== ,1,,12

π
δ  para N=0,1,2,3. (3.2)

A equação (3.2) mostra que a mudança na direção de aplicação dos pulsos de RF 

provoca uma rotação da magnetização inicial do FID no plano (x-y) no sentido horário, e o 

que o espectrômetro de RMN adquire é uma força eletromotriz, com diferentes fases 

iniciais. A idéia do CYCLOPS é somar os FIDs obtidos após cada um dos pulsos de RF nas 

diferentes direções. Assim, para que o FID resultante seja diferente de zero (pois somando-

se os elementos de (3.2) o resultado é zero)  faz-se necessário que uma fase adicional seja 

aplicada aos sinais obtidos após cada pulso do CYCLOPS. Ou seja, a intenção é deixar 

todos os sinais obtidos com a mesma fase inicial. Esta operação matemática feita após a 

aquisição do sinal de RMN, corresponde à multiplicação do sinal de RMN após sua 

aquisição por iie
ir

,1,,12 −−=
−

π

  para r = 0, 1, 2 e 3. Esta forma de se manipular 

matematicamente o sinal de RMN após cada um dos pulsos do CYCLOPS é chamado de 

“roteamento” dados conforme apresentado na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1: Roteamento dos dados do sinal adquirido pelo espectrômetro. 
r=0: Re1{FID}→ Re2{FID} Im1{FID}→ Im2{FID} 

r=1: Re1{FID}→ -Im2{FID} Im1{FID}→ Re2{FID} 

r=2: Re1{FID}→ -Re2{FID} Im1{FID}→ -Im2{FID} 

r=3: Re1{FID}→ Im2{FID} Im1{FID}→ -Re2{FID} 

O fator r caracteriza o roteamento de dados, isto é, a maneira como os dados devem 

ser gravados no computador, para cada um dos FIDs adquiridos após cada um dos pulsos 

do CYCLOPS. Rei e Imi representam a parte imaginária e real do FID antes (i=1) e depois 

(i=2) do roteamento de dados, respectivamente, e a parte real e a parte imaginária são 

armazenadas em vetores separados. No caso de r=0, os dados são armazenados no 

computador com as fases originais. Se r=2, há a inversão da parte imaginária com a parte 

real do sinal. Se r=1 ou r=3, então o intercâmbio de dados é feito entre as partes real e 

imaginária do sinal. O roteamento de dados apresentado na Tabela 3.1 é equivalente à  

multiplicação do sinal induzido na bobina por: 
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iiee
iri ,1,,12 −−==

−
π

δ  , para r=0,1,2,3. (3.3)

Desta forma, cada um dos FIDs adquiridos terá a mesma fase inicial. Somando-se 

os quatro FIDs armazenados de acordo com o roteamento de dados acima descrito, a 

transformada de Fourier do FID resultante fornecerá um espectro livre de determinadas 

imperfeições, como por exemplo quando se tem uma componente de corrente contínua 

(DC) superposta ao FID, ou quando a detecção em fase e quadratura não é perfeita, e a 

subtração dos espectros apresentada na Figura - 3.2 não é exata.[36,37] Contudo o 

CYCLOPS, nem sempre é suficiente, por exemplo, no caso de espectros bidimensionais 

adquiridos via RMN, outros métodos de aquisição devem ser aplicados.[21] 

Matematicamente, é possível definir pulsos de RF nas direções y, -x, -y, e x, como 

operadores de rotação apresentados no capítulo 3, sendo que a expressão do movimento de 

precessão após cada um dos pulsos é dado pela equação (3.1) considerando 0=δ , π/2, π e 

3π/2, respectivamente. 

Para calcular um FID levando-se em conta os efeitos da detecção em fase 

quadratura após cada pulso, faz-se uso da expressão { }αρ OPMtTrtM )()( ′= , onde )(tρ′  é a 

matriz densidade após uma sequência de pulsos de RF seguida de um dos pulsos do 

CYCLOPS, num instante t qualquer, evoluindo sob a ação da Hamiltoniana quadrupolar. 

Para tanto, os operadores  , que são proporcionais às magnetizações transversais após 

cada um dos pulsos dos CYCLOPS, devem seguir as fases apresentadas na Tabela 3.1, 

analogamente ao roteamento de dados na aquisição do sinal de RMN. Na Tabela 3.2, são 

apresentados os operadores   (a menos da constante 

α
OPM

α
OPM hγ ) que acompanham as fases da 

magnetização transversal após um pulso de RF. α é a fase do puslo do CYCLOPS. 

Tabela 3.2: Equivalência de operadores da magnetização transversal com o roteamento 
de fases do receptor do espectrômetro. 

Direção do pulso (fase α) operador 

y y
y

OP iIIxM +=  

-x y
x

OP IiIxM +−=−  

-y y
y

OP iIIxM −−=−  

x y
x
OP IiIxM −=  
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3.2 O efeito do CYCLOPS nas amplitudes das linhas espectrais de RMN. 

Uma vez que a ciclagem das fases dos pulsos de RMN é sempre utilizada nos 

experimentos de RMN, nesta seção, serão definidos primeiramente os pulsos utilizados nas 

ciclagens de fases.  

De maneira geral, o ciclo de fases do CYCLOPS (x, y, -x e –y) pode ser aplicado 

utilizando-se pulsos de π, π/2 ou valores menores como, π/20. Neste trabalho, os pulsos 

aplicados foram de π/20. O motivo desta escolha deve-se ao fato que um núcleo 

quadrupolar (I>1/2), na presença de um campo magnético estático sofre um desdobramento 

de seus níveis energéticos, como apresentado na Figura - 2.1. Nesta situação, entre cada par 

de níveis energéticos adjacentes, temos uma magnetização resultante, M01 e M23 entre os 

níveis de energia 2/12/3 →  e 2/32/1 −→−  (transições satélites), 

respectivamente, e a magnetização M12, entre os níveis energéticos 2/12/1 −→  

(transição central). Como pode ser observado nas equações (2.83), (2.84) e (2.85), o ângulo 

de flip (ou ângulo de nutação: argumento das funções trigonométricas dos pulsos seletivos) 

é diferente para as transições satélites e central. Desta forma, a fim de se obter 

aproximadamente o mesmo ângulo de nutação para todas as magnetizações entre os níveis 

ajacentes, θ deve ser pequeno, como π/20. Assim, se garante a homogeneidade da excitação 

da magnetização entre todos os níveis de energia. Além disso, os pulsos de π/20 atuam em 

tempos curtos (~1,4µs), e para interações quadrupolares da ordem de 10kHz, equivalendo a 

um período quadrupolar típico de 100µs, os pulsos de π/20 atuam antes que a interação 

quadrupolar se manifeste. Estas argumentações físicas possibilitam expressar os pulsos de 

leitura como operadores de rotação, expressos pelas equações: 

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−−
−

−
−−

==

11121314

12222313

13232212

14131211

20

eieeie
ieeiee

eieeie
ieeiee

eP xiI

x

π

 (3.4)
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onde o valor dos elementos eij são dados na matriz: 

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

9908,01351,00106,00005,0
1351,09785,01555,00106,0
0106,01555,09785,01351,0
0005,00106,01351,09908,0

. (3.8)

Após a aplicação de um pulso de leitura, pode-se expressar matematicamente a 

evolução temporal da matriz densidade no referencial girante através da expressão: 

††/ )0( αααα ρρ UPPU Q= , (3.9)

onde )exp( tHiU QQ
h

−= . Com esta expressão é possível calcular o valor esperado da 

magnetização em qualquer instante no plano transversal ao eixo z: 

{ }αρ OPMtTrtM )()( ′= . (3.10)

Fazendo-se uso do CYCLOPS,  o sinal de RMN obtido pode ser escrito da seguinte 

forma: 

{ } { } { } { }x
OPx

y
OPy

x
OPx

y
OPy

Final
CYCLOPS MtTrMtTrMtTrMtTrtM )()()()()( ρρρρ ′+′+′+′= −

−
−

−  

{ }x
OPx

y
OPy

x
OPx

y
OPy MtMtMtMtTr )()()()( ρρρρ ′+′+′+′= −

−
−

−  

( ) ( )[ ] ( ){ }xyyyxx iIIttittTr +×′−′+′−′= −− )()()()( ρρρρ .
 

(3.11)

Considerando uma matriz densidade de desvio geral antes dos pulsos de leitura: 
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dyxyxyx
yxcyxyx
yxyxbyx
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ffeecc

ffddbb

eeddaa

ccbbaa
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e que o sinal de RMN dependerá do traço da matriz densidade de desvio multiplicada por 

um dos operadores da Tabela 3.2, conforme a direção do pulso de leitura. Após o 

CYCLOPS o sinal será: 

44332211
)()()()()( tMtMtMtMtM Final

CYCLOPS
Final
CYCLOPS

Final
CYCLOPS

Final
CYCLOPS

Final
CYCLOPS +++=  (3.13)

Levando-se em consideração as matrizes dos pulsos “hard” de π/20 e as equações 

(3.9), (3.11) e (3.10), é possível calcular cada um dos elementos da equação (3.13): 

( ) titiFinal
CYCLOPS

QQ eAedeeceebeeaeetM ωω 2
01

2
241323132212121111

34)( =×−−−=  

( ) 12131223222322131222
8)( AdeeceebeeaeetM Final

CYCLOPS =−−+=  

( ) titiFinal
CYCLOPS

QQ eAedeeceebeeaeetM ωω 2
23

2
121122122313141333

34)( −− =×−++=  

0)(
44
=tM Final

CYCLOPS  

(3.14)

onde , ,  são as amplitudes espectrais das respectivas transições 01A 12A 23A 2/12/3 → , 

2/12/1 −→ , 2/32/1 −→− , e os elementos  são os elementos de matriz dos 

pulsos de 

ije

20/π definidos na equação (3.8). Assim, é possível reconhecer que cada um dos 

elementos (não nulos) de )(tM Final
CYCLOPS  está associado a uma freqüência de ressonância, 

como apresentado no capítulo 2, sendo, no referencial girante, uma centrada em zero  e 

outras duas centradas em +2ωQ e -2ωQ. 

O que há de interessante agora é que as amplitudes das linhas dependem 

exclusivamente dos elementos da diagonal de )0( =∆ tρ  e dos elementos dos pulsos de 

leitura. Levando-se em consideração que o traço da matriz densidade de desvio )0( =∆ tρ  

deve ser nulo, ou seja, 0=+++ dcba  obtém-se um sistema linear de quatro equações e 

quatro incógnitas. Desta forma, é possível saber quais são os elementos da diagonal de uma 

matriz qualquer, antes da aplicação dos pulsos de leitura.  
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Portanto, os pulsos de leitura aplicados sob o esquema CYCLOPS, fazem o papel de 

um filtro, fazendo que as amplitudes do sinal de RMN dependam somente dos elementos da 

diagonal da matriz densidade anterior ao CYCLOPS. Este desenvolvimento é a base de 

todo o processo da tomografia da matriz densidade desenvolvido neste trabalho. 

3.3 Tomografia da matriz densidade de um sistema de spins 3/2. 

Uma das formas de se caracterizar completamente o estado quântico de um sistema de 

spins é através da determinação completa de todos os elementos da matriz densidade do 

sistema. Esta tarefa é chamada de tomografia da matriz densidade do sistema e no contexto 

da computação quântica, tomografia de estados quânticos. Não somente do ponto de vista 

da computação quântica, mas de sistemas quânticos em geral, a tomografia da matriz 

densidade é uma poderosa ferramenta no processamento de informações quânticas não só 

para a CQ, mas importante também para a RMN de um modo geral. 

