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Resumo

Resumo

Nos ultimos anos a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) vem se apresentando
como uma das principais técnicas que possibilitam a realiza¢do fisica de portas logicas
reversiveis e algoritmos quanticos. Do ponto de vista da computagdo quantica, um dos
assuntos de maior relevancia ¢ a determinagao completa da matriz densidade do sistema
fisico no qual a implementagdo experimental estd sendo feita. Este método ¢ chamado de
tomografia de estados quanticos. Em sistemas de spins com /=1/2 acoplados, a tomografia
da matriz densidade ja é bem estabelecida.l' No caso de nucleos quadrupolares (I>1/2) este
problema ainda est4d em aberto e um método geral e funcional ainda ndo foi proposto. Neste
trabalho ¢ apresentado um método de executar a tomografia em sistemas de ntcleos
quadrupolares com /=3/2. E 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 possivel determina-los. Entao
sdo propostas seqiiéncias de pulsos seletivos com diferentes fases que trazem elementos
fora da diagonal para a diagonal, sendo possivel determina-los. Os experimentos foram
feitos em uma amostra liquido-cristalina, onde o nucleo observado foi o Na, e os

resultados experimentais sao 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 /=1/2 coupled this methodology is well established.!"! In
the case of quadrupolar nuclei (/>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 /=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 oft-
diagonal elements to the main diagonal being possible determine them. The experiments
were made in liquid crystal sample observing the **Na nuclei, and the experimental results

are presented.
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Introducdo

Introducéo

Com o rapido avanco da tecnologia e da miniaturizagdo do transistor, que ¢ o
componente basico 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 tUnico “microchip” (conjunto de transistores), mantendo-se as mesmas
dimensdes. A Lei de Moore!® prevé que a cada 18 meses a quantidade de transistores
contidos numa lamina de silicio dobra. Entretanto, este processo de miniaturizacio esta
proximo de atingir um limite fisico imposto pela natureza. Este limite fisico ¢ a porta de
entrada para o mundo subatdmico. Se o transistor for diminuido até a escala de dezenas de
nanometros, ele deixard de ser um objeto regido pelas leis da mecanica cldssica. Seu
comportamento so6 podera ser explicado e previsto através da mecanica quantica. Este ¢ um
dos grandes desafios dos cientistas neste inicio de século. Serd possivel entdo “re-inventar”
o computador? Quais serdo os componentes fisicos de um computador baseado em uma

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

A partir destas indagacdes, nos ultimos anos uma nova tecnologia comegou a se
desenvolver, a chamada Computagdo Quantica (CQ), que vem atraindo a atengdo de muitos
pesquisadores no mundo todo. Poucos assuntos na fisica contemporanea despertaram tanto
interesse e curiosidade quanto a Computagdao Quantica. A revolucao tecnologica promovida
pelos computadores nas Ultimas décadas estd no centro deste interesse. A jun¢do de algo
que foi tdo revolucionario, a computacdo, ¢ uma das teorias mais poderosas da fisica, a
mecanica quantica, sugere que uma tecnologia que se baseie nestes dois pilares do mundo
moderno seja capaz de conduzir a mais uma revolucdo nas proximas décadas. De fato, ¢
provavel que em pouco tempo teremos um computador quantico operacional e a

computagdo quantica se torne popular.

Desde as primeiras idéias sobre computacdo quantica, varios experimentos
demonstrando a implementacdo de chaves ldogicas e algoritmos quanticos foram
executados, e uma das técnicas usadas na implementacdo destes algoritmos tem sido a

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Nesta tese, serdo apresentados desde os fundamentos da RMN até sua aplicacao na

elaboracdo e demonstracdo de estados pseudo-puros e portas logicas quanticas, que sio

[3.4]

fundamentais na implementagdo de algoritmos quanticos capazes de solucionar
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problemas de alta complexidade computacional, ou seja, problemas que demorariam muito

tempo para serem resolvidos pelos computadores atuais.

No capitulo 1, ¢ feita uma andlise da CQ via RMN, sendo posteriormente
apresentadas qualitativamente as principais idéias que impulsionam o desenvolvimento
desta nova area de pesquisa. No capitulo 2, sdo apresentados os fundamentos matematicos
da RMN a partir do formalismo da teoria da matriz densidade e algumas aplicagdes sdo
discutidas. Neste mesmo capitulo, ainda é descrito como os estados pseudo-puros sio
criados e porque eles se comportam como estados puros. No capitulo 3, ¢ apresentado um
embasamento do método de leitura dos estados coerentes gerados pela RMN. A partir dai, ¢
proposto um novo método de reconstrugdo da matriz densidade a partir de dados
experimentais, chamado de tomografia de estados quanticos, para um sistema de ntcleos
quadrupolares com [/=3/2. A amostra utilizada foi um composto liquido-cristalino,
observando-se o *Na. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados experimentais da
implementagao deste método. No capitulo 5, s3o apresentadas as conclusdes deste trabalho
e algumas perspectivas de novos avangos na linha de pesquisa de CQ via RMN. No
apéndice, sdo apresentadas as matrizes tomografadas numericamente, ao invés do diagrama
em blocos como no decorrer desta tese. Além disso, ¢ apresentado um programa que
calcula o espectro ¢ a matriz densidade de um estado pseudo-puro, apresentando sua matriz
densidade e os 16 espectros que contém as amplitudes necessarias para a reconstrugdo da

matriz densidade do estado pseudo-puro em questio.
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Capitulo - 1

1  Computacdo Quantica via Ressonancia Magnética Nuclear.

O fendmeno da Ressonancia Magnética Nuclear foi descoberto ha cerca de 50 anos e
se transformou em uma das técnicas espectroscOpicas mais usadas e poderosas na
caracterizagdo de substidncias quimicas, na determinagdo de estruturas e dinamica
molecular de sélidos, na determinacdo de propriedades de liquidos e gases, no estudo de
moléculas biologicas, na medicina possibilitando gerar imagens do corpo humano e
determinagdo de doengas. Este vasto campo de abrangéncia foi alcangado devido a diversos
fatores como, por exemplo, o avango da eletronica que possibilitou a construgdo de
espectrometros mais adequados, o trabalho de muitos cientistas no desenvolvimento de
diferentes formas de manipula¢do dos spins nucleares, ¢ acima de tudo, o baixo custo e
facil manuseio dos espectrometros em comparagdo com aparatos experimentais de outras
técnicas. Como conseqiiéncia destas multiplas aplicagcdes, a RMN vem se desenvolvendo

continuamente desde o seu descobrimento.

Mas por que a RMN tornou-se uma candidata as implementagdes praticas sugeridas
pela computacdo quantica? Quais sdao as ferramentas que a RMN oferece para que
algoritmos baseados em predigdes da fisica quantica sejam implementados através desta

técnica?

Para responder estas perguntas, ¢ preciso saber primeiramente quais sdo as
exigéncias que um sistema deve cumprir para viabilizar uma implementagdo experimental

da computagao quantica. Estas exigéncias sao listadas abaixo:
- o sistema deve se comportar € evoluir como um estado puro;

- 0 g-bit (que ¢ a unidade de informacdo quantica no sistema) deve ter seus estados

quanticos controlados;
- a evolucdo do sistema deve ser descrita por operadores unitarios;
- os sistemas devem apresentar longos tempos de coeréncia.

E a RMN cumpre todas estas exigéncias?

Em principio, podemos dizer que estas exigéncias sao cumpridas parcialmente, pois
a técnica possui descricdo completa através de operadores unitarios, facilidade de controle

dos estados dos spins nucleares (g-bits) e longos tempos de coeréncia. Estes fatores
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sugeriram a RMN como uma técnica viavel para as implementagdes em computacao
quantica. Entretanto, dois problemas surgem quando se pensa na possibilidade da RMN ser

a candidata mais adequada a implementacdo da CQ.

Primeiro, a RMN ¢ uma técnica de baixa sensibilidade. Tal fato ocorre porque os
nucleos atémicos respondem a distribuicdo de Boltzman."”! Para temperaturas da ordem de
300K, o sistema estd quase numa distribui¢do estatistica de estados, e a diferenca de
populacdo entre dois niveis energéticos ¢ de 1 em cada milhdo de nucleos, 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 mensuravel. Conceitualmente,
uma Unica molécula pode ser um bom computador quantico e cumprir todas as exigéncias
acima, mas o sinal de RMN ¢ uma média do sinal de um conjunto de moléculas. Assim,
como um sinal que ¢ uma média pode se comportar como o sinal de um estado puro? Um
segundo problema ¢ que a RMN se aplica a sistemas inicialmente em equilibrio térmico na
temperatura ambiente, onde a energia de transicdo de um spin ¢ muito menor que kz7. Isto
significa que os estados iniciais dos spins do sistema sdo quase totalmente aleatdrios. Como
as implementacdes sugeridas pela computagdo quantica requerem que o sistema seja capaz
de ser preparado em um estado puro, entdo como ela pode ser implementada em um sistema

que estd em uma mistura de estados de alta entropia?