Nesta seção, será apresentado um método de tomografia para sistemas de núcleos 

quadrupolares com I=3/2 que possuem o Hamilotmiano dado na equação (2.76). Como 

apresentado anteriormente, já foi proposto um método de se obter os elementos da diagonal 

principal de uma matriz densidade de tais sistemas, entretanto, somente o conhecimento da 

diagonal principal, não caracteriza o sistema como um todo, fornecendo somente 

informações sobre a distribuição de populações nos diferentes níveis de energia separados 

pela interação Zeemam e quadrupolar. De acordo com o formalismo acima descrito, se 

antes de se aplicar os pulsos de leitura for possível misturar os elementos da matriz 

densidade que se quer tomografar de forma controlada, pode-se trazer os elementos que 

antes estavam fora da diagonal principal para ela, e assim determiná-los. Em RMN os 

elementos fora da diagonal são chamados de coerências de múltiplo quantum. Por exemplo, 

considere um elemento ijρ : se i=j este elemento é um elemento da diagonal, é chamado de 

coerência de zero-quantum; se 1=− ji  este elemento é chamado de coerência de single-

quantum; se 2=− ji  , este elemento é chamado de coerência de doble-quantum; se 

3=− ji  , este elemento é chamado de coerência de triple-quantum. 

Considerando a expressão analítica dos pulsos seletivos, foram estudados os efeitos 

destes pulsos sobre uma matriz densidade geral como a apresentada na equação (3.12).  O 

efeito de um pulso seletivo sobre esta matriz pode ser obtido através da operação  
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( ) ( †)()( p
rs

p
rs tPtP αα ρρ ∆=∆ ) . Por exemplo, considerando um pulso de π/2 na transição 01 

com fase x, a matriz densidade de desvio depois desse pulso será: 
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(3.15) 

Como pode-se observar, o efeito da aplicação deste pulso trouxe o elemento  

para a diagonal, que é a parte imaginária da coerência de primeira ordem da equação (3.12). 

Se após este pulso aplicarmos os pulsos de leitura sob o esquema CYCLOPS, então será 

possível saber quem são cada um dos elementos da diagonal da equação (3.15). Efetuando a 

subtração 

ay

2211 ρρ −  de (3.15), o resultado obtido será ay22211 =− ρρ . Desta forma, é 

possível determinar um elemento fora da diagonal. Levando adiante este procedimento, 

outros elementos podem ser trazidos para a diagonal da matriz densidade, dependendo de 

qual transição o pulso seletivo está agindo (01, 12 ou 23), e de sua fase (x ou y). Somente 

com a aplicação de um pulso seletivo, apenas coerências de single-quantum são trazidas 

para a diagonal, de acordo com a equação (3.16). A notação utilizada nesta equação é a 

seguinte: ( )rs
mm Pαρ  significa o elemento mm da matriz densidade após a aplicação de um 

pulso seletivo sobre a transição rs com fase α. Então a expressão ( ) ( )01
22

01
11 xx PP ρρ −  

representa a diferença entre os elementos 11ρ  e 22ρ  após o pulso seletivo de π/2 na 

transição 01 com fase x. Desta forma, é possível determinar todos os elementos de single-

quantum de uma matriz densidade geral. 
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YYd
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PPy
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ρρ
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−=
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−=
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−=

 (3.16)

 Analogamente, para se obter as coerências de double-quantum procedimentos 

similares foram aplicados. Entretanto, dois pulsos de transição seletiva são necessários para 

que estas coerências sejam trazidas até a diagonal da matriz densidade de desvio. 
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Considerando a mesma notação acima apresentada, os elementos de double-quantum 

possuem as seguintes expressões: 

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( )[ ]
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(3.17)

Usando estas equações, pode-se determinar tanto a parte real como a parte 

imaginária  dos elementos de double-quantum.  

 Para trazer as coerências de triple-quantum para a diagonal são usados três pulsos 

seletivos em diferentes transições como apresentado na equação (3.18): 
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ωωωω
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ωωωω

−

=−++−+−−

−
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 (3.18)

A solução deste conjunto de equações acopladas fornece os elementos de triple-quatum 

xc e yc.  

Como pode ser visto, ambas as equações (3.17) e (3.18) são drasticamente 

simplificadas escolhendo-se o tempo de aplicação dos pulsos seletivos tal que satisfaça a 

relação ωQtp = 2nπ . Estas expressões simplificadas serão usadas para fazer uma 

aproximação dos erros experimentais. Entretanto, este é um método geral para o caso de um 

sistema de spins 3/2, podendo-se obter os elementos da matriz densidade para qualquer 

tempo de aplicação dos pulsos seletivos, desde que a seletividade dos pulsos esteja 

garantida.  

3.4 Efeitos da interação quadrupolar sobre a evolução de um sistema de spins 3/2. 

Uma vez que foi possível obter expressões analíticas para os pulsos de transição 

seletiva, algumas características gerais da evolução do sistema sob a ação destes pulsos 

foram estudadas. De acordo com a equação (3.16), os elementos da diagonal de ρ∆  não 
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dependem do fator de modulação e conseqüentemente, nem o espectro de RMN, mas os 

elemento de duplo e triplo quantum são modulados pela evolução quadrupolar.  

Em muitos casos, as implementações de diferentes portas lógicas usualmente requerem 

múltiplos pulsos, e esta evolução pode comprometer o funcionamento da seqüência de 

pulsos como uma porta lógica. Um exemplo disso é a seqüência de pulsos de uma porta 

Hadamard no q-bit A: ( ) ( ) ( )0101
12

01 2
2 xy

y
yU −− −−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= ππππ . A aplicação desta seqüência de 

pulsos ao estado pseudo-puro [ ]0,0,0,100 = , ( ) ( ) ( ) ( )01 01 12 01
200 2 00x y y yU P P P Pππ π π− −= , 
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1 2

00 10Q p Q pi t i te eωψ − ⎡= +⎣
ω ⎤
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e a aplicação desta seqüência sobre o mesmo estado  1ψ , 1U ψ , produz o estado 

( ) ( )18 34 22 61
2 2 00 10Q p Q p Q p Q pi t i t i t i te e e eω ω ω ωψ ⎡ ⎤= + + −⎣ ⎦ , correspondendo à matriz densidade 

de desvio:   
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Então, esta seqüência de pulsos somente corresponderá a uma porta auto-reversível 

Hadamard no q-bit A se ( )1
2

00 00 10U = +  e 2 00 00U = , na condição  tp = 2πn/ωQ, 
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onde n é um número inteiro, assim não dependendo da freqüência quadrupolar do sistema 

de spins. Entretanto, a otimização do tempo de pulso pode variar significativamente, 

dependendo das condições experimentais, e conseqüentemente uma calibração 

experimental deve ser feita. Então foi proposta uma seqüência de pulsos de calibração que 

associa a freqüência quadrupolar e as amplitudes das linhas de RMN, às potências dos 

pulsos de RF e aos tempos dos pulsos seletivos. Esta seqüência é dada na equação (3.21): 

( ) ( ) ( ) ( )12 01 12/ 2 / 2 / 2 / 20 hard

y x y c
π π π π− − −

yclops  (3.21)

onde  representam os pulsos “hard” aplicados sob o esquema CYCLOPS.

 Considerando uma matriz densidade de desvio com distribuição linear de 

populações como na equação (3.22), que é proporcional à I

( )/ 20 hard

cyclops
π

z: 
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==∆

2/3000
02/100
002/10
0002/3

)0(tρ , (3.22)

as amplitudes das linhas de RMN após a seqüência de pulsos (3.21) podem ser calculadas 

usando as equações (2.47) e (3.14)[26], resultando nas intensidades relativas , , e , 

correspondendo às transições 

01A 12A 23A

3/ 2 1/ 2→ , 1/ 2 1/ 2→ − , e 1/ 2 3/ 2− → −  serão:  

( ) [ ]))(2cos(61,0265,0 22122313141323132212121101 eeeeteeeeeeeeA Q +−+−−= ω  

))(2cos(41,1)(5,4 2322121312 eeteeA Qω−=  

( ) [ ]))(2cos(61,04265,0 23132212121122121323141323 eeeeteeeeeeeeA Q +++++= ω , 

(3.23)

onde  eij  são os elementos de matriz dos pulsos de leitura de π/20. Devido à dependência 

das intensidades das linhas com ωQtp, a condição tp = 2πn/ωQ pode ser experimentalmente 

satisfeita monitorando-se as amplitudes das linhas em função de tp. Um importante detalhe 

é o conhecimento de como o parâmetro que controla a potência da RF aplicada nos pulsos 

varia com o tempo de pulso, a fim de fazer levantamento das curvas experimentais de 

calibração dos pulsos de transição seletiva. No caso particular do espectrômetro utilizado, 
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estes fatores variam linearmente. No próximo capítulo, serão apresentados os dados 

experimentais baseados no método desenvolvido neste capítulo.  

3.5 Estimativa de erros experimentais. 

Nesta seção será apresentado uma estimativa dos erros experimentais das 

implementações anteriores. Para realizar tal tarefa, consideraremos que a calibração dos 

pulsos de transição seletiva foram perfeitas, ou seja ωQtp=2nπ, fazendo com que a 

descrição das equações para cada um dos elementos da matriz densidade sejam 

simplificadas.[40] São considerados também os elementos eij são os dados na equação (3.8). 

 Assim, tomando a equação (3.14), e resolvendo para os elementos a, b, c, d, em t=0, 

obteremos: 
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. (3.24)

Agora, tomando as soluções para cada um dos elementos das matrizes densidades e 

substituindo os valores da diagonal, as equações para cada um dos elementos da diagonal 

em função das amplitudes após a seqüência de pulsos que traz cada um dos elementos fora 

da diagonal para a diagonal podem ser escritas como: 
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(3.25)

 Como visto nas seções anteriores deste capítulo, após cada uma das seqüências de 

pulsos que trazem os elementos fora da diagonal para a diagonal da matriz densidade, 

temos um espectro associado, com três amplitudes. Como pode ser observado em (3.25) 

cada elemento tomografado depende majoritariamente de uma das amplitudes espectrais em 
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pelo menos duas ordens de grandeza em relação às outras. Portanto, a cada passo do 

processo de tomografia é importante que a amplitude mais relevante em cada uma das 

equações (3.25)  esteja correta. 

Considerando as equações (3.24) e (3.25), mas agora com um erro proporcional a 

cada uma das amplitudes ,  e  dados por 01A 12A 23A 010101 PAA =∆ ,  e 

, respectivamente, onde P

121212 PAA =∆

232323 PAA =∆ ij corresponde à porcentagem de erro que se pode 

cometer nas amplitudes das linhas. Pij depende de fatores como a correta calibração dos 

pulsos de transição seletiva, do tempo entre a aplicação de dois pulsos de transição seletiva 

em diferentes freqüências, da relação sinal-ruído do espectro, do erro na fase dos pulsos 

aplicados, no erro do ângulo de flip da magnetização de cada um dos níveis de energia e 

qualquer outro tipo de fator que leve a erros nas amplitudes das linhas observadas. 