A solugio para estes dois problemas foi dada por Cory et al”! e, paralelamente, por
Gershenfeld e Chuang!”, que descobriram os chamados estados pseudo-puros, tornando a

RMN uma técnica habil para implementagdo da computacdo quantica.

Uma vez contornados os problemas técnicos, fatores como o grande tempo de
coeréncia dos sistemas nucleares, a sua completa descri¢do através de operadores unitarios,
e o grande desenvolvimento dos procedimentos de manipulacdo 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 exigéncias acima citadas, podendo

implementar e contribuir para o desenvolvimento da computacdo quéntica.

1.1 Bits e quantum bits (g-bits).

Antes de entrar em discussdes mais técnicas, ¢ preciso discutir a diferenga entre a
manipulagdo da informagdo computacional da maneira tradicional, através dos bits (do
inglés binary digit) e da maneira proposta pelas teorias de CQ através dos qg-bits (quantum

bits), nome dado em analogia aos bits tradicionais.
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O bit tradicional ¢ uma variavel logica que pode representar digitos numéricos de
um sistema binario, tradicionalmente estes valores sdo associados ao niimero 0 e ao niimero
1. Uma realizagdo fisica de um bit classico pode ser um fio que ¢é atravessado por uma
corrente elétrica. Se a corrente neste fio esta abaixo de um determinado valor de referéncia,
¢ associado um a este bit o valor numérico 0, € se a corrente esta acima do valor de
referéncia, ¢ associado a este bit o valor numérico 1. Desta forma, associando-se muitos
bits, ¢ possivel a implementacdo da algebra binaria completa desenvolvida por George
Boole em 1750, sendo esta a base do funcionamento da maior parte dos computadores
atuais. Resumindo, um bit tradicional ¢ associado a sinais elétricos, e de maneira geral,

podemos dizer que estes sinais tém as caracteristicas: ligados (1) ou desligados (0).

Por outro lado, a mecanica quantica oferece outras possibilidades em termos de
associacao de digitos binarios gracas a propriedade de superposicao dos estados quanticos

de uma particula, ou dos estados quanticos de um sistema de particulas.

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

dos niveis de energia pode corresponder aos estados |O> e |l> Pode-se imaginar que estes

estados fazem o papel de um bit classico. Entretanto, de acordo com a mecanica quantica,

este bit pode estar nos dois estados ao mesmo tempo, por exemplo, 50% no estado |0> e
50% no estado |l> Assim, este novo bit, o q-bit[g], poderia estar nos seguintes estados |0>,

|1>, representando os estados ligado e desligado respectivamente, e a| O> + ,6’| l>, que, em

analogia com os bits classicos representaria algo como ligado e desligado ao mesmo tempo.
Esta ultima situagdo ¢ impossivel para um bit classico. Contudo, pelas predi¢cdes da fisica
quantica, ao se tentar observar a superposicao de estados, ocorrerd a projecdo para um dos
dois estados, assim, retornando ao caso classico. Entretanto, enquanto ndo se observa a
superposi¢do de estados do sistema, ndo implica que ndo se pode manipula-los. Desta
forma, sistemas quanticos ndo somente podem representar bits cldssicos, como dariam a
eles mais possibilidades de combina¢des durante as suas manipulagdes. E na natureza
quantica do g-bit, e na sua propriedade de superposi¢do de estados que estdo

fundamentadas as bases da computagdo quantica.

1.2 Estados puros e estados pseudo-puros.

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

RMN encontra-se inicialmente em equilibrio térmico, o que em outras palavras significa
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que o operador densidade do sistema representa uma mistura estatistica de estados'. Essa
caracteristica, leva em principio, a um impasse para a utilizagdo da RMN em computagdo
quantica, ja que uma das prerrogativas de se utilizar um sistema quantico para computacao
¢ que o estado em que o sistema se encontra seja bem definido, isto ¢, ele deve em principio
ser um estado puro. De fato, utilizar uma mistura estatistica para realizar uma operagao
logica significa ndo saber exatamente qual o estado inicial do sistema antes de se executar a
operacdo logica e, conseqiientemente, também nao saber o estado final. Este foi um
problema fundamental para a utilizagdo da RMN como técnica para a implementacao de
operacdes quanticas, ja 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 indeterminagdo do estado do sistema impediria a sua aplicagdo.
Felizmente, foi exatamente a facilidade da manipulagdo dos momentos magnéticos que
possibilitou a criagio de um método que contornaria esse problema!® ). A idéia basica deste
método ¢ utilizar os pulsos de radiofreqiiéncia para manipular as populagdes e coeréncias
quanticas 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 operacdo logica utilizando RMN ¢ necessario preparar o sistema em um dos
possiveis estados pseudo-puros. Um estado pseudo-puro € caracterizado por ter somente
excesso ou deficiéncia de populagdo em relacdo a populagdo dos outros niveis de energia, e
que as coeréncias do operador densidade sejam todas nulas, como serd apresentado no
capitulo 3. Desta forma, considerando-se um sistema com quatro niveis de energia nao
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 caracteristica interessante dos
estados pseudo-puros: como o sistema esta inicialmente em equilibrio térmico em alta
temperatura, cada um dos niveis tem um background de populacdo, constituindo por uma
mistura estatistica de estados, de forma que as operacdes unitarias nao atuam sobre este

background. Tal fato permitird que mais adiante seja possivel determinar um operador

densidade de desvio Ap, que serd o responsavel pelo sinal de RMN, tal que, p = 1- Ap.
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Figura - 1.1: Populagdo dos niveis de energia de um estado pseudo-puro para o caso de um sistema
de 4 niveis de energia. O background representa a polulacdo dos niveis de energia em completa
mistura estatistica de estados. Ap representa a distribuicdo de populagdo de desvio, que

efetivamente contribuira para o sinal de RMN.

Toda a potencialidade da aplicacgio da RMN em computagdo quantica, ¢
conseqlientemente as simula¢des dos comportamentos de um sistema quantico isolado esta
relacionada com o fato do sinal de RMN depender exclusivamente do seu operador
densidade de desvio Ap, que se comporta e se transforma exatamente como um sistema

quantico puro!”.

1.3 Portas logicas.

Uma vez discutida a possibilidade de se criar estados pseudo-puros por RMN, que se
comportem efetivamente como estados puros, sera discutido agora, a implementacao de

operacdes logicas utilizando a RMN.

Operagdes logicas podem ter um alto nivel de complexidade, porém sdo sempre
baseadas em operagdes ldgicas mais elementares. Estas operagdes logicas elementares sao
executadas por componentes chamados de portas 16gicas. Qualquer computador pode ser

[10] Antes, porém, ¢

representado por um namero (muito grande) de portas logicas.
interessante salientar uma diferenca fundamental entre portas logicas quanticas e classicas.
Portas logicas classicas geralmente sdo unidirecionais, ou seja, elas possuem um conjunto
de entradas e um conjunto de saidas que em geral ndo podem ser invertidas, isto €, sdao
portas irreversiveis (com excecdo da porta NOT). Por outro lado, portas logicas quénticas
sdo operacdes unitdrias e, portanto, devem ser reversiveis. Esta obrigatoriedade ocorre
porque a evolugdo de qualquer sistema quantico isolado pode ser descrita por uma série de
transformagdes unitdrias reversiveis e, portanto, o conjunto delas também sera. Um outro
conceito importante em computacdo bindria diz respeito a existéncia de um conjunto

universal de portas logicas.!"” No caso de computagio classica, este conjunto pode ser

representado pela porta 1dgica conhecida como Nao-E (do inglés NAND). Isto significa que
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qualquer porta logica classica pode ser construida utilizando-se somente portas logicas
NAND, que é equivalente a uma porta £ seguido de uma porta NAO. A tabela verdade

desta porta logica classica 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 0

Em computacdo quantica ¢ possivel demonstrar que um conjunto universal de portas
logicas pode ser representado, por exemplo, utilizando-se as portas logicas conhecidas
como CNOT, Hadamard (HD) e T, ou seja, ¢ possivel implementar qualquer operacdo
requisitada pela CQ a partir deste conjunto universal.”™ A porta CNOT quéntica possui duas
entradas e duas saidas, estando os estados de saida condicionados aos de entrada de acordo
com a logica da porta. Uma outra caracteristica interessante ¢ a existéncia do g-bit de
controle, que permanece inalterado enquanto o outro g-bit muda de acordo com a ldgica da
porta CNOT. Sendo assim, a porta CNOT pode ser aplicada tanto para o q-bit B (CNOTyp),
com g-bit de controle em B, ou no g-bit A (CNOT,), sendo 4 o g-bit de controle. O g-bit
que sofre transformagdes ¢ chamado de g-bit de tarefa. Na Tabela 1.2 abaixo estd mostrada
a tabela de entradas e saidas (tabela verdade) para as portas CNOT4 e CNOT3, para tanto

considere que os g-bits 4 ¢ B estdo dispostos em um estado quantico descrito pela funcao

de 0nda| AB> . Como pode ser notada, a logica envolvida na porta CNOT ¢ a inversao do g-

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

inalterado.