Desta forma pode-se substituir na equação (3.25) as amplitudes ,  e  por: 01A 12A 23A

23121212

12121212

01010101

PAAA
PAAA
PAAA

+=∆
+=∆
+=∆

. (3.26)

Assim, o erro em cada um dos elementos tomografados da matriz densidade pode 

ser estimado fazendo-se a diferença entre os elementos calculados sem erro e os calculados 

com erro nas amplitudes. Como resultado, o erro em cada um dos elementos tomografados 

da diagonal, após cada passo do processo de tomografia da matriz densidade, será 

acumulativo e dado pelas equações: 
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232312120101

803803969026460
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264604070027460
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PA,-PA,-PA,-E
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PA,PA,+PA,-E

PA,PA,+PA,E

d

c

b

a

=
+=
+=
+=

(3.27)

 onde Ei são os erros nos elementos da diagonal principal da matriz densidade. 

Da mesma maneira, repetindo o processo para todos os outros elementos, isto é, 

calculando o elemento em questão utilizando as amplitudes sem erro através da equação 

(3.25) e com o erro, obtém-se que o erro em todos os outros elementos é dado pelas 

expressões: 
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O que não se deve perder de vista é que as amplitudes ,  e  são as 

amplitudes após cada um dos passos da tomografia. Por exemplo, as amplitudes serão 

diferentes para se tomografar os elementos  e .  

01A 23A 23A

cy ay

Como podem ser observadas, as equações dos erros de cada um dos elementos 

tomografados são as mesmas que as calculadas sem erros, porém com os pesos P01, P12 e 

P23 multiplicando as amplitudes das linhas ,  e ,  respectivamente.  01A 23A 23A

Assim como na equação (3.25) o erro máximo de cada elemento estará associado 

majoritariamente a uma amplitude Aij e a seu respectivo peso associado. Em comparação 

com as matrizes simuladas e apresentadas nesta tese, o erro máximo observado ficou em 

torno de 25%.  
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Capítulo - 4 

4 Resultados Experimentais. 

A principal vantagem em se tomografar a matriz densidade de um estado quântico, é a 

possibilidade de se obter todos os elementos da matriz densidade do sistema no qual o estado 

foi implementado, e assim ter acesso aos diferentes tipos de informação que são impossíveis 

de serem detectadas somente pela observação do espectro de RMN como, por exemplo, a 

entropia do estado, a fidelidade na implementação de um determinado processo ou de uma 

porta lógica quântica. 

Este capítulo tem como objetivo demonstrar a implementação experimental do método de 

tomografia da matriz densidade desenvolvido no capítulo 3. 

As medidas foram feitas utilizando-se amostras líquido-cristalinas preparadas a partir dos 

compostos decil sulfato de sódio e dodecil sulfato de sódio, observando-se o núcleo 23Na.  

4.1 Decil e dodecil sulfato de sódio. 

Para se produzir os resultados experimentais apresentados neste capítulo, foram usadas 

duas amostras diferentes, entretanto, com a mesma estrutura. Inicialmente utilizamos um 

cristal líquido liotrópico preparado com o composto químico decil sulfato de sódio e 

posteriormente passou-se a usar o cristal líquido liotrópico preparado com o composto 

químico dodecil sulfato de sódio. Ambos os compostos foram misturados com água deuterada 

e álcool decanol, com percentuais em massa apresentados na Tabela 4.1. 

Tabela 4.1: Composição das amostras líquido cristalinas decil/dodecil sulfato de sódio 

cristal líquido  
liotrópico 

decil/dodecil sulfato de 
sódio (%) 

álcool decanol 
(%) 

água deuterada 
(%) 

decil sulfato de sódio 35,9 7,2 56,9 
dodecil sulfato de sódio 20,9 3,7 75,4 

As estruturas do decil e do dodecil sulfato de sódio são basicamente iguais[41], 

consistindo de uma cabeça polar que contém o íon sódio rodeado por três oxigênios e uma 

cauda com final apolar. As diferentes concentrações de mistura dos componentes acima 

permitem que, diversas fases, com diferentes estruturas se formem em uma amostra líquido-

cristalina. Dentre as possíveis fases de num cristal líquido liotrópico, destacam-se a fase 

discóide, a fase de miscelas esféricas e a fase lamelar.[42] A fase de interesse na CQ é a fase 

lamelar, devido ao seu alto grau de alinhamento na presença de um campo magnético estático, 
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oferecendo a possibilidade de se obter um espectro de RMN como o de um monocristal, 

observando-se o 23Na.[43] 

Como se pode observar pela Tabela 4.1, o solvente utilizado na mistura dodecil/decil 

sulfato de sódio é a água deuterada. O motivo de se usar a água deuterada como solvente, é 

que o deutério possui spin nuclear zero, e, portanto momento dipolar nulo não se acoplando 

com os núcleos de 23Na. Na fase lamelar, as cabeças polares se aglomeram em planos de 

água[44], como apresentado na Figura - 4.1. 

 

Figura - 4.1: Fase lamelar de uma amostra líquido cristalina.  

Uma das características importantes dos cristais líquidos liotrópicos, principalmente 

quando a fase lamelar é predominante, é que há um ordenamento das lamelas na presença de 

um campo magnético estático.[43] A Figura - 4.2 exemplifica este ordenamento. 

 

Figura - 4.2: a) Lamelas desordenadas sem a presença do campo magnético estático. b) Lamelas 
ordenadas na presença de um campo manético estático B0. 

O ordenamento das lamelas na presença de um campo magnético estático também 

promove um ordenamento da vizinhança local dos íons sódio, e conseqüentemente, todos os 
23Na  estarão submetidos ao mesmo gradiente de campo elétrico local. Assim, o sinal de RMN 

será como o de um mono-cristal, onde todos os núcleos de sódio têm exatamente a mesma 

vizinhança e se comportam como se estivessem isolados uns dos outros, justificando o 

tratamento da interação quadrupolar para núcleos quadrupolares apresentado no capítulo 3. 

Como o sódio possui I=3/2, então três linhas serão observadas, como na Figura - 2.2. 
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A maior diferença entre os dois compostos utilizados neste trabalho é que a amostra 

líquido-cristalina decil sulfato de sódio apresenta um acoplamento quadrupolar de 

aproximadamente 6kHz enquanto a amostra dodecil sulfato de sódio apresenta um 

acoplamento quadrupolar aproximadamente de 8,5kHz dependendo da concentração dos 

produtos misturados. Tal fato permite a redução do tempo de aplicação dos pulsos seletivos, 

permitindo que seqüências de pulsos mais longas sejam aplicadas. As duas amostras foram 

usadas nas implementações experimentais apresentadas neste capítulo. 

O método de preparação das amostras foi inicialmente baseado na referência [44], e 

posteriormente aprimorado com a ajuda da Profa Elizabeth Andreolli de Oliveira do IF/USP 

de São Paulo a quem deixo meus agradecimentos. O protocolo de preparação dos cristais 

líquidos liotrópicos de decil/dodecil sulfato de sódio consistiu basicamente em misturar as 

quantidades dos componentes químicos apresentadas na Tabela 4.1 em um recipiente vítreo de 

1,5cm de diâmetro e 10 cm de comprimento. Posteriormente os componentes foram agitados 

em um “agitador vortex” por alguns minutos até que se formasse uma espuma homogênea. 

Após este processo, o recipiente era colocado numa centrífuga a uma rotação de 3000 rpm por 

uma hora. O processo era repetido até que se obtivesse uma mistura homogênea e 

transparente. Um composto químico líquido cristalino apresenta a propriedade de bi-

refringência.[42] Desta forma observando-se o composto obtido entre dois polarizadores 

cruzados, deve-se observar um padrão colorido quando se escorre o composto líquido 

cristalino no seu recipiente, de acordo com os padrões apresentados na Figura - 4.3 a) e b). 

Como mencionado, a fase de interesse aos nossos estudos é fase lamelar. Todas as amostras 

foram preparadas pelo doutorando no IFSC/USP, no laboratório do grupo de polímeros 

Bernhard Gross. 

 

Figura - 4.3: Padrões dos cristais líquidos observados entre polarizadores cruzados. 
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4.2 O tempo de coerência dos estados quânticos.  

Uma das primeiras análises que deve ser feita em um sistema ao qual se deseja fazer 

alguma implementação de computação quântica, é sobre o tempo de coerência dos estados 

quânticos implementados. Neste sentido, foi feito um estudo do tempo de relaxação dos 

estados pseudo-puros, dos estados superpostos produzidos a partir de portas lógicas HD e dos 

estados pseudo-emaranhados da base de Bell 
2

1001 ±
 e do estado do gato 

2
1100 ±

, 

implementados no sistema líquido cristalino decil sulfato de sódio[45].  

Afim de se conhecer a taxa de ralaxação  destes estados foi aplicado o tradicional 

método de inversão recuperação. Com os resultados obtidos, foi possível mostrar que a taxa 

de relaxação 

1/1 T

11 T   (das populações ou coerências de ordem zero), entre os níveis de energia 1-

2 (ver Figura - 2.1)  é de  1
1 8,661 −= sT , referente a linha central. Entre os níveis de energia 0-

1 e 2-3, referentes às linhas satélites, a taxa de relaxação é de 1
1 2,891 −= sT , correspondendo à 

 e , respectivamente. Estes valores estão em acordo com o estudo do 

tempo de relaxação do 

msT 151 ≈ msT 111 ≈
23Na em diferentes sistemas.[46-48]  

Quanto à taxa de relaxação transversal, a que promove a perda de coerência dos spins 

nucleares no plano transversal, ou em outras palavras, o decaimento das coerências de 

primeira ordem, que possuem valores iniciais diferentes de zero, é de  1
2 2501 −= sT , 

equivalendo a  . Este tempo, TmsT 42 = 2, foi tomado como o tempo máximo de coerência dos 

estados observados.  

Em todas as implementações, buscou-se o menor tempo de duração de aplicação dos 

pulsos seletivos, sempre se cumprindo as condições de seletividades e condições de 

calibração, citadas na seção-4.4. Posteriormente, observou-se que estes valores de tempo de 

coerência, também são válidos para a constante de acoplamento quadrupolar da ordem de 

8,5kHz, como no caso do composto líquido cristalino preparado com dodecil sulfato de sódio. 

4.3 A calibração dos pulsos de leitura. 

A calibração dos pulsos de leitura de π/20 foi feita monitorando-se a amplitude da 

transição central A12, com pulsos não seletivos de 15µs, variando-se a potência aplicada. A 

condição de máximo (ou saturação) desta linha, corresponde a um pulso de π/2. Então, 

considerou-se que um pulso de π/20 é obtido com um tempo de pulso de 1,5µs, mantendo-se a 
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potência fixa. É importante notar que o período da interação é dado por QQT ν/1= . Para 

kHzQ 10=ν  por exemplo, este  período é de 100µs, e portanto é de se esperar que um polso 

de  1,5µs atuará antes que que a interação quadrupolar se manifeste.  

4.4 A calibração dos pulsos de transição seletiva. 

A descrição da calibração dos pulsos seletivos de RF no capítulo 3, segundo a equação 

(3.21), é apresentada na Figura - 4.4 mostrando as amplitudes experimentais governadas pela 

equação (3.23).  