Tabela 1.2: Tabela verdade das portas logicas quanticas CNOT, e CNOTp.

CNOT,|00) =|00) CNOT,|00) = |00)
CNOT,|01) =|01) CNOT,|01) =11)
CNOT ,|10) =|11) CNOT,|10) =|10)
CNOT |11) =|10) CNOT,[11) =|01)

Para exemplificar a acdo da porta logica HD, considere um sistema de dois g-bits. A
acdo destas portas, representadas por operadores unitarios U, em alguns estados ¢ mostrada

na Tabela 1.3:
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Tabela 1.3: Alguns exemplos de aplicagdo da porta l6gica Hadamard.

U2 i 00}=%(Joo>+|01>+|10>+|11>)
U(00) = —=(00)+[10)} Ug[01) =—=(00)+|11))

U,",D””B|Ol>:$(]00>—|ll>), U,‘I,D””B|ll>:$(]10>—|ll>)

Como pode ser observada, a operacdo loégica (ou porta logica) HD cria uma
superposi¢do de dois ou mais estados quanticos. Este fato reflete diretamente a vantagem
dos g-bits frente aos bits classicos que ndo podem assumir esses estados superpostos. De
fato, na grande maioria dos algoritmos quanticos uma porta HD deve estar presente, ja que
ela cria os estados superpostos que sdo a chave do paralelismo quantico. Utilizando os

operadores definidos acima ¢ facil mostrar que a porta HD ¢ reversivel, isto &,
UHD(UHD|aa>):|aa>.

A porta T ¢ uma porta de fase, que atua sobre um g-bit. A a¢cdo desta porta € a seguinte:

considere um g-bit a| 0> + b| 1> ,onde a=cos(d) e b=e" sin(f). A porta T atribui uma fase
global de ¢ =7/4 . Assim, considerando-se |O> e |1> como vetores no espago num

referencial de coordenadas esféricas, a porta 7" corresponde a uma rotagao azimutal de 7/4,

ao redor do eixo z.

Além destas portas l6gicas, existem muitas outras, como por exemplo, a porta S=77, a

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

No contexto da computagdo quintica, todas as portas logicas devem ser representadas
por operadores unitarios, € no caso da RMN elas serdo pulsos de campos magnéticos que
oscilam com freqiiéncias proximas as freqii€ncias de radio e por isso s3o chamados de

pulsos de radiofreqiiéncia (RF), ou evolucdes temporais sem a presenga dos pulsos de RF,

somente na presenca de um campo magnético constante B, na dire¢do do eixo z.

1.4 Algoritmos quanticos e aplicacdes.

Da mesma maneira que os computadores atuais usam algoritmos para executarem
operagoes pré-definidas ou resolverem problemas matematicos, os computadores quanticos
também devem seguir algoritmos para executarem suas tarefas. Entretanto, ainda ndo foram

inventados algoritmos quanticos que apresentem ganho efetivo na velocidade de tratamento
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da informac¢do para qualquer operagdo que um algoritmo classico possa fazer, ou seja, os
algoritmos existentes que sdo baseados nas descricdes da teoria quantica, e mais rapidos
que seus analogos classicos, sdo dedicados a tarefas especificas, sendo trés deles os mais
famosos. O primeiro a ser desenvolvido e a ganhar fama foi o algoritmo de Deutsch!'"), que
faz uso de dois g-bits. O problema proposto por Deutsch ¢ o de saber se uma determinada
funcdo bindria ¢ balanceada ou constante. Em outras palavras, fornecendo valores 0 e 1 a
um computador e o computador podera nos devolver 0 ou 1. Se ele devolver somente 0 ou
somente 1, a funcdo sera constante, e se devolver 0 ¢ 1, a fun¢ao serd balanceada. A idéia é
descobrir se a fun¢do implementada no computador ¢ balanceada ou constante. Para
resolver este problema da maneira classica, 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 observagdes para resolver o problema. A solu¢ao que Deutsch
deu a este problema estd baseada na possibilidade da superposicao de estados, e permite
que somente com a observacdo de um g-bit seja possivel saber se a fungdo ¢ constante ou

balanceada.

Outro algoritmo de interesse na computagdo quantica ¢ um algoritmo de busca
desenvolvido por Grover!'?!. Assim como qualquer algoritmo de busca, a idéia é encontrar
um determinado elemento em uma lista de N elementos distribuidos aleatoriamente. Da
maneira tradicional, deve-se olhar um elemento da lista e verificar se é o elemento
procurado. Em caso afirmativo, a busca foi concluida, em caso negativo continua-se a
busca. Na melhor das hipoteses, se faria somente uma comparacao e na pior delas, se faria
N-1 comparagdes. Em média, se faria N/2 buscas. A solucdo que Grover propds a este

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

encontrar o elemento desejado sdo necessarios Y N comparagdes. Por exemplo, no caso de

. 4 . , . ~ O T
uma lista de 10” elementos seriam necessarias 100 comparagdes em média, enquanto que na

maneira tradicional seriam necessarias em média 5000 comparacdes.

Outra grande aplicagdo das idéias da computacdo quantica diz respeito a fatoracdo de
um determinado nimero inteiro em nameros primos. Em outras palavras, dado um namero
inteiro como escrevé-lo na forma de um produto de fatores primos? Esse procedimento de
fatoragdo sempre envolve uma etapa de “tentativa e erro”. Primeiro divide-se pelo menor
dos numeros primos, o numero dois, se ele ndo for divisivel se passa ao préximo niimero
primo, o numero trés, € assim consecutivamente. Dessa forma ¢ possivel mostrar que, por

exemplo, 20=2x2x5 e que 156=2x2x3x13. Para nimeros pequenos, esta seria até

10
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uma tarefa divertida, mas para nimeros grandes com muitos algarismos, digamos 300,
seriam necessarios milhares de anos para que o nimero fosse fatorado, mesmo que o
computador mais atual fosse dedicado a esta tarefa. A dificuldade deste problema nao esta
na freqiiéncia de acesso de dados do computador, mas no modo que os dados sdo tratados.
Problemas como este sdo ditos de complexidade exponencial’®!, pois apesar de serem
trataveis, ndo sdo em tempo razoavel. Esta aparente dificuldade matematica permite que se
tenha uma forma segura de se enviar dados através de codigos, como por exemplo, quando
se passa o numero do cartdo de crédito pela Internet. Este método ¢ chamado de
criptografia, ou seja, permite transmitir uma informacdo através de codigos. 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 informacao ¢ feita através de uma
chave publica ¢ uma chave privada.'¥ A criacdo destas chaves se dé a partir de eperacdes
matematicas com dois grandes niimeros primos, que somente sdo conhecidos por quem os
geram (que ¢ quem receberd a informagdo criptogafada). Por exemplo, suponha que vocé
deseje enviar o nimero de seu cartdo de crédito através da Internet. Se vocé estd acessando
uma conexao segura, um programa realizara operagdes numéricas com o numero do seu
cartdo e com a chave publica, de modo a gerar a partir do nlimero original do cartdo, um
novo numero, mas dessa vez criptografado. Este sera o nimero que viajara pela rede, que ¢
muito maior que o nimero de seu cartdo, e mesmo que ele seja interceptado por um hacker,
nao podera ser utilizado a menos que ele saiba gerar a chave privada (somente conhecida
por quem receberd a informacao criptografada). Entretanto para se obter a chave privada ¢
preciso saber quais foram os dois nimeros primos que quando multiplicados geraram uma
das componentes da chave publica. Portanto, ndo basta saber as operacdes do algoritimo
RSA para se descobrir um nimero criptografado gerado por ele, mas € nesacesario saber
quais foram os dois nlimeros primos, a partir dos quais, as suas chaves foram criadas. Isto
quer dizer que a dificuldade de se descobrir corretamente uma informacgdo criptografada
através do algoritimo RSA estd fundamentada na dificuldade de fatoragdo de numeros
primos grandes. A criptografia estd na raiz dos sistemas de seguranca em redes de
computadores atuais. Em 1996 um algoritmo quéantico de fatoracdo desenvolvido por Peter
Shor!'* !, conhecido como algoritmo de Shor, abalou violentamente a crenga na seguranga
da criptografia. Ele propds um algoritmo baseado nas propriedades da mecanica quantica
que permite fatorar nimeros muito grandes em tempos muito menores que os computadores

classicos. A Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada. mostra algumas
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comparagoes entre os tempos de fatoragdo de numeros com diferentes quantidades de

algarismos por meio do algoritmo de Shor e por um algoritmo classico.”) Acredita-se que

estes nimeros ndo serdo muito diferentes no ano 2020, devido a complexidade do

problema. Portanto, ¢ de se esperar que, assim que um computador quantico estiver

funcionando ligado a rede mundial de computadores, todo o sistema de seguranca baseado

neste tipo de criptografia estard condenado.

Tabela 1.4: Comparagdo do tempo estimado de fatoragdo de numeros primos, de acordo com o
nlimero de algarismos, utilizando-se a computagao cléssica e a computagdo quantica.

nimero de algarismos

algoritmo classico

algoritmo quantico

512
1024
2048
4096

4 dias
10° anos
10" anos
10?® anos

34 segundos

4,5 minutos

36 minutos
4,8 hora

Com estes exemplos, o que se pode dizer ¢ que assim como a computagdo classica

foi investigada em seus primordios até tornar-se o carro chefe da revolucao tecnologica, a

computacdo quantica também ¢ uma 4rea promissora, que deve ser investigada, e que

podera revolucionar mais uma vez a tecnologia.
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Capitulo - 2

2 Ressonancia Magnética Nuclear.

Este capitulo tem como objetivo apresentar os fundamentos da RMN, com énfase na
sua descricdo baseada na teoria da matriz densidade. Inicialmente serdo apresentados
sucintamente os conceitos fisicos envolvidos na obtencao de um sinal tipico de RMN. Nas
secOes posteriores sera apresentada uma descricdo teorica do formalismo da matriz
densidade, que ¢ muito adequado as técnicas experimentais, as quais trabalham com
misturas estatisticas de estados. Particularmente, nas implementacdes de CQ via RMN, este
tratamento € essencial para a representacdo dos estados pseudo-puros, € posteriormente
suas evolucdes sob a acdo das portas logicas. Nas secdes posteriores, serdo apresentadas

algumas aplicagdes deste formalismo para a RMN.

2.1 Osinal de RMN.

A maior parte dos nucleos atdmicos tem momento angular total diferente de zero

(I #0), e na presenca de um campo magnético externo EO , ocorre a interagdo do momento
magnético nuclear com EO. Esta interacdo ¢ chamada de Interacdo Zeeman. A energia
magnética associada a cada nucleo devido a esta interagdo ¢ dada por E =—u -EO, onde
= yhf , € 0 momento magnético total nuclear, y ¢ o fator giromagnético do nucleo e 7 ¢ a
constante de Planck dividida por 2z. Se o campo EO esta apontando na dire¢do z, entdo
E=-mB,I , com I, =-1,—-1+1,.,] -1+ . Como o momento magnético total nunca

aponta na dire¢do de B, e os valores assumidos por /_ sdo as projegdes do momento

magnético total na dire¢do z, entdo, nessa situagdo, os nucleos assumem uma freqiiéncia de

precessdo ao redor do campo magnético estatico dada por @ = yB, que também ¢ conhecida

como freqiiéncia de Larmor @, . Desta forma, pode-se escrever que a energia de um
determinado nivel ¢ dada por £ =-hw,l,. De forma geral, a RMN estuda transi¢des

nucleares entre diferentes niveis energéticos separados por uma diferenca de energia que ¢

um multiplo inteiro de AE =hw,, de acordo com os possiveis valores de /_. Além da

interacdo Zeeman, ha outras interacoes chamadas de interagdes internas, que alteram os

valores AE =ho,, da ordem de Hz a kHz, que serdo discutidas nos topicos posteriores.

Considerando somente a interagdo Zeeman, os niveis de energia estdo separados por AE, e

13
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a probabilidade de ocupacao destes diferentes niveis ¢ dada pela distribuigdo de Boltzman

na equacao (2.1) 7,

P(E _e kT 2.1
Z b

onde Z ¢ a funcdo de parti¢dao do sistema, k ¢ a constante de Boltzmam e 7 ¢ a temperatura
do sistema. Portanto, os niveis de energia mais ocupados sdo os menos energéticos, aqueles
que possuem momentos magnéticos nucleares precessando ao redor EO e no seu sentido.
Assim, ha uma diferenca de populacdo entre os niveis de energia menos energéticos e os
niveis mais energéticos. Dois niveis adjacentes de energia sdo separados por um quantum

de energia que ¢ da ordem de MHz em campos estaticos da ordem de alguns Teslas. Esta

diferenca de populagdo entre os niveis de energia gera uma magnetizagdo resultante

macroscopica chamada de magnetizagdo de equilibrio M, na dire¢do do campo B,. Com
o sistema nuclear nestas condigdes, aplicando-se um campo magnético B, oscilante no

tempo, com freqiiéncia igual a freqiiéncia de Larmor, e transversal a B,, por um
determinado tempo 7, esta magnetizacdo sofrerd um torque e conseqiientemente, um
movimento de precessao causado pelo campo resultante B,+ B,, girando esta magnetizacio

de um angulo @ =yB,t, em relagdo ao eixo z. Se este campo transversal for desligado

quando a magnetizag¢do estiver no plano transversal ao eixo z, ela manterd um movimento
de precessdo neste plano, agora causado somente pelo campo magnético estatico. Como o
conjunto de spins nucleares (a amostra em estudo) fica dentro de uma bobina perpendicular
ao campo estatico, que ¢ a mesma utilizada para gerar os pulsos de RF, o movimento de
precessao da magnetizag¢do resultante no plano transversal induzird uma forca eletromotriz
nos terminais desta bobina, originando o sinal de RMN. Esta for¢a eletromotriz induzida

esta diretamente relacionada ao sinal de RMN.

As freqiiéncias que compdem o sinal adquirido na bobina podem ser obtidas através de
sua transformada de Fourier, sendo possivel obter informagdes sobre os niicleos atomicos,

seus estados e suas vizinhangas, ou seja, informagdes de carater espectroscopico.
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2.2 Fundamentos de RMN.

Segundo a Mecanica Quantica, sempre que se estuda um sistema em um estado inicial
perfeitamente conhecido e deseja-se determinar o estado do sistema em um dado instante ¢,
¢ suficiente realizar um conjunto de medidas correspondentes a um conjunto completo de
observaveis que comutam entre si. No entanto, o estado inicial do sistema ndo ¢
perfeitamente conhecido, principalmente quando se tem um grande numero de particulas
envolvidas, sendo esta uma caracteristica comum nos processos experimentais. Nestes
casos, o problema pode ser colocado da seguinte forma: como se pode incorporar ao
formalismo a informag¢d@o incompleta que se possui sobre o estado do sistema, de modo que
as predicdes fisicas que se pode fazer explorem ao maximo esta informag¢ao parcial? Para

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

que combina a aplicagdo dos postulados da mecanica quantica com aqueles provenientes da
mecanica estatistica, possibilitando assim predi¢cdes experimentais. Como a RMN ¢ uma
técnica experimental, que manipula muitos ntcleos de uma s6 vez, o formalismo da matriz

densidade torna-se uma ferramenta valiosa na sua descrigao.

2.3 O conceito de mistura estatistica de estados

Como discutido acima, quando ndo se dispde da informagdo completa sobre um
sistema se recorre ao conceito de probabilidade. Por exemplo, um sistema em equilibrio
termodindmico a uma temperatura T apresenta uma probabilidade proporcional a e /" de

se encontrar em um estado de energia £, . De uma forma mais geral, a informagao
incompleta de um sistema ¢ descrita em mecanica quantica do seguinte modo: o estado

deste sistema pode ser o estado |‘P1> com probabilidade p, ou o estado |‘P2> com

probabilidade p,, etc. Obviamente,

> p=1. (2.2)

Neste caso, dizemos que se estd lidando com uma mistura estatistica de estados

[#1)

Y, > ,...com probabilidades p,, p,.... E importante notar que, um sistema descrito por
uma mistura estatistica de estados, com probabilidade p, de um vetor de estado ser |‘Pk>,

ndo deve ser confundido com um sistema cujo estado |‘P> ¢ uma superposicao linear de

estados:
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|‘P>:Zk:ck|‘l’k>, (2.3)

onde se pode afirmar que o sistema tem probabilidade |c,€|2 de se encontrar no estado

)

2.3.1 Descricdo de um sistema de uma particula através do operador densidade

A fim de apresentar uma formulagdo geral do formalismo da matriz densidade de
maneira mais natural, considera-se inicialmente um sistema de uma particula, e

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

No caso de um sistema de uma particula, sua fun¢do de onda em um dado instante ¢

¢ dada por:

[¥(1))=2e.(1)|w.) (2.4)

onde o conjunto { u”>} forma uma base ortonormal de um espaco de estados, assumido ser

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

Os coeficientes c, (¢) satisfazem a relagdo:

¢, (1) =1 (2.5)

que expressa o fato de que |‘P(t)> ¢ normalizado.