 

Figura - 4.4: Amplitudes experimentais das transições central e satélites após a aplicação da 
seqüência de pulsos de calibração do tempo de aplicação dos pulsos de transição seletiva. Os 
pontos são os resultados experimentais e as linhas são os ajustes a partir da equação (3.23). 

De acordo com a equação (3.23), a condição de calibração dos pulsos seletivos é 

alcançada quando a relação πω nt pQ 2=  é satisfeita. Esta condição corresponde a um mínimo 

da amplitude A12 (transição 2/12/1 −→ ). Ou seja, observa-se a  variação da amplitude da 

linha central, A12, com o tempo de aplicação dos pulsos seletivos e toma-se como tempo ideal 

de calibração o tempo em que A12 é mínimo.  Entretanto, os valores experimentais que 

satisfazem esta condição não são os mesmos que os obtidos simplesmente a partir da medida 

do acoplamento quadrupolar no espectro de equilíbrio térmico e aplicando-se a relação 

πω nt pQ 2= . Em geral, há uma diferença de fase entre as linhas experimentais e teóricas, que 

pode ser corrigida variando-se o tempo na equação (3.23), em torno de 8µs. Este fato ocorre 

porque o tempo de troca de freqüências de irradiação leva em torno de 3 a 4µs no 

espectrômetro utilizado (de acordo com as especificações do fabricante do espectrômetro), o 
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que dificulta muito o processo de tomografia e a execução de portas lógicas que exigem 

seqüências de vários pulsos de RF. Particularmente no caso da Figura - 4.4, a constante de 

acoplamento quadrupolar é de de 8,15kHz, de acordo com o espectro de equilíbrio, 

correspondente a um tempo de calibração dos pulsos de transição seletiva de 368µs, 

considerando-se n=3 na expressão πω nt pQ 2= . Entretanto, como se pode observar, nestas 

condições, o resultado experimental mostra que o melhor tempo de calibração é de 360µs. 

Também foi possível calibrar o tempo de aplicação dos pulsos seletivos correspondendo a 

n=2, mantendo-se ainda a condição de seletividade dos pulsos. Neste caso os tempos de 

aplicação dos pulsos de transição seletiva ficaram em torno de 230µs. Desta forma, o número 

máximo de pulsos de uma determinada implementação computacional estava em torno de 10, 

não perdendo de vista que após a implemetação, o processo de tomografia, que usa até três 

pulsos seletivos, seria aplicado, e que o tempo máximo de coerência estimado foi de 0,4ms.  

4.5 O estado de equilíbrio térmico. 

Como primeira aplicação do método de tomografia, o primeiro estado a ser 

tomografado é o estado de equilíbrio térmico, que contém todas as coerências nulas, e uma 

distribuição linear de populações, de acordo com a equação (2.54). A Figura - 4.6 apresenta os 

espectros simulados do processo de tomografia do estado de equilíbrio térmico, assim como a 

matriz densidade calculada a partir das amplitudes deste conjunto de espectros. Para todas as 

tomografias que serão apresentadas neste capítulo serão necessários 14 espectros. O primeiro 

deles é o de equilíbrio térmico, pelo qual se normalizam todas as amplitudes dos outros 

espectros. O segundo é a leitura do próprio estado quântico (neste caso o equilíbrio térmico) 

que está sendo tomografado, através do qual se obtém a diagonal principal da matriz 

densidade. Os 12 espectros restantes permitem obter as coerências fora da diagonal principal, 

totalizando assim 16 elementos reais e 16 imaginários e sendo que os pulsos seletivos de 

tomografia seguem as fases nas equações (3.16), (3.17) e (3.18). Entretanto, a seqüência de 

pulsos utilizada no processo de tomografia pode ser visualizada na Figura - 4.5. Esta ordem 

será mantida para todas as outras tomografias apresentadas. 

A Figura - 4.6 e Figura - 4.7, mostra sobre seus espectros cada um dos elementos 

trazidos para a diagonal principal durante o processo de tomografia do estado de equilíbrio 

térmico. 
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Figura - 4.5: Visão geral dos quatorze passos da tomografia da matriz densidade. 
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Figura - 4.6: Simulação dos espectros após cada um dos passos da tomografia do estado de 
equilíbrio térmico e a tomografia da matriz densidade a partir do conjunto de espectros simulados. 
Cada um dos espectros está associado à tomografia do elemento indicado sobre o espectro. Esta 
ordem será mantida para todos os outros espectros apresentados. 

A Figura - 4.7 apresenta os espectros experimentais e a tomografia da matriz 

densidade do estado de equilíbrio a partir destes espectros. Como se pode observar há uma 

grande concordância tanto nos espectros quanto as matrizes densidades simuladas e 

experimentais, respectivamente.  
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Figura - 4.7: Espectros experimentais  após cada um dos passos da tomografia do estado de 
equilíbrio térmico e a tomografia da matriz densidade a partir deste conjunto de espectros 
experimentais. Cada um dos espectros está associado à tomografia do elemento indicado sobre o 
espectro. 

4.6 Os estados pseudo-puros. 

Como descrito anteriormente, antes de qualquer implementação no contexto da 

computação quântica, é necessária a implementação de estados que se comportem como 

estados puros. Em RMN, uma vez que o sistema é uma mistura estatística de estados, tal 

implementação é conseguida através da criação de estados pseudo-puros apresentados na 

seção 2.7. No caso de um sistema de núcleos quadrupolares com I=3/2, estes estados podem 
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ser obtidos através da aplicação das seqüências de pulsos apresentada na equação (2.102). A 

Figura - 4.8 apresenta os espectros simulados do para a tomografia do estado pseudo puro 

00 . 

Figura - 4.8: Simulação dos espectros após cada um dos passos da tomografia do estado pseudo-
puro 00  e a sua tomografia a partir dos espectros simulados. 

A Figura - 4.9 apresenta os espectros experimentais da tomografia do estado pseudo-

puro 00 , assim como a tomografia obtida a partir destes espectros. É importante ressaltar 
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que a relação sinal/ruído neste caso não é um problema de escalabilidade, mas sim do número 

de FIDs adquiridos e somados para se eleiminar o ruído, que é de origem eletrônica.  

 

Figura - 4.9: Acima são apresentados os espectros experimentais após cada etapa do processo de 
tomografia do estado 00 . Abaixo são apresentadas as partes reais e imaginárias da matriz 
densidade de desvio correspondente a este estado. 

A Figura - 4.10 apresenta as partes reais das tomografias dos quatro estados pseudo-

puros possíveis de se obter no sistema utilizado. De acordo com o método de tomografia 

proposto, o erro associado à medida está relacionado diretamente aos erros nas amplitudes das 

linhas experimentais. Como a evolução das coerências da matriz densidade é dada por 

 73



Capítulo – 4 Resultados Experimentais 
___________________________________________________________________________ 

)(
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−−

= hρρ , no caso de estados pseudo-puros, e do equilíbrio térmico, onde 

todas as coerências são nulas inicialmente, a diferença entre os valores experimentais e os 

teóricos não são maiores que 5%. Outro fator importante, é que a aplicação dos pulsos em 

diferentes direções na construção dos estados pseudo-puros (os quais têm os FIDs somados 

posteriormente), permitem a eliminação de coerências espúrias da matriz densidade. Deve-se 

lembrar também que a criação de estados pseudo-puros envolve a aplicação de no máximo 

três pulsos seletivos, sendo construídos e tomografados dentro do tempo de coerência 

observado para estes estados.[26, 45]  

É importante destacar que os estados 00  e 01  têm um dos níveis de energia com 

excesso de população em relação aos outros três níveis, enquanto que os estados 11  e 10  

têm um dos níveis de energia com decréscimo de população em relação aos outros. Nestes 

dois últimos casos, a matriz densidade de desvio receberá o rótulo “–” (menos), na frente do 

símbolo ∆, portanto o símbolo ρ∆−  representará que a matriz densidade de desvio de um 

determinado estado coerente partiu de um estado pseudo-puro com decréscimo de população 

de um dos níveis de energia em relação aos outros. 
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Figura - 4.10: Conjunto dos estados pseudo-puros tomografados: a) 00 , b) 01 , c) 10  e 

d) 11  criados com as seqüências de pulsos apresentadas na equação (2.102). Os sinais negativos 

na frente de 10ρ∆  e 11ρ∆  significam que estes estados possuem um nível de energia com 

decréscimo de população em relação aos demais  

4.7 Portas lógicas CNOT. 

Uma porta lógica importante para a computação quântica é o “não-controlado”, ou 

simplesmente CNOT (do inglês controlled not). Como apresentado no capítulo 2, esta porta 

lógica mantém um bit de controle inalterado durante a aplicação da porta, e inverte o bit de 

tarefa sempre que o bit de controle for igual a um.  
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A seqüência de pulsos usada na implementação destas portas lógicas é apresentada na 

Tabela 4.2, assim como a sua tabela verdade, quando atua sobre um dos q-bits de um sistema.  

Tabela 4.2: Seqüência de pulsos para a criação da porta lógica CNOT e seus efeitos sobre os 
estados 00 , 01 , 10 e 11 . 
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A Figura - 4.11 apresenta as tabela verdade da porta lógica CNOT apresentada na 

Tabela 4.2 através de suas matrizes densidades tomografadas. 

Figura - 4.11: Implementação experimental da porta lógica CNOT e suas respectivas matrizes 
densidades tomografadas. A parte imaginária não é apresentada, pois tem valores próximos de zero, 
como apresentado no apêndice. 

Considerando a aplicação das portas lógicas CNOT sobre os estados   [ ]0,0,0,100 = , 

[ ]0,0,1,001 = , [ ]0,1,0,010 =  e [ ]1,0,0,011 = , obtém-se também uma fase global no estado 

resultante após a aplicação da mesma; entretanto, esta fase não pode ser detectada na matriz 

densidade do sistema. 
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4.8 Portas lógicas Hadamard. 

Como apresentado no capítulon 1 a porta lógica Hadamard é uma das portas mais 

importantes na computação quântica, pois é ela que permite que se obtenha a superposição de 

estados quânticos, característica sobre a qual se fundamenta toda a teoria da informação 

quântica. Desta forma, será feito nesta seção um estudo detalhado desta porta. 

As portas lógicas Hadamard têm como função levar um estado puro a uma 

superposição de estados, sendo uma porta auto-reversível, ou seja, quando aplicada duas vezes 

ao estado inicial ela retorna o mesmo estado de entrada. Considerando uma base de dois q-

bits, podemos implementar portas lógicas que somente atuem em um q-bit de um estado 

AB , deixando o outro inalterado. Estas portas são chamadas de portas lógicas Hadamard a 

um q-bit. O desenvolvimento destas portas via RMN, está bem estabelecido em sistemas de 

núcleos quadrupolares[3,4]; entretanto, suas matrizes densidade nunca haviam sido 

tomografadas. As seqüências de pulsos seletivos que implementam a porta lógica Hadamard 

sobre o q-bit A são apresentadas na Tabela 4.3 e sobre o q-bit B, são apresentadas na Tabela 

4.4. 

Tabela 4.3: Seqüência de pulsos que implementa as portas lógicas HDA a um q-bit. 
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A Figura - 4.12 apresenta os resultados da simulação da implementação da tomografia 

da porta lógica 00AHD , assim como a matriz densidade tomografada a partir das amplitudes 

simuladas. A Figura - 4.13 apresenta os espectros experimentais obtidos após cada passo do 

processo de tomografia e a matriz densidade tomografada a partir destes espectros. Como se 

pode observar há uma boa concordância entre os dados simulados e experimentais. A  Figura - 

4.14 apresenta os espectros e as matrizes densidades tomografadas a partir de dados 

experimentais após a aplicação das porta lógicas em cada um dos estados pseudo-puros. AHD
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Fica claro nestes casos, que somente através do espectro de RMN após os pulsos de leitura, os 

estados 1000 +  e 1101 −  não são distinguíveis, e portanto, a tomografia da matriz 

densidade torna-se fundamental na demonstração da implementação do estado. O mesmo 

ocorre com os estados 1101 +  e 1000 − . 

Tabela 4.4: Seqüência de pulsos que implementa as portas lógicas HD  no q-bit B. 
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A Figura - 4.15 apresenta os resultados da simulação da implementação da tomografia 

da porta lógica 00BHD , assim como a matriz densidade tomografada a partir das amplitudes 

simuladas e a Figura - 4.16, os espectros experimentais e a tomografia da aplicação da porta 

lógica 00BHD a partir destes espectros.  

A Figura - 4.17 apresenta a implementação da porta lógica sobre o q-bit B em todos os 

estados pseudo-puros do sistema. Mais uma vez é possível observar que somente a leitura do 

espectro de RMN não é suficiente para a caracterização completa do sistema após a aplicação 

da porta lógica. Como se podem observar, mesmos espectros podem ser relativos a estados 

com fases relativas diferentes. 
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Figura - 4.12: Simulação dos espectros usados na tomografia do estado da porta lógica Hadamard 
atuando no q-bit A do estado pseudo-puro 00  e a tomografia a partir dos espectros simulados. 
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Figura - 4.13: Espectros experimentais obtidos após cada passo da tomografia da porta lógica 
Hadamard atuando no q-bit A do estado pseudo-puro 00  e sua tomografia a partir do conjunto 
de espectros experimentais. 
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Figura - 4.14: Implementação experimental das portas lógicas Hadamard a um q-bit no q-bit A do 
estado AB . a) 100000 +=AHD ; b) 110101 +=AHD ; c) 111010 −=BHD  e d) 

110111 −=BHD . Os espectros a) e d) têm a mesma forma apesar de serem relativos a estados 
diferentes, e o mesmo acontece com os espectros das figuras b) e c). 
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Figura - 4.15: Simulação dos espectros usados na tomografia do estado da porta lógica Hadamard 
atuando no q-bit B do estado pseudo-puro 00  e a tomografia a partir dos dados simulados. 
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Figura - 4.16: Implementação experimental da porta lógica Hadamard atuando no q-bit B do estado 
pseudo-puro 00  e a matriz densidade tomografada a partir dos espectros experimentais. 
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Figura - 4.17: Implementação experimental das portas lógicas Hadamard a um q-bit B. Mais uma vez 
a fase relativa entre diferentes estados não se manifesta nos espectros de RMN. 

Como se pode observar, na Figura - 4.17, mais uma vez as fases relativas das coerências 

de single quantum, que determinam a fase relativa dos estados superpostos não é detectável 

somente observando-se o espectro de RMN após a aplicação da porta lógica HD no qbit B. 

4.8.1 Evolução do vetor de Bloch do q-bit B sob ação de uma porta lógica Hadamard. 

De acordo com a teoria da RMN apresentada no capítulo 2, um q-bit pode ser 

representado por um spin ½, que possui um memento magnético I
r
h

r γµ −= . Na presença de 

um campo magnético estático na direção do eixo z, este momento magnético terá a sua 

projeção na direção eixo z dada por zI
r
h

r γµ −= . Este momento magnético pode ser então 

“imaginado” como um vetor. Assim, após uma determinada seqüência de pulsos, que promove 

rotações neste momento magnético, seu estado será sempre descrito como uma combinação 

linear das matrizes de Pauli da form za zyyxx tttt µλµλµλµ rrr r()()()( ++= ) , on iIde i 
r
h

r γ , 

para i= x, y

µ =

, z.  
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Em computação quântica via RMN, quando um q-bit tem a projeção de seu momento 

magnético na direção do campo magnético estático, associa-se sua função de onda ↑=ψ  

ao estado lógico 0 , onde o estado lógico ↑  está associado à componente  zz I
r
h

r γµ −=  do 

momento magnético total. Da mesma maneira, quando um q-bit tem a projeção de seu 

momento magnético na direção oposta ao campo magnético estático, associa-se sua função 

↓=ψ  ao estado lógico 1 , onde ↓  esta associada à componente zz I
r
h

r γµ =  do momento 

magnético total.  Após uma seqüência de pulsos que leve o estado inicial do sistema a 

↓+↑= )()()( ttt βαψ , este estado pode ser entendido de forma análoga à descrição 

espacial do operador do momento magnético total zzyyxx ItItItI )()()( ξξξ ++=
r

. Portanto, 

sabendo-se as componentes xξ , yξ  e zξ , pode-se descrever a evolução temporal de I
r

 em 

uma esfera conhecida com esfera de Bloch, como representado na Figura - 4.18. 

 

Figura - 4.18: Representação geométrica de um q-bit na esfera de Bloch. 

Por outro lado, como visto também no capítulo 2, os experimentos de RMN sempre 

partem do equilíbrio térmico, de forma que a matriz densidade inicial do sistema é sempre 

proporcional à matriz de Pauli . Considerando válida a aproximação de altas temperaturas e 

que os pulsos de RF aplicados são simplesmente rotações que levam a matriz densidade inicial 

à combinações lineares do tipo  

zI

zzyyxx ItItItt )()()()( ηηηρ ++= [49], a evolução temporal do 

operador densidade de desvio corresponderá à mesma álgebra do momento magnético total. 

Desta forma, a analogia entre a matriz densidade de um sistema de um q-bit e a sua 

representação geométrica é direta, bastando conhecer as componentes xη , yη  e zη . 
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Uma forma de se conhecer estas componentes é através da expressão que relaciona o 

vetor de Bloch à matriz densidade do sistema[8]: 

2
)(1)( σρ
rr

⋅+
=

trt  (4.1)

onde )(tρ  é matriz densidade do sistema em um determinado instante, , e zyx IkIjIi ˆˆˆ ++=σr

( ) ( ) ( ) ( ) ( ))(cosˆ)()(ˆ)(cos)(ˆ)( tktsentsenittsenitr φθφθφ ++=
r  é o vetor de Bloch. Efetuando-se 

esta operação teremos que:  

[ ]
[ ] ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−
=−

)cos()()cos()(
)()cos()()cos(

1̂)(2
φθθφ

θθφφ
ρ

isensen
isensen

t . (4.2)

Assim, ( ){ }1,21̂)(2Re −= tx ρη , ( ){ }1,21̂)(2Im −= ty ρη  e ( ) 1,11̂)(2 −= tz ρη , possibilitando o 

calculo da evolução do vetor de Bloch, uma vez que se conheça e evolução de )(tρ . 

Como uma aplicação do processo de tomografia desenvolvido, foi possível acompanhar 

a evolução temporal da matriz densidade de desvio durante a execução de uma porta lógica 

HD  no q-bit B. Para tanto o método empregado foi o seguinte: dividiu-se o tempo de 

aplicação de cada um dos pulsos de RF necessários para a execução desta porta lógica em 8 

partes, variando-se a potência dos pulsos e executando-se o processo de tomografia após a 

aplicação de cada parcela destes pulsos. Por exemplo, se cada um dos pulsos de RF de uma 

determinada porta lógica é aplicado durante um tempo t, então, o processo de tomografia é 

executado a cada t/8, seguindo a forma do pulso de acordo com Figura - 4.19. De posse das 

matrizes densidades após a aplicação de cada parcela dos pulsos de RF, a evolução do estado 

de um q-bit pode ser visualizada através da esfera de Bloch. De acordo com a teoria descrita 

acima, é necessário que se tenha a matriz densidade parcial relativa a cada um dos q-bits. 

Porém, em um sistema de núcleos quadrupolares de I=3/2, esta matriz é 4x4, representando 

um sistema de dois qbits, sendo necessário obter os operadores densidade de cada um dos q-

bits. A obtenção destes operadores foi feita através da operação de traço parcial descrita no 

capitulo 2. Assim, a evolução do vetor de Bloch de cada um dos q-bits pôde ser calculada 

através da expressão abaixo, utilizando-se o método descrito acima: 

{ }
2

)(1̂
)(

σ
ρ

rr
⋅+

=
tr

tTr A
B  (4.3)

 86



Capítulo – 4 Resultados Experimentais 
___________________________________________________________________________ 

{ }
2

)(1̂
)(

σ
ρ

rr
⋅+

=
tr

tTr B
A  (4.4)

onde )(ρBTr   é o traço parcial de ρ(t) sobre o subespaço do q-bit B, que fornece a matriz 

densidade ρA(t) atuante no subespaço do q-bit A, e )(ρATr  é o traço parcial de ρ(t) sobre o 

subespaço do q-bit A, que fornece a matriz densidade pertencente ao subespaço q-bit B.  

 

Figura - 4.19: Forma dos pulsos aplicados para se observar a evolução para da porta lógica HD  no q-
bit B. A tomografia é feita após a aplicação de cada parcela do pulso, que é aplicado com diferentes 
potências. 

A Figura - 4.20 apresenta a evolução temporal do vetor de Bloch durante a aplicação 

da porta lógica Hadamard sobre o q-bit B do estado 00=AB  duas vezes, ou seja, sobre a 

“ida e a volta” desta operação lógica. Deve-se ressaltar que o comprimeno do vetor de Bloch 

foi normanlizado para cada um dos pontos experimentais obtidos. Esta normalização foi feita 

porque o raio do vetor de Bloch diminui devido à perda de coerência do estado quântico 

durante a aplicação da porta lógica. 
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Figura - 4.20: Evolução temporal do vetor de Bloch dos q-bits a) A e b) B, durante a seqüência de 
pulsos que implementa a porta lógica HD  no qubit B sobre o estado 00  de acordo com a Tabela 
4.4. As linhas com pontos representam os resultados experimentais e as linhas contínuas a 
simulação. A seta indica o início da aplicação da porta HD  no q-bit B sobre o estado 00   e os 
números indicam o final da aplicação de cada pulso. 

Como se pode observar a evolução do vetor de Bloch do q-bit B é muito próxima da 

simulação, enquanto o vetor de Bloch do q-bit A fica praticamente constante durante todo o 

processo. Os desvios (laços) da trajetória ocorrem porque a irradiação da RF não ocorreu 

exatamente sobre a transição 01, como apresenta a Tabela 4.4. Uma vez que se procura 

irradiar sobre uma determinada transição, é feito um ajuste experimental da freqüência de 

irradiação. Como as linhas de RMN possuem largura a meia altura de aproximadamente 

100Hz, o melhor ajuste pode não ser exatamente na freqüência de transição da linha que se 

procura excitar. Desta forma, qualquer excitação fora da freqüência de transição da linha, ou 

seja, não exatamente sobre a linha, fará com que as coerências de primeira ordem excitadas 

pelos pulsos seletivos (magnetizações observáveis por RMN) oscilem com freqüência f∆ , 

onde  é o desvio entre a freqüência da RF e a freqüência da transição da linha experimental 

excitada. 

f∆

Para simular o desvio na trajetória experimental, a irradiação foi simulada -120Hz fora 

de ressonância da transição 01 (aproximadamente da ordem da largura a meia altura da linha 

01). Outro fato interessante, é que as oscilações observadas na linha teórica ocorrem devido à 

seletividade do pulso de RF, pois se buscou o menor tempo de aplicação dos pulsos seletivos. 