Se A é um observavel, com elementos de matriz:

(u,

de acordo com os postulados da mecanica quantica, o valor médio de 4 em um instante ¢

A|u >=A (2.6)

p

sera:

() ()= (¥ (1) 4| ¥ (1)) = Docre, 4, 2.7)

np

e a evolugdo de |‘P(t)> ¢ descrita pela equagdo de Schrodinger:

ih%|‘P(t)>:H(t)|‘P(t)> (2.8)
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onde H(z) ¢ a Hamiltoniana do sistema.

A equagdo (2.7) mostra que os coeficientes ¢, (7) entram na determinagdo dos

valores médios através de expressdoes do tipo c:(t)cp t) . Estes produtos representam

simplesmente os elementos de matriz do operador |‘P(t)><‘P(t)

, que € o projetor sobre o

ket |‘I’(t)> , como pode ser observado através da equacao (2.9):

un>=c: (t)cp (7) (2.9)

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

expressao:

p(t)=|¥ () (¥ ()| (2.10)

O operador densidade ¢ representado na base {|u,)} por uma matriz denominada

matriz densidade, cujos elementos sdo:

Pon (1) =, p(1)

un>=c: (), (1) (2.11)

Sera mostrado agora que a especificagdo de p(r) ¢ suficiente para caracterizar o
estado quantico do sistema, ou seja, este operador permite a obtengdo de todas as previsdes
fisicas que podem ser calculadas conhecendo-se |‘P(t)> . Para realizar esta tarefa, as
expressdes (2.5), (2.7) e (2.8) sdo reescritas em termos do operador p(¢). De acordo com a

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

densidade ¢ igual a 1:

2

n

e, () = p. () =Tr{p()}=1. (2.12)

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

<A>(f)=%<“p o (6)]w, ) {u, | A, )
=2 (u,|p(1) 4]u,) (2.13)

:Tr{p(t)A}
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A expressdo da evolugdo temporal do operador p(r), conhecida como equagdo de

von Neumann, pode ser deduzida a partir da equagio de Schrodinger!'™:

dt

%p(t) _ (% qf(t)>j<\P(t)‘+“P(z)>(i<‘1’(t)‘j

1 1

:EH(t)\\P(z)M\P(z)h(_l_h)\\y(z»{?(z)\H(t). (2.14)

1

=E[H(1)a/’(f)]

Outra caracteristica do operador densidade ¢ que ele é hermitiano:!'”!

p0)=pO)" (2.15)

Em termos do operador densidade no caso de uma particula, a conservagao da

probabilidade pode ser expressa na forma:
Trip(t)}=1. (2.16)

O valor médio de um observavel 4 pode ser calculado utilizando-se a expressao:

(A)6)=Trip() A} =Tr{4p(t)} 2.17)
e a evolugio temporal do operador densidade obedece a equagio de von Neumann !% 2%
. d _
ih—p() = [H (), p0)] (2.18)

Finalizando, ¢ preciso indicar como proceder para calcular, a partir de p(t), a

probabilidades go(an) dos varios resultados a, obtidos das medidas de um observavel 4

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

un><un :

P =

n

P

n

¢(a,)=(¥(1)

¥ (1)), (2.19)

€ assim:
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o(a,)=Tr{P,p(0)} (2.20)

2.3.2 Descricdo de uma mistura estatistica de estados atraves do operador densidade.

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

instante, as varias probabilidades p,, p,,..., p;,... s@0 arbitrarias e satisfazem as relagdes:

0<p,Pyseeis Dps-- <1
Zpkzl (2.21)
k

Sob estas condi¢des, como se pode determinar a probabilidade go(an) com que a

medida de um observavel 4 resultard em a, ?

Seja:

P

n

o (a,)=(¥,|B[¥,) (2.22)

a probabilidade de encontrar a, se o vetor de estado fosse |‘Pk> A equacgdo (2.22) define

um “ensemble” de particulas em diferentes estados quanticos. Para obtermos a

probabilidade ¢ (a, ), devemos pesar @, (a,) por p, e somar sobre :
#(a,)= Zk:pksok (a,) (2.23)

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

@ (a,)=Tr{p.P,} (2.24)
onde:

P :|\Pk><q]k|’ (2.25)

¢ o operador densidade correspondente ao estado |‘P k>. Partindo se (2.23), e utilizando-se

(2.24) e (2.25), obtem-se:
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@(an):;kar{p/{Pn}

=Tr {Zpkpkf)n} (2.26)

=Tr{pP,}
onde:
pP= ;pkpk : (2.27)

Deste modo, pode-se expressar todas as predigdes fisicas do sistema em termos de,

p que a média do operadores densidade p,. Ou seja, p ¢é o operador densidade do sistema

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

leis e propriedades para o caso de uma unica particula: 7r{p} = Z p, =1 <A> =Tr{pA}.
k

O operador p ¢ hermitiano e a sua evolu¢do temporal ¢ dada pela equacdo de Von

[18]

Neumann' ™, como mostra a equagao (2.18).

2.3.3 Populagdes e coeréncias.

Agora surge uma pergunta importante: qual ¢ o significado fisico dos elementos de

matriz p,, de p em uma base {|”n>} ? Analisando inicialmente os elementos diagonais da

matriz p,, . De acordo com a equagdo (2.27) (p= z PP, ) temos que:
k

Pon = Zklpk (2], (2.28)
Usando a equacao (2.10) e introduzindo os componentes

n

) = (u

w,) (2.29)

de |¥,) nabase {|u,)} , obtem-se:

2

P =2 0| (2.30)
k
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2
k ’ , .. . . . . ~ , .
onde ‘cﬁ )‘ ¢ um namero positivo, cuja principal interpretagdo ¢ a seguinte: se o estado do

2
sistema ¢ |¥,), |c¥|" € a probabilidade de encontrar o sistema no estado |u,) em

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

indetermina¢do de um estado antes de uma medida, p,, representa a probabilidade média
de encontrar o sistema no estado |u,). Por esta razdo, p,, ¢ denominado populagdo do
estado |un> P1Se a mesma medida é repetida N vezes, onde N ¢ um niimero muito grande,

Np,, sistemas serdo encontrados no estado un>. E evidente da equagio (2.30) que p, ¢

2
um numero real positivo, que serd igual a zero somente se todos os ‘c,(,k )‘ forem nulos.

Um célculo anédlogo ao anterior fornece a seguinte expressao para os elementos nao-

diagonais da matriz p,, de p:

k) (k)*
pnp :;pkcst )CL) > (2.31)
cfl">c§f)* expressa os efeitos de interferéncia entre os estados |un> e ‘up>, 0s quais podem

surgir quando o estado |‘Pk> ¢ uma superposicdo linear de estados. De acordo com a
equacdo (2.31), p,, € a média destes termos cruzados, tomados sobre todos os possiveis

estados de uma mistura estatistica. Em contraste com as populagdes, p,, pode ser nulo

mesmo quando nenhum dos produtos c!'c!’" se anula, visto que Y p,c!c!¥)" envolve a
k

soma de nameros complexos. Se p,, for nulo, isto significara que a meédia expressa pela

equagao (2.31) tera cancelado quaisquer efeitos de coeréncia entre os estados |un> e ‘up>

Por outro lado, se p,, for diferente de zero, uma certa coeréncia existira entre estes estados.

Esta € a razdo pela qual os termos fora da diagonal da matriz p,, de p sdo denominados

por coeréncias.

Se os kets |un> sdo auto-vetores de uma Hamiltoniana, que ¢ por hipotese

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

H

un>:En

u,), (2.32)
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pode-se obter diretamente da equacao de von Neumann:

p}’l?‘l = Cte

AP (2.33)
Py =P, (0)e "

Concluindo, as populagdes sdo constantes e as coeréncias oscilam com freqliéncias

determinadas pelas diferentes energias dos estados coerentes do sistema.

Sabendo-se (u|p|u)>0, pode-se mostrar a seguinte desigualdade:

2

, (2.34)

pnnppp 2 pnp

de onde se pode concluir que p possui coeréncias somente entre estados cujas populagdes

sdo diferentes de zero.