 Em resumo, tudo se passa como se a RF aplicada estivesse -120Hz fora de ressonância 

com o referencial girante da transição 01, o que faz com que as coerências de primeira ordem 

oscilem com -120Hz, influenciando diretamente no cálculo do traço parcial, gerando um 

movimento de precessão do vetor de Bloch.  
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Além disso, nas simulações as potências dos pulsos foram alteradas em 5%, que é o erro  

máximo dado pelo fabricante do espectrômetro. 

Como se pode observar, há uma boa concordância entre as linhas teóricas e 

experimentais.  

4.8.2 A superposição total de estados: A porta lógica Hadamard completa. 

Como última demonstração de implementação de portas lógicas reversíveis é 

apresentada a seqüência de pulsos que implementa a porta lógica HD a dois q-bits. Esta 

seqüência de pulsos leva o sistema a uma superposição completa de todos os estados, partindo 

de um estado pseudo-puro como por exemplo, [ ]11100100
2
1012 −+−=−bitsqHD .  Esta 

seqüência é: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

[ ]11100100
2
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(4.5)

A matriz que representa esta seqüência de pulsos é dada na equação (4.6): 

⎟⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

−−
−−
−−

1111
1111
1111

1111

2
1

(4.6) 

 Esta matriz é igual à matriz teórica para uma porta HD a dois q-bits[50]. Portanto, pode-

se dizer que esta seqüência de pulsos representa fielmente uma porta lógica Hadamard a 2 q-

bits. 

Após a aplicação desta seqüência de pulsos no estado pseudo-puro teremos 

[ 5,05,0;5,1;5,0012 −−−=−bitsqHD ], e a matriz deste estado calculada será: 
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⎟⎟
⎟
⎟
⎟
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⎜
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⎜

⎝

⎛

−−
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−−
−−

=−

0111
1011

1101
1110

4
1012 bitsqHD (4.7) 

 Contudo, esta seqüência de pulsos é muito longa, e muito maior que o tempo de 

coerência do sistema. Entretanto, em alguns algoritmos quânticos propostos na literatura, 

como o algoritmo de Deutsch a dois q-bits, utiliando de núcleos quadrupolares com I=3/2 

implementado por Ranabir Das e Anil Kumar[51], é preciso que o sistema esteja inicialmente 

em um estado superposto completo. Assim, uma maneira de se criar este mesmo estado 

superposto, e de maneira diferente da referência da citada acima, a partir do estado pseudo-

puro 00  foi desenvolvida, e uma nova seqüência de pulsos foi proposta. A equação (4.8) 

apresenta a seqüência de pulsos que gera este estado superposto. 

( ) ( )
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(4.8)

O pulso que está entre colchetes é um pulso de dupla freqüência[25, 52, 53], isto é, pode 

ser aplicado através da modulação da forma do pulso de campo magnético aplicado por uma 

função cosseno. 

A Figura - 4.21 apresenta a simulação dos 14 espectros de tomografia após a aplicação 

da seqüência de pulsos apresentada na equação (4.8) e a tomografia a partir das amplitudes 

destes espectros simulados. A Figura - 4.22 apresenta os espectros experimentais e a matriz 

densidade obtida através das amplitudes experimentais. Entretanto, a seqüência de pulsos da 

equação (4.8) não é uma porta Hadamard auto-reversível aplicável a qualquer estado. 

Portanto, não constitui uma porta lógica quântica que seja parte de um conjunto universal de 

portas lógicas, mas uma maneira de se conseguir uma superposição completa de estados que 

pode ser útil em alguns casos. 
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Figura - 4.21: Simulação dos espectros da superposição total de estados a partir do estado pseudo-
puro 00 . 
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Figura - 4.22: . Espectros experimentais da atuação da porta lógica HD a dois q-bits no estado 
pseudo-puro 00 .  

4.9 Estados pseudo-emaranhados. 

Estados emaranhados são aqueles que não podem ser descritos adequadamente através 

dos estados dos subsistemas de um sistema quântico composto. Desta forma, as propriedades 

de tais estados são propriedades do sistema como um todo.[54] Alguns importantes exemplos 

são os quatro estados de Bell 
2

1001 ±
=±ψ  e os estadodos 

2

1100 ±
=±ϕ . Como se 

podem observar, estes estados não podem ser decompostos em produtos tensoriais dos estados 

individuais de cada subsistema do sistema como um todo. Esta é uma forma de caracterizar os 
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estados emaranhados. Os estados   também são conhecidos como “estados do gato”, em 

analogia ao gato de Schröndinger, pois uma medida sobre o estado levará todos o sistema ao 

estado 

±ϕ

0 , ou ao estado 1 . Uma outra forma de se descrever o emaranhamento é quando 

dois ou mais sistemas quânticos interagem ou interagiram no passado, de tal forma que não se 

pode representar ou conhecer as propriedades dos estados de um subsistema, sem alterar as 

propriedades do outro. 

Em um sistema de núcleos quadrupolares, onde somente as Hamiltonianas Zeeman e a 

quadrupolar estão sendo consideradas, cada núcleo se comporta isoladamente de outros 

núcleos, de forma que não é possível afirmar que um emaranhamento efetivo entre os estados 

de dois núcleos quadruplolares aconteça. Efetivamente, de acordo com a Hamiltoniana 

proposta para este sistema, é impossível que este fenômeno ocorra. Entretanto, é possível 

simular o comportamento de estados emaranhados, em sistemas de spins quadrupolares. A 

melhor forma de se “olhar” para sistemas de núcleos quadrupolares, que simulam sistemas de 

mais de um q-bit é através de sua matriz densidade, que se transforma como uma matriz 

densidade de sistemas de várias partículas. 

Em um sistema de núcleos quadrupolares, a simulação de estados emaranhados significa 

que a matriz densidade deste sistema pode ser igual às matrizes densidades de sistemas de 

mais de uma partícula, por exemplo, de dois q-bits, para dois spins 1/2 acoplados. Este fato 

pode ser observado na seção 2.7.1 através de manipulações algébricas, no caso de estados 

pseudo-puros. No entanto, algumas propriedades dos estados emaranhados, como, por 

exemplo, a não-localidade, não podem ser testadas em experimentos de RMN observando-se 

os núcleos quadrupolares desacoplados entre si. 

A Tabela 4.5, apresenta na primeira linha uma seqüência de pulsos para os estados 

2

0110 ±
=±ψ , e uma seqüência de pulsos que simula o estado emaranhado do gato 

2

1100 +
=+ϕ . 
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Tabela 4.5: Seqüência de pulsos para os pseudo estados emaranhados 
2

0110 ±
=±ψ e  

2

1100 +
=+ϕ . 

( ) ( )1001
2

00
2

00 1212
1001 +=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= −+

iPPU yx
ππ  

( ) ( )1001
2

01
2

01 1212
1001 −=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= −−

iPPU yx
ππ  

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1100
2

101
2

00 0101122312
1101 +=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−−−−= −+

πππππ yxxxx PPPPPU
 

A Figura - 4.23 apresenta os espectros experimentais após a leitura dos estados 

2

0110 +
e 

2

0110 −
 assim como suas tomografias a partir de espectros experimentais e a 

Figura - 4.24 apresenta o espectro e a matriz densidade tomografada do estado 
2

1100 +
. 

 

Figura - 4.23: Tomografia do estado pseudo-emaranhado 
2

0100 +
 e do estado 

2

0100 −
. 
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Figura - 4.24: Tomografia do pseudo estado emaranhado 
2

1100 +
. 

4.10  Oscilações quadrupolares. 

Como última aplicação da técnica de tomografia da matriz densidade proposta neste 

trabalho, foi possível observar as oscilações das coerências de primeira ordem da matriz 

densidade do sistema. Como já discutido, a evolução temporal das coerências é 

tEEi

nmnm
mnet

)(
)0()(

−−
= hρρ . Desta forma, no referencial girante, teremos que as coerências 

 e , enquanto que a linha central permanece 

constante, pois a freqüência de transição entre estes dois níveis adjacentes é ω

ti Qett ωρρ 2
1212 )()( −= ti Qett ωρρ 2

3434 )()( +=

0 = 0 no 

referencial girante. 

A fim de observar tal efeito, a matriz densidade do sistema foi tomografada diversas 

vezes após um pulso não seletivo de 16µs de π/2 na linha central na direção x, seguido de um 

tempo de espera de algumas centenas de µs. Ao final de cada tempo de espera o processo de 

tomografia foi aplicado. A Figura - 4.25 apresenta as oscilações quadrupolares das coerências 

de primeira ordem deste experimento. Este experimento foi feito na amostra decil sulfato de 

sódio, que apresentava um acoplamento quadrupolar da ordem de 6kHz. 
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Figura - 4.25: Oscilações quadrupolares das coerências de primeira ordem após um pulso de π/2 
de 16µs. A linha tracejada é o ajuste teórico e os pontos são resultados experimentais. A freqüência 
de oscilação quadrupolar observada experimentalmente corresponde à de 6kHz, para o composto 
líquido-cristalino decil sulfato de sódio. 
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Capitulo - 5 

5 Conclusão e Perspectivas. 

5.1 Conclusão. 

Neste trabalho foi proposto e demonstrado, tanto analiticamente quanto 

experimentalmente, um método de tomografia da matriz densidade para sistemas nucleares de 

spin 3/2 em compostos líquido cristalinas, sendo o núcleo observado através da RMN o 23Na. 

Também foram apresentadas seqüências de pulsos que implementam diversas portas 

lógicas, que possuem coerências de ordens diferentes.       

Foi mostrado que os efeitos da evolução quadrupolar durante a aplicação dos pulsos de 

transição seletiva na implementação de operações lógicas e no próprio processo de tomografia 

proposto é extremamente relevante. Para tanto, foram obtidas analiticamente as matrizes que 

representam estes pulsos de transição seletiva, mostrando a dependência de seus elementos 

com a interação quadrupolar. A descrição de cada um destes pulsos de transição seletiva está 

no referencial girante da freqüência de aplicação da RF. Desta forma, uma seqüência de 

pulsos que atua em diferentes transições deve sofrer uma transformação de coordenadas a 

cada pulso. Entretanto, a partir da representação matricial dos propagadores que descrevem os 

pulsos de transição seletiva, foi possível desenvolver um método que permite a calibração da 

seqüência de pulsos levando-se em consideração a interação quadrupolar durante o tempo de 

aplicação destes pulsos, possibilitando a determinação experimental de tempos ótimos de 

aplicação da RF, ou seja, que minimizam os efeitos da interação quadrupolar. Tal calibração 

faz com que a matriz de transformação entre um pulso e outro seja a matriz unitária. Para 

tanto, o tempo de aplicação destes pulsos deve satisfazer a condição ωQtp = 2πn.  

Através do método de tomografia proposto, as matrizes densidades de desvio de diversos 

estados quânticos com coerências de diferentes ordens foram obtidas. 