2.4 Trago parcial.

Talvez a mais profunda caracteristica de se conhecer o operador densidade total de um
sistema de particulas, € que sirva como uma ferramenta para se descrever caracteristicas de
substemas que compdem um sistema completo. Esta possibilidade se da através de uma
operagao matematica conhecida como traco parcial. Nesta secdo serdo apresentadas as
regras de como se calcula o trago parcial, ou o operador densidade de um subsitema, partir

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

Esta ferramenta sera indispensavel sempre que se desejar conhecer o comportamento

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

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

estados do sistema global (1) + (2) ¢ dado por:
sH®S(2). (2.35)

Considere também que { |un (l)> } ¢ uma base de £(1) e que { |un (2)> } ¢ uma base

de £(2) e { v, (2)> } forma uma base do espago global &.

u, (1)

O operador densidade do sistema global p atua sobre . A objetivo da operagdo de

trago parcial ¢ construir um operador densidade p(1) ou p(2) que atue somente sobre o0s
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espagos &£(1) ou &£(2), a partir de p , possibilitando fazer todas predi¢des fisicas

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

A operagdo que realiza esta tarefa serda chamada de trago parcial com respeito a (1)

oua(2) (8, 18],

Os elementos de matriz de p(1) sdo:

(1, ][, D) = X (, Oy, @), D) v, ) (2.36)

P

Por defini¢dao, p(1) € obtido a partir de p executando-se o trago parcial sobre o subespago

(2):

p(1) =Tr,(p). (2.37)
Similarmente, o operador:
p(2)=Tr(p) (2.38)
que tem elementos:
(v,@]p@v,@) =X (1, O(v, @) [l(u, D)0, @)). (2.39)

n

desta forma fica claro porque estas operacdes sao chamadas de trago parcial, sendo o trago

total sobre p:

1rip}= 3 3w, 0, @ lolu, W)fo, @)). 2.40

n p
A diferenca entre as equagdes (2.36) e (2.37), ¢ a seguinte: no caso dos tragos
parciais os indices n e m (ou p € g) ndo precisam ser iguais na soma, € a soma corre
somente sobre os indices p. Ou seja, se esta sendo calculado o operador que prediz as
propriedades do subespago (1) a soma correra somente sobre o espaco de estados (2), de

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

Tr(p) = Tr, {Tr, (p)} = Tr, {Tr, (p)} . (241)
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Os operadores p(1) e p(2) sdo entdo como p, operadores com traco igual a 1. Este fato

pode ser verificado diretamente da definicdo que estes operadores sdo hermitianos e, em
geral, satisfazem todas as propriedades de um operador densidade.
Considerando que A(1) ¢ um observavel que atua sobre £(1) e que A(1) ® 1(2) , sua

extensdao que atua em ¢&. Usando que <A> =T r(pA), e a relagdo de completeza 1, sobre a
base { | u, (l)>‘ v, (2)>}, obtemos:

(AQ) = {4} = 33 [, 0 [v, @) p (0, ®Y|v, @)

<, O (v, @) @ I, W)|v, 2))) = (2.42)

> (e, Oy, @), ) v, @))x (u,, 4D, D)y, D]v, @),

n,p,m,q

mas <vq (2) ‘ v, (2)> =&, . Assim a equagdo (2.42) torna-se

(40) =X > (u,O[(v,@)| p |, O)v, @) | (w, OAD|u, ®). (2.43)

nm| p

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

equacdo (2.36), e desta forma:

(A4m)=2(u, O] pO]u, M) (u, O[AD|u, (1) =D (u,D]p AD)|u, 1)

n,m n

(2.44)
= Tr{ip()A(D}

Comparando este resultado com a equagao (2.13) nota-se que o trago parcial de
p(1) permite calcular o valor esperado de <A(l)> como se o sistema (1) fosse isolado e

tivesse um operador densidade p(1) 18181

2.5 A evolugao temporal do operador densidade.

Como ja foi visto, o operador densidade descreve o estado do sistema, enquanto a
Hamiltoniana representa as interacdes que tentam mudar o estado do sistema. Ambas estdo

relacionadas através da equagdo de von Neumann. Se H(¢) e p(7) comutam entre si, o
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operador densidade ndo se altera ao longo do tempo. Caso eles ndo comutem entre si e
H seja independente do tempo (0H/0r =0 ), a solugdo formal da equagdo de von Neumann é

dada por:1*!!

o(t) = e_ZHtp(O)eﬁHt ) (2.45)

O operador:

i

U(t) = e_ZHt : (2.46)

o qual “for¢a” o operador densidade a evoluir no tempo de acordo com a equagao (2.45), ¢

denominado propagador.

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

tempos diferentes, podemos calcular facilmente a evolugdo temporal do operador p(r) da

[9,22],

seguinte forma

_%Hntn, —%Hsts, —%Hztz_ _%Hltl_ %Hlﬂ %Hztz %Hsts_ %Hnt.,,
pt)=e Ry e e p(0)e e e .e (2.47)

2.6 Aplicactes do formalismo do operador densidade a RMN.

2.6.1 Sistema em equilibrio térmico.

O primeiro exemplo que serd considerado ¢ emprestado da mecanica quantica
estatistica. Considere um sistema em equilibrio termodinamico com um reservatorio
térmico em uma temperatura absoluta 7. Pode-se mostrar que o operador densidade, nestas

condigdes, ¢ dado por:

p= , (2.48)

onde H ¢ o operador Hamiltoniano do sistema, k ¢ a constante de Boltzmann e Z, a fungao
de particdo do sistema, ¢ o coeficiente de normalizagdo escolhido de tal modo que

Tr {p} =1. No limite de altas temperaturas Z ¢ dado por:!'"!
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Z=Tr{e""}=2I+1. (2.49)

Para um dado conjunto de estados {|u,)} de H obtem-se:

1 o o B kT o B AT
P = E<un e " un> = <un|un> = 7 (250)
c
o =Ly £ ) e M (i, ) =0, 2.51)
np n p Z ny—p

Concluindo, no equilibrio termodinamico, as populagdes do estado estacionario sdo
fungdes exponencialmente decrescentes em funcdo da energia e as coeréncias entre o0s

estados estacionarios sao nulas.

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

contribuicdo dominante para a Hamiltoniana de spin ¢ a interagdo Zeeman:
H=—yl B,=-hwyl .. (2.52)

A temperaturas acima de 1 K e em campos magnéticos tipicos da ordem de 10 7, o

termo que estd no argumento da exponencial da equagao (2.48)
\H/KT| = |- yhl B, [kT| <<1, (2.53)

de modo que na expansao do operador exponencial da equagao (2.48) os termos quadratico

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

(“aproximacio de alta temperatura”) !'":
e—H kT 1 R ha)o 12
Pz =7 ) (2.54)

Como o operador unitario 1 comuta com todos os operadores e ndo evolui sob a

acao de operadores unitarios, consideraremos apenas o operador densidade de desvio:
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h
Ap=——""=oal . (2.55)

Para facilitar ainda mais nossos calculos no restante de todas as aplicagdes que
seguirdo, eliminaremos a constante o da expressdo (2.55) e diremos que o operador

densidade de desvio do estado de equilibrio sera dado apenas por:
AP povnisrio = Ap(0)=1.. (2.56)

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

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

componentes do momento angular 7, € /, em termos de matrizes apropriadas.

Para o caso geral de um spin / qualquer, os elementos (1 ; )mm =(m'|1,|m) de uma

matriz (27 +1)x (21 +1) na base dos auto-estados de /_,

m> , podem ser obtidos a partir das

relacdes:
(]z )mm = <7’l
. i1,),, =) = (nlr* | m) =TT +1) = m(m £1)5,,,., (2.57)

(2,),, =G ), = %W([ +1) —m(m £1)5

]Z

m)= <n |m| m> =mo,,,

n,m=l1

onde a ortonormalidade <n|m> =9, foi utilizada. Deve-se considerar na expressdo (2.57)

que os indices n e m usados para rotular os elementos de matriz sao os auto valores de /.

. .. . .. . 21
epodem assumir positivos negativos e semi-inteitos.”*'

Apesar das equacdes em (2.57) serem gerais, para os casos tratados nesta tese, elas
serdo utilizadas para se conecer dois tipos de operadores de spin: os operadores de Pauli

para spin/ =1/2:

7 1(0 1 ] i(0 -1 7 1(1 O 5 58
= — ; = — € Z:_ .
21100 Y2110 2{0 -1 ( )

e os operadores de spin para o caso de nucleos quadrupolares com [ =3/2, dados por:
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0 3 0 0 0 -3 0 0
S V3 0 o] i3 0 -1 0
200 1 0 B 200 1 0 =B
0 0 3 0 0 0 3 0 (2.59)
30 0 0
0 1 0
Lo
200 0 -1 0
00 0 -3

2.6.2 Interacédo Zeeman.

A Hamiltoniana Zeeman de um spin nuclear com momento magnético i = jfhf na
presenca de um campo magnético estaciondrio (independente do tempo) B = B,z ¢ dada por
H =-u.B=-yhl_B,. Pode-se analisar o valor esperado do momento angular do spin nuclear

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

. . . ~ . 17,19
evolucao do sistema sob a interacdo Zeeman ¢ dado por[ 19,

H
U(t) — eil;t — ei}/Bo]zf — eiwolzt . (260)

A evolucao temporal da matriz densidade do sistema, de acordo com as equagdes

(2.47) e (2.55) sera:
,O(t) — eiw‘letp(O)e_iw“[:t — eia)olztlze—iwolzt ) (261)

Como se esta interassado na evolugcdo da magnetizacdo, a qual é proporcional ao

momento angular / , calcula-se os valores esperados de 1., I, e I, em fungdo do tempo.
O valor médio de (1_)(¢) ¢ dado por:

(1)) = Tr{I, p()} = Tr{I ™" p(0)e " | = Trie T ' p(0)} 2.62)
(1, )@0)=TriL, p(0)} = (I.)(0)

ou seja, a componente /. do momento angular ¢ independente do tempo.