Finalmente foi considerado que os erros experimentais de cada um dos elementos 

tomografados de uma determinada matriz densidade é linear com as amplitudes das linhas de 

RMN após cada passo do processo de tomografia e estão associados diretamente a erros nas 

amplitudes experimentais das linhas de RMN, dependendo basicamente da amplitude de uma 

das linhas. Com estes argumentos foi demonstrado que é possível se obter uma expressão 

analítica para o erro associada a cada elemento. Em comparação com os espectros simulados, 

o erro no processo de tomografia dependerá basicamente da boa calibração dos pulsos de RF. 
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5.2 Perspectivas. 

Apesar de diversas técnicas experimentais oferecerem possibilidades de implementações 

experimentais no campo da teoria da informação quântica, até o momento somente a RMN foi 

capaz de demonstrar conjuntos completos de portas lógicas quânticas universais e os 

principais algoritmos propostos pela CQ, fazendo-se uso tanto de sistemas de spin nucleares 

com I=1/2, quanto I>1/2 (sistemas quadrupolares). Desta forma, a RMN vem sendo uma das 

principais plataformas de verificação e desenvolvimento experimental de tarefas no contexto 

da CQ através de protocolos relativamente simples. Por esta razão, a RMN se tornou uma 

poderosa ferramenta na implementação experimental em computação quântica. Apesar da 

maior parte dos trabalhos científicos na área estarem sempre baseados em estados pseudo-

puros, alguns trabalhos recentes[55-57] já foram propostos utilizando-se estados praticamente 

puros obtidos via RMN, fato que coloca esta técnica numa posição de destaque entre as 

técnicas experimentas utilizadas na implementação de interesse em CQ, e reforça a 

expectativa de que esta técnica terá um importante papel a desempenhar no futuro da CQ. 

Existem também propostas nas quais os q-bits não fazem parte de uma mistura estatística de 

estados em amostras líquidas ou líquidas cristalinas, mas parte de estruturas construídas 

artificialmente em redes de estado sólido. Pelo menos duas propostas originais surgiram nessa 

direção: a de Bruce Kane[58] e a de T. D. Ladd [59]. 

Apesar das divergências sobre a possibilidade da RMN não ser capaz de construir estados 

emaranhados para sistemas com menos de 15q-bits[60, 61], assim como a dúvida se a RMN de 

núcleos quadrupolares é capaz de simular um computador quântico, onde cada núcleo é um 

sistema isolado, as pesquisas continuam, e a RMN permanece como uma das técnicas mais 

robustas, capaz de implementar circuitos quânticos não-triviais. As razões fundamentais para 

isto, são os longos tempos de relaxação, e a capacidade da técnica em implementar um 

conjunto universal de portas lógicas quânticas. 

Atualmente, novas vertentes das aplicações da RMN, ou pelo menos de seus 

fundamentos, vêm sendo empregadas em diversas formas de detecção de spins que estão 

associados a um momento magnético. A maneira tradicional de se detectar o valor de um 

momento magnético é através da f.e.m. induzida pelo seu movimento dentro de um solenóide. 

Neste sentido, novas técnicas de detecção vêm sendo desenvolvidas, capazes de observar o 

sinal de RMN em escala nanômetrica[62], através de medidas da variação da resistência elétrica 

em um sistema semicondutor, que tem seus elétrons excitados por um pulso de campo 

magnético. Em direção à miniaturização de algo que possa representar um chip quântico, os 
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pesquisadores Rugar, D.[63] e colaboradores desenvolverem um método de detecção de apenas 

um momento magnético eletrônico, excitando alguns spins através de um gradiente de campo 

magnético, e observando o sinal isolado de apenas um deles através de um microscópio de 

força atômica ressonante (MRFM) elaborado para esta tarefa. Como nos casos acima citados, 

há sempre a presença de um campo magnético estático e de pulsos de campos magnéticos que 

tiram o sistema de spins do equilíbrio térmico.  De acordo com as tendências atuais, 

aparentemente o desenvolvimento de um chip quântico capaz de executar algoritmos 

quânticos, tende a uma escala nanométrica, porém a fundamentação e elaboração destes chips 

passam pela RMN, justificando cada vez mais as pesquisas de CQ via RMN. Isto significa que 

a RMN não é a solução final. Um computador quântico usual não se parecerá com um 

espectrômetro convencional de RMN, porém aproveitará as melhores características de várias 

técnicas[64], sendo a RMN uma delas. 

O trabalho apresentado nesta tese é o primeiro trabalho experimental na linha de CQ via 

RMN no Brasil, e abre caminhos e perspectivas para que esta nova área de interesse científico 

venha a ser amplamente desenvolvida em nosso país. 

Os próximos passos a serem dados na direção deste desenvolvimento envolvem as 

implementações de algoritmos quânticos e portas lógicas quânticas em diversos sistemas de 

spins nucleares, tanto para spin 1/2 quanto para spins quadrupolares, buscando sempre o 

aumento do número de q-bits. Estas implementações podem ocorrer em sistemas de três ou 

mais q-bits.[65] Como exemplo, um sistema de três q-bits pode estar associado tanto a um 

sistema de núcleos quadrupolares de spin 7/2 como o 133Cs[66] dissolvidos em um composto 

líquido cristalino, ou  um sistema de três spins 1/2 acoplados através da interação J. [67] 

A extensão natural dos resultados desta tese é o desenvolvimento dos métodos de 

tomografia da matriz densidade de estados coerentes que podem ser gerados em sistemas com 

um grande número de q-bits, que já vem sendo elabarado por outros estudantes do grupo de 

RMN do IFSC e do CBPF. Uma vez que estes métodos de tomografia sejam desenvolvidos e 

dominados, também será possível se obter informações da dinâmica do operador densidade 

durante a implementação dos algoritmos quânticos com número de q-bits maior que 2 ou 3.

 Um exemplo é a medida experimental do tempo de relaxação das coerências de ordens 

maiores que 1 nos  operadores densidade de dimensão 2n, não observáveis diretamente nos 

espectros de RMN. 
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A estrutura para que estas perspectivas possam ser alcançadas provém da junção de 

grupos de pesquisa que oferecem subsídios para que novos estudantes e novas parcerias 

ingressem neste novo campo da ciência e tecnologia. Até o momento são três os grupos de 

pesquisas envolvidos nos projetos de CQ via RMN: o Instituto de Física de São Carlos através 

dos professores Tito José Bonagamba e Eduardo Ribeiro deAzevedo juntamente com seus 

estudantes de mestrado e doutorado;  o Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas através dos 

Professores Ivan S. de Oliveira, Roberto S. Sarthour e seus estudantes de mestrado e 

doutorado e o Departamento de física da Universidade Federal do Espírito Santo até o 

momento através do Prof. Jair C. C. Freitas. 
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Apêndice 

6 Matrizes Numéricas e Programas. 

Este apêndice tem como objetivo apresentar as matrizes numéricas tomografadas neste 

trabalho, que nos capítulos anteriores foram apresentadas em forma de gráfico de barras, com 

exceção das matrizes referentes aos estados pseudo-puros que sofreram uma operação CNOT  

em um q-bit, chegando a um novo estado pseudo-puro cuja matriz já terá sido apresentada da 

seção 6.1.1. 

Posteriormente, é apresentado um programa que calcula um estado pseudo-puro 00  e 

seus repetitivos espectros usados na tomografia. Com este programa, diferentes seqüências de 

pulsos podem ser implementadas fazendo-se uso de pulsos de  single e double-quantum. Para 

tanto, basta alterar a seqüência de pulsos na região indicada com a frase SEQÜENCIA DE 

PULSOS. Como resultado será apresentada a matriz densidade do estado criado e a simulação 

dos 14 espectros do processo de tomografia. 

6.1 Matrizes numéricas simuladas e tomografadas. 

Nesta seção são apresentadas as matrizes numéricas tomografadas neste trabalho, 

apresentadas antes em diagramas de blocos. As matrizes foram normalizadas da seguinte 

maniera: 1) na caso dos estados pseudo puros, o maior elemento ijρ  tem módulo 1,5 e  2) no 

caso dos estados quanticos o maior elemento ijρ  tem módulo tem valor 1. 

6.1.1 Estados pseudo-puros 
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6.1.2 Estados superpostos após a aplicação das portas Hadamard no q-bit A. 
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6.1.3 Estados superpostos após a aplicação das portas Hadamard no q-bit B. 
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6.1.4 Superposição total de estados (S) 
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6.1.5 Estados superpostos pseudo-emaranhados 
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0643,00991,06860,00220,00038,00058,00689,0
1464,00242,0022000038,00000,11530,00227,0
0808,07006,0005800689,01530,00227,08002,0

00

i. - i + -i + 
i +    -i -   -i  - -
i - -i . +  -  -i + 
i - i . + -i  -   

GATOEXP ρ
. 
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6.2 Um programa que simula a matriz densidade e os seus espectros de tomografia. 

Este programa permite executar qualquer seqüência de pulsos de RMN num sistema de 

spins nucleares com I=3/2  que corresponda à Hamiltoniana da equação (2.76). Para tanto, 

basta que se  altere a seqüência no segundo elseif  (elseif==2), onde se inicia a seqüência de 

pulsos. Este ponto também é indicado com a frase SEQÜENCIA DE PULSOS. 

Particularmente a descrição que segue é para um estado pseudo puro 00 . 

% Este programa gera o espectro do estado pseudo-puro 00  e simula seus espectros da 

tomografia % 

clear all; close all; clc; 

fq=(16500)/2;  %Frequência Quadrupolar    

fl=105.76e6;   % Frequência de Larmor 

offset=-20e3;  % freq do ref. girante 

f=fl+offset; 

tp_cent=3/fq     % Tempo de pulso da RF para os pulsos seletivos 

tp=tp_cent         % Tempo de pulso da RF para os pulsos seletivos 

tp_hard=16e-6;  % Tempo de pulso da RF para pulsos Hard 

 

fRF_cent=1/(8*tp);   

fRF = 1/(4*sqrt(3)*tp); 

fhard=1/(4*tp_hard); 

 

f1=-2*fq + fl;   % frequência da transiçao 01 no sitema de laboratorio  

f2=0e3 + fl ;     % frequência da transiçao 12 no sitema de laboratorio  

f3=2*fq + fl;     % frequência da transiçao 23 no sitema de laboratorio  

tpDQ =16/fq;     %tempo de pulso de duplo quantum: 16/fq para ser seletivo seletividade!  

fRFdq = (sqrt((fq)/(7*tpDQ))); 

fdq02=-fq+fl;    %frequências de excitação de duplo quantum  

fdq13=fq+fl;     %frequências de excitação de duplo quantum  

 

Ix=0.5*[0 sqrt(3) 0 0; sqrt(3) 0 2 0; 0 2 0 sqrt(3); 0 0 sqrt(3) 0];         

Iy=-0.5*i*[0 sqrt(3) 0 0; -sqrt(3) 0 2 0; 0 -2 0 sqrt(3); 0 0 -sqrt(3) 0];        

Iz=0.5*[3 0 0 0; 0 1 0 0; 0 0 -1 0; 0 0 0 -3]; 
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%hamiltoniano de equilíbrio (QUADRUPOLAR) 

h0=(2*pi*(-fl)*Iz)+(2*fq*pi/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4));%------->no ref de Lab. 

hevol=(2*pi*(f-fl)*Iz)+(2*fq*pi/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4));%------>No ref Girante 

 