Ao invés de se calcular separadamente os valores esperados de 7, e 7, calcula-se o

valor esperado do operador 1, =1 _+il:
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(1)) =TT p)f=TriI e p(0)e " = Trie " I* "' p(0) . (2.63)

Considerando as identidades:"”!

e*i¢lzl+ei¢12 :I-%-e*iﬁflZ

_ ) s (2.64)
e*l(ﬂzl—ezgﬁ[: :I—e+l¢l_,
obtem-se:
(17 )e)=Trie ™ I* p(0)} = ™ Tr{I" p(0)} =~ (I"}(0)=e "I (2.65)
e separando as partes real e imaginaria da equacao (2.65) temos:
(1,)(t)=1, cos(w,t) + I ,sen(m,t)
(2.66)

(1,)(t) =1 sen(@,t)+ 1, cos(e,t)

Estas variacdes correspondem a rotacdes em torno do campo magnético aplicado ao
longo da direcdo z, ou seja, o valor esperado do momento angular corresponde a um
movimento de precessdo em torno do campo magnético aplicado com freqiiéncia dada por

o, = y B, , conhecida como freqiiéncia de Larmor.

2.6.3 Sistema girante de coordenadas.

Como ja visto no item anterior, sob a interagdo Zeeman a expressdo obtida para a

evolugdo do operador densidade ¢ dada por:

p(t) — e+iw01:tlaefia)olzt;[ — [ I

a x?

I, (2.67)

I

que representa a rotacdo do operador /, de um angulo @, em torno do eixo z, ou, em

outras palavras, a precessao do operador / em torno do campo B,z com freqiiéncia o, .

O efeito deste movimento de precessdo ¢ geralmente eliminado através da mudanga
apropriada do sistema de referéncia fixo para um sistema de referéncia que gira em torno

do eixo z com freqiiéncia w, ~ w,. Tal sistema de referéncia ¢ denominado sistema girante

de coordenadas, correspondendo a um referencial onde o movimento de precessao devido a

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

como:
Or (t) — e—inIzzp(t)einlzt — e—inI_.reJriwglztlaefiwglzteiwklzt — e—i(ru,g—wo)lst]aei((u,rmo)Izt (2.68)

e, considerando o caso “ideal” ®, =@, se obtém que:!'" "]
pe(t)=1,. (2.69)

De agora em diante serd utilizado este referencial para analisar todas as outras
interagdes dos spins nucleares com os campos magnéticos ou elétricos de origem interna ou

externa a amostra.

2.6.4 Efeitos dos campos de radiofreqiiéncia sobre os spins nucleares.

Em ressondncia magnética nuclear, além do campo magnético estacionario aplicado
ao longo da direcdo Z, aplica-se ao sistema de spins nucleares um segundo campo

magnético B, << B,,, com amplitude da ordem de 10 Gauss, que oscila no plano xy com a

freqliéncia de Larmor. Em campos magnéticos tipicos usados em RMN (1-10T), a
freqiiéncia de Larmor é da ordem de 40-400 MHz para o ntcleo 'H, por exemplo. Estas
freqliéncias encontram-se na faixa de ondas de radio e, por esta razao, este segundo campo
magnético ¢ denominado campo de radiofreqiiéncia ou, simplesmente, de campo de RF.
Sendo uma perturba¢do dependente do tempo com energia igual a separagdo entre niveis
adjacentes de energia referentes a interagdo Zeeman, ela serd responsavel pela excitacao
dos spins nucleares. Como estes campos oscilantes sdo aplicados com freqiiéncia igual a
freqiiéncia do sistema girante de coordenadas, eles serdo vistos como estacionarios neste

referencial.

Os campos de RF sdao normalmente aplicados com duracdo bem definida, na forma
de pulsos. Por esta razdo, ¢ dito que sdo aplicados pulsos de RF ao sistema de spins. Sera
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:

B, (1) =B, cos(wpt +¢). (2.70)
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A fase ¢ indicara a direcdo do campo de RF ao longo do plano (x,y) do sistema
girante de coordenadas. Por exemplo, para ¢= 0° 90° 180° e 270° teremos,
respectivamente, as seguintes orientagdes escolhidas arbitrariamente para B, : X, Yy, -X, € -y.

Esta possibilidade de aplicar os pulsos de RF com orientacdes distintas ¢ de fundamental

importancia em RMN, possibilitando a manipulagao adequada dos spins.

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

coordenadas ¢ entdo dada por:

H,, =-yhl B (2.71)

la

onde o = X, y, -X, € —y define a orientacdo de B,. Utilizando-se a forma genérica da

equagao (2.47) pode-se escrever:
PLECRIES PRl (2.72)

Desta forma, se tem que a aplicacdo de um pulso de RF resulta na rotacdo da

componente do operador momento angular / em torno do campo de RF B,,de um angulo

B, =yB,t,onde t corresponde a duracdo do pulso de RF. Por exemplo, se um pulso de RF

¢ aplicado ao estado de equilibrio, com o campo de RF ao longo da dire¢do x do sistema

girante de coordenadas, B, , durante um intervalo de tempo ¢ de modo que

B.=yB.t=x/2, sobre o operador densidade p(0)=1 , ¢ obtido como resultado uma

rotagdo de z/2 de I, em torno do eixo X, levando-o para a dire¢do y, segundo a regra da

mao direita. Ou seja:

p(t)=e M 7RI — [ cos(m/2)—1 sen(m/2)=—1, . (2.73)

Se a intensidade do campo B, ou o tempo de dura¢do do pulso ¢ duplicado, tem-se

que B, =yB, t=rx,resultando na inversdo do spin. [21]

Estes resultados podem ser generalizados dizendo que no sistema girante de
coordenadas o efeito da aplicagdo dos pulsos de RF sobre o sistema de spins pode ser
representado por matrizes de rotagdo em torno dos €ixos X, y, -X € -y ou em torno de um
eixo obliquo qualquer. Os efeitos de campos locais na dire¢do z, por exemplo, interacao

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

Apds um pulso de RF de 7/2, o operador /, evoluira apenas sob a agdo do campo

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

p([) = ei(VBn)IztIyefi(VBn)lzt — [y COS(a)Ot) — ]xsen(a)ot) . (274)

Este resultado indica que o momento magnético estard executando um movimento

de precessdo com a freqiiéncia de Larmor em torno do campo B, e contido no plano (X,y).

Considerando que o momento magnético do spin nuclear ¢ dado pela equacao

u=yhl e que para um numero muito grande de nucleos idénticos a magnetizacao total ¢

dada pela equagdo M =) (u,), pode-se estender o resultado da equagdo (2.74) para a

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

de precessao:

(M, (1)) =(M)cos(w,t +5) + (M, )sen(w,t + &), (2.75)

onde § dependera da diregdo e sentido do campo B, aplicado ao estado de equilibrio 7.

Como dito no inicio deste capitulo, a mesma bobina que gera o campo de RF ¢
utilizada para detectar o sinal de RMN, o qual resulta da precessdo descrita na equagao
(2.75). Esta precessdo da magnetizacdo gera uma variagdo de fluxo de campo magnético no
interior da bobina, o qual, pela Lei de Faraday-Lenz, resulta na gera¢do de uma forga-
eletromotriz. Esta tensdo alternada que oscila na freqiiéncia de Larmor é chamada “free-

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

2.6.6 Interacdo quadrupolar elétrica em sistemas de spins nucleares com 1=3/2.

Uma outra interagdo de interesse na RMN ¢é a interagdo quadrupolar elétrica e
constitui a base deste trabalho. Esta interagdo ocorre entre o gradiente de campo elétrico
gerado pela distribui¢do de cargas ao redor do nicleo e o momento de quadrupolo elétrico
do nucleo. Portanto, ¢ uma interacdo local que ocorre no sitio nuclear. O momento de
quadrupolo ¢ uma conseqiiéncia da distribui¢do de cargas nucleares, e estd presente na

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

¢ representado por um tensor ¥ , que pode ser deduzido pelas leis da eletrostatica, e

depende somente da geometria da distribui¢do de cargas ao redor do nucleo. Desta forma,
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ao redor do sitio nuclear Tr{V}=0, valendo a equacio de Laplace V*V =0 .%" %) Um
tratamento generalizado desta interagdo pode ser encontrado nas referéncias [17,19].
Entretanto, para as aplicagdes desta secdo e as demais desenvolvidas no restante deste
trabalho, sera suficiente considerarmos a aproximacdao de altos campos magnéticos
externos, ou seja, somente a parte secular da Hamiltoniana quadrupolar sera considerada

devido a natureza da estrutura do composto liquido cristalino empregado neste estudo e que

o tensor de gradiente de campo elétrico ¥ tem simetria axial, ou seja V., =0 para i#].