% Matriz densidade de equilíbrio 

r0=[1.5 0 0 0; 0 0.5 0 0; 0 0 -0.5 0; 0 0 0 -1.5];      

%----------------------------------------------------------------------------------------------------- 

%Hamiltonianos efetivos (transições seletivas) com RF em +x 

h1x01=2*pi*((f1-fl)*Iz-fRF*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));          % transição  01       

h1x12=2*pi*((f2-fl)*Iz-fRF_cent*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4))); % transição  12           

h1x23=2*pi*((f3-fl)*Iz-fRF*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));          % transição  23                

 

h1y12_hard=2*pi*((f2-fl)*Iz-fhard*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4))); %      pulso hard 

h1x12_hard=2*pi*((f2-fl)*Iz-fhard*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4))); %      pulso hard 

 

%Hamiltonianos efetivos (transições seletivas) com RF em -x 

h1x01t=2*pi*((f1-fl)*Iz+fRF*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));              

h1x12t=2*pi*((f2-fl)*Iz+fRF_cent*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

h1x23t=2*pi*((f3-fl)*Iz+fRF*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));       

 

%Hamiltonianos efetivos (transições seletivas) com RF em + y 

h1y01=2*pi*((f1-fl)*Iz-fRF*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

h1y12=2*pi*((f2-fl)*Iz-fRF_cent*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

h1y23=2*pi*((f3-fl)*Iz-fRF*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));     

 

%Hamiltonianos efetivos (transições seletivas) com RF em - y 

h1y01t=2*pi*((f1-fl)*Iz+fRF*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

h1y12t=2*pi*((f2-fl)*Iz+fRF_cent*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

h1y23t=2*pi*((f3-fl)*Iz+fRF*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  

 

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em +x 

h1dqx02=2*pi*((fdq02-fl)*Iz-fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 02 

h1dqx13=2*pi*((fdq13-fl)*Iz-fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 13 
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%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em -x 

h1dqx02t=2*pi*((fdq02-fl)*Iz+fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 02 

h1dqx13t=2*pi*((fdq13-fl)*Iz+fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 13 

 

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em +y 

h1dqy02=2*pi*((fdq02-fl)*Iz-fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 02 

h1dqy13=2*pi*((fdq13-fl)*Iz-fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 13 

 

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em - y 

h1dqy02t=2*pi*((fdq02-fl)*Iz+fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 02 

h1dqy13t=2*pi*((fdq13-fl)*Iz+fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*Iz*Iz-15/4*eye(4)));  % Transição 13 

 

%----------------operadores de excitação seletiva na direção x (pulsos)------------------------------ 

P90y12_hard=expm(-i*h1y12_hard*tp_hard);   

P90x12_hard=expm(-i*h1x12_hard*tp_hard);   

 

P90x01=expm(-i*h1x01*tp); 

P90x12=expm(-i*h1x12*tp_cent);      %Pulsos de 90 na direção +x 

P90x23=expm(-i*h1x23*tp); 

 

P180x01=expm(-i*h1x01*tp*2); 

P180x12=expm(-i*h1x12*tp_cent*2);    %Pulsos de 180 na direção +x 

P180x23=expm(-i*h1x23*tp*2); 

 

P90x01t=expm(-i*h1x01t*tp); 

P90x12t=expm(-i*h1x12t*tp_cent);      %Pulsos de 90 na direção -x 

P90x23t=expm(-i*h1x23t*tp); 

 

P180x01t=expm(-i*h1x01t*tp*2); 

P180x12t=expm(-i*h1x12t*tp_cent*2);  %Pulsos de 180 na direção -x 

P180x23t=expm(-i*h1x23t*tp*2); 

%--------------------operadores de excitação seletiva na direção y------------------------------------
P90y01=expm(-i*h1y01*tp) 

P90y12=expm(-i*h1y12*tp_cent)       %Pulsos de 90 na direção +y 
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P90y23=expm(-i*h1y23*tp) 

 

P180y01=expm(-i*h1y01*tp*2); 

P180y12=expm(-i*h1y12*tp_cent*2);     %Pulsos de 180 na direção +y 

P180y23=expm(-i*h1y23*tp*2); 

 

P90y01t=expm(-i*h1y01t*tp); 

P90y12t=expm(-i*h1y12t*tp_cent);      %Pulsos de 90 na direção -y 

P90y23t=expm(-i*h1y23t*tp); 

 

P180y01t=expm(-i*h1y01t*tp*2); 

P180y12t=expm(-i*h1y12t*tp_cent*2);   %Pulsos de 180 na direção -y 

P180y23t=expm(-i*h1y23t*tp*2); 

 

%---------operadores de excitação  na direção -y nas transições de duplo quanta------------------ 

P90xdq02=expm(-i*h1dqx02*tpDQ); 

P90xdq13=expm(-i*h1dqx13*tpDQ);        %Pulsos de 90 na direção +x 

 

P180xdq02=expm(-i*h1dqx02*tpDQ*2); 

P180xdq13=expm(-i*h1dqx13*tpDQ*2);     %Pulsos de 180 na direção +x 

 

P90xdq02t=expm(-i*h1dqx02t*tpDQ); 

P90xdq13t=expm(-i*h1dqx13t*tpDQ);      %Pulsos de 90 na direção -x 

 

P180xdq02t=expm(-i*h1dqx02t*tpDQ*2); 

P180xdq13t=expm(-i*h1dqx13t*tpDQ*2);   %Pulsos de 180 na direção -x 

P90ydq02=expm(-i*h1dqy02*tpDQ); 

P90ydq13=expm(-i*h1dqy13*tpDQ);        %Pulsos de 90 na direção +y 

 

P180ydq02=expm(-i*h1dqy02*tpDQ*2); 

P180ydq13=expm(-i*h1dqy13*tpDQ*2);     %Pulsos de 180 na direção +y 

 

P90ydq02t=expm(-i*h1dqy02t*tpDQ); 
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P90ydq13t=expm(-i*h1dqy13t*tpDQ);      %Pulsos de 90 na direção -y 

P180ydq02t=expm(-i*h1dqy02t*tpDQ*2); 

P180ydq13t=expm(-i*h1dqy13t*tpDQ*2);   %Pulsos de 180 na direção -y 

%---------------------------------Operadores de pulsos não seletivos----------------------------------  

Phardx=expm(i*pi*Ix/20); 

Phardxt=expm(-i*pi*Ix/20); 

Phardy=expm(i*pi*Iy/20); 

Phardyt=expm(-i*pi*Iy/20);  

%----------------------------------------pulses for tomography---------------------------------------- 

revol=r0; 

for d=1:1:14; 

%------sequencia de pulsos-------- 

if d==1; 

% Vai fornecer o espectro de equilíbrio 

elseif d= =2   % SEQÜÊNCIA DE PULSOS 
                      % particularmente esta programado para se gerar o estado pseudo-puro |00> 
                  
 

        rA = P180x12 * (r0) * P180x12'; 

        rA = P90x23 * (rA) * P90x23'; 

 

        rB = P180x12 * (r0) * P180x12'; 

        rB = P90x23t * (rB) * P90x23t'; 

        rC=(rA+rB)/2; 
        r1=rC;  revol=rC; 

%Faz figura da mariz densidade do |00> 

figure(100) 

subplot(1,2,1); 

bar3(real(rC)); 

axis([0 5 0 5 -1.5 1.5]); 

title('Re{rho |00>') 

grid off; 

subplot(1,2,2); 

bar3(imag(rC)); 
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axis([0 5 0 5 -1.5 1.5]); 

title('Im{rho |00>') 

grid off; 

%----seqüência de um puslo da tomografia (1pulso) 
%-----(traz para a diagonal principal elementos de duplo quantum) 

elseif d= =3 

    r2=P90x01*(r1)*P90x01';    

    revol = r2; 

   break  

elseif d= =4   

    r2=P90x12*(r1)*P90x12'; 

    revol = r2;     

 

elseif d= =5   

    r2=P90x23*(r1)*P90x23'; 

    revol = r2; 

     

elseif d= =6 

    r2=P90y01*(r1)*P90y01'; 

    revol = r2; 

 

elseif d= =7   

    r2=P90y12*(r1)* P90y12'; 

   revol = r2;  

elseif d= =8; 

    r2=P90y23*(r1)*P90y23'; 

    revol = r2; 

%------sequencia de 2 pulsos-----(traz para a diagonal principal elementos de duplo quantum) 

elseif d= =9   

    r2=P90x12*P90x01*(r1)*P90x01'*P90x12';   

    revol = r2;  

 %-------  

elseif d= =10    

    r2=P90y12*P90x01*(r1)*P90x01'*P90y12'; 

    revol = r2; 
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%------- 

elseif d= =11    

    r2=P90x23*P90x12*(r1)*P90x12'*P90x23'; 

    revol = r2; 

%-------- 

elseif d= =12 

    r2=P90y23*P90x12*(r1)*P90x12'*P90y23';  

    revol = r2; 

%----seqüência de três pulsos:  traz para a diagonal principal os elementos de triple quantum 

elseif d= =13  

    r2=P90x23*P90x12*P90x01*(r1)*P90x01'*P90x12'*P90x23';  

    revol = r2; 

     

elseif d==14 

    r2=P90y23*P90y12*P90y01*(r1)*P90y01'*P90y12'*P90y23'; 

    revol = r2;    

end                                             

% estes “ifs” fazem pular a evolução temporal quando a seqüência de pulsos da tomografia 

tem mais 1 pulso 

%---------------------------------------------------------------------------------------------------------------                         
np=4096; % Define número de pontos do FID 

           for l=1:np; 

           M(l)=0; % Vetor que recebe as amplitudes do FIDxTEMPO 

           end; 

for j=1:1:4   %Inicio do loopo da ciclagem de fase 

     if j==1  

     r=Phardx*revol*Phardx';      

     Ixy=Iy+i*Ix; 

     elseif j==2 

     r=Phardy*revol*Phardy'; 

     Ixy=-Ix+i*Iy; 

     elseif j==3 

     r=Phardxt*revol*Phardxt'; 

     Ixy=-Iy-i*Ix; 
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 elseif j==4 

     r=Phardyt*revol*Phardyt'; 

     Ixy=Ix-i*Iy; 

     end  % fim do if 

 

    % loop da evolução temporal 

     for k=1:np 

     sw=80e3; 

     dt=1/sw;        %---> Tempo de Sampling (passo do tempo)  

     at=(np-1)*dt;   %---> Tempo total de aquisição (tempo total do fid) 

     time=(k-1)*dt;  % tempo do FID 

     ET=expm(-i*hevol*time); 

     m=ET*r*ET';  

     mm=m*Ixy; 

     M(k)=M(k) + exp(-500*time)*trace(mm); 

     TT(k)=time; 

     freq(k)=(k-1)*(1/at); 

    end % fim da evolução temporal  

 end % end da ciclagem de fase  

espectro=((fft(M,4096))); 

f=((1/dt)*(0:2048)/4096)+offset; 

if d==2  % faz a figura do espectro do |00> 

figure(102) 

COLORDEF('none') 

WHITEBG('w') 

hndl=plot(f,real(espectro(1:2049))) 

axis([-20000 20000 -1 320 ]); 

title('espectro do estado pseudo puro |00>'); 

set(gca,'XDir','reverse');  

set(hndl,'LineWidth',5);  

set(hndl,'Color','red'); 

xlabel('freqüência (Hz)'); 

end; 
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