Com estas consideragdes a Hamiltoniana quadrupolar pode ser escrita como'*'):

30 0 0

O, « 1 0,0 =3 0 0
H,=—2PI?-1(I+ 1)1]=—Q , (2.76)

3 310 0 -3 0

0 0 0 3

Esta Hamiltoniana somada a Hamiltoniana Zeemam, apresenta quatro niveis de

energia, sendo cada um deles associado as possiveis projecdes da componente Zeeman do
momento magnético total dos atdmicos, /. na direcdo do campo magnético estatico na EZ ,
3/2,1/2, -1/2 e —3/2, em ordem crescente de energia. Do ponto de vista da Computagdo

Quantica, a associacdo destes niveis com um sistema de dois g-bits ¢ direta, como mostrado
na Figura - 2.1. No caso de sistemas de spins quadrupolares, o nimero de g-bits associados

aos niveis de energia € (2/+1)=2N, onde N ¢ o numero de g-bits associado ao sistema.

3 A |-3/2>=111)
(2<=3)

2 Y -1/2>= 10D

N

(1e=2)

| —~ 11/2>=101)
(0<=1)

0 —X 13/2)= 00
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Figura - 2.1: Niveis de energia da Hamiltoniana Zeeman e quadrupolar para um spin com /=3/2, e seus
respectivos g-bits associados

Apds um pulso de RF de € = 7/2 néo-seletivo, na diregdo y sobre /_, que excita
todas as transi¢des simultaneamente, o operador 7, evoluird apenas sob a acdo das

interagdes Zeeman e quadrupolar. Apos este pulso, no sistema girante de coordenadas,

teremos:

0 3/4e 72 0 0
3/4¢"™ 0 1 0
f) = o s 2.77
p( ) O 1 0 3/48125091 ( )
0 0 3/4e 7 0

Logo, pode-se, por exemplo, determinar a evolugéo do operador 7, +il, em fungéo

do tempo calculando o seu valor esperado:
(1@ +il () =Trlp)\I, +il, )]=3cosa,1) + 2 cos(0r). (2.78)

A equagdo (2.78) representa, de forma simplificada, o sinal FID adquirido, cuja
composi¢do de freqiiéncias, obtida através da sua transformada de Fourier corresponde a

duas linhas centradas em —w, (transi¢do 23) ¢ +w, (transigdo 01) com amplitudes 3/4 ¢

outra posicionada na freqiiéncia zero (transicdo 12) com amplitude 1 como mostrado na

Figura - 2.2:

LT

DL L0 5%

15 -1 -5 0 3 10 15

Frequéncia (kHz)
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Figura - 2.2: Espectro do **Na no cristal liquido decil sulfato de sodio. Este espectro corresponde
a equacgao (2.78), a qual esta associado a Hamiltoniana (2.76) apos um pulso de RF que promove
transi¢des entre todos os niveis de energia.

De um modo geral, os pulsos ndo-seletivos sdo representados nas diferentes

7

. ~ i il i —il .6 ~ ~
diregdes por: P, =¢™’,P,=¢"", P _=e¢""e P =e ", que sdo rotagdes representadas por

operadores unitarios.

Os pulsos acima citados sdo rotagoes de um angulo & ao redor do eixo representado
pelo operador de spin. Assim a relacdo de aplitudes da Figura - 2.2 somente seré valida se o
pulso for extremamente curto, ou seja, o seu tempo de duracdo é muito menor que o tempo
da evolug¢do quadrupolar, excitando todas as linhas igualmente e simultaneamente. Na
linguagem da RMN estes pulsos sdao chamados de pulsos “/hard”. Na realidade, estes pulsos
ndo existem. Pulsos reais levam um determinado tempo para serem aplicados. Para
garantirmos que todos niveis de energia estdo sendo igualmente excitados e que a relacao

de amplitudes das linhas se mantenha, sdo usados pulsos de @ = 7/20, com um tempo de
aplica¢do dez vezes menos que um pulso real de 6 = z/2. Como resultado, se obtem uma

projecao menor da magnetiza¢ao no €ixo y, porém o mesmo espectro sera observado, agora

com intensidade dada por:
(1,0 +1,0)) = [3cos@yt) + 2 cos(0) en(®) (2.79)

No contexto da computacao quantica via RMN, ¢ fundamental a aplicagao de pulsos
capazes de excitar apenas uma transi¢ao do espectro quadrupolar, permitindo a execucao de

portas logicas. Tais pulsos sdo denominados pulsos seletivos.
Como exemplo, aplicando um pulso de & = /2 seletivo na transi¢do 23, somente é

observado a linha referente a transi¢cdo @,; do espectro de equilibrio apresentado na Figura

-2.2.

[24]

A descricdo matematica destes pulsos segue a referéncia™ ™, e serd apresentada a

seguir. No referencial girante com freqiiéncia angular @,, , o operador evolucdo temporal

para um pulso de RF pode ser construido da seguinte maneira:

U=P, = | Aol — a1, + 22 (12 + 1)
=P, =expi—i| Aol , — o, “+T T4+ s (2.80)
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Nesta expressdo, o parametro Aw =wgr -@; ¢ diferenca entre a freqliéncia de
Larmor (w;) e a freqiiéncia da RF (awgr), chamada também de freqiiéncia de off-set. A
intensidade do pulso de RF ¢ especificada por @, =y B,, onde B; é a amplitude do pulsos
de RF ; 7, ¢ o operador de momento angular de spin correspondendo a um pulso com fase a
(=0, 1, 2, 3) representando as fases x, y, -x e -y, respectivamente ¢ t, ¢ o tempo de
aplicacdao do pulso. Uma representacdo analitica deste operador que representa os pulsos
pode ser conseguida através da diagonalizagdo da Hamiltoniana, permitindo expressar a

forma matricial do operador exponencial.
No caso de uma transi¢@o seletiva, a condi¢do @, >> @, >> @, deve ser satisfeita, e

ainda @, =(E, —E, )/ h, onde r e s representam dois niveis adjacentes conectados pelo

pulso seletivo. De acordo com a referéncia [24] os operadores de momento angular 7,
podem ser decompostos em termos de operadores de transi¢ao seletiva entre niveis

adjacentes, de acordo com a expressao :

_ rs yrs _ rs yrs
I, =Y eI 5 I,=) c"I]
rs rs

com c¢” =I(I+1)—mm,

: (2.81)

Os operadores I’ correspondem a operadores de transi¢do seletiva entre niveis
adjacentes. Entdo, para se descrever um pulso seletivo na transicdo » —»s com angulo de
~ _ r S : s N _ _ rs yrs
nutagdo 6 =e,1, ¢é necessario satisfazer a condigdo w,, =(E, - E, )/h el,=~Nc"1;, as

quais correspondem ao caso @, << @,,. Sob estas condigdes:

ea) A I rslrs
U=P@)=expl—ie| 29 |_oNela L 2l (2.82)
o, | o, @, 3

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

obter a expressdo matricial dos operadores dos pulsos seletivos. A fim de se obter tais
matrizes, deve-se escolher Aw = -2mq, 0, + 20 para as transi¢des 23 (|3/ 2) —>|1/ 2>), 12
(|1/2> —>|—1/2>) , ¢ 01 (|—1/2>—>|—3/2>) , respectivamente. As equacdes abaixo

apresentam as matrizes os pulsos de transicdo seletiva.l** %!
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cos[\/_ej 2oty zsen(\/gej (zwgtp_za) 0 0
Pam(e)— zsen(\/geJ (zwgtﬁza) COS[@JeZ%Z” 0 0 (2.83)

0 0 1 0
0 0 0 e
e 0 0 0
0 cos(g]e’ o isen(gjel[wg ﬁj 0
P"(0) = . (2.84)
a i| wgt,+—at . :
0 isen(g]e[ o j cos @ e 0
2 2
0 O O (UQt
et 0 0 0
0 1 0

(e)

PP@)=| O

I 30) s, 30 (2]
cos isen) — ' (2.85)
0 0 zsen[\/gej [2%['}7&] cos(—\/ge]ezm‘gt”

E importante notar que os elementos diferentes de zero sdo modulados por um fator
exponencial que depende de wp e 1,. Este efeito ocorre devido a interagdo quadrupolar, € os
fatores de modulag¢do sdo significantes somente quando o termo 27/@wp € comparavel a
duracdo do pulso. Pode-se notar também quando ¢, = 2n/@p, onde n ¢ um nimero inteiro,
que as matrizes que representam os pulsos de transicao seletiva tornam-se independentes da
freqiiéncia quadrupolar, e se reduzem exatamente aos pulsos seletivos ideais apresentados

na referéncia [26].
Como exemplo, apds a aplicagdo dos pulsos seletivos de z/2 (P, P* e P’) sobre
o estado de equilibrio, e possivel determinar a evolugdo do operador 7, +il, em fungdo do

tempo, calculando o valor esperado deste operador. Obtem-se entdo os respectivos sinais de
RMN, apresentados na equacdo (2.86). Cada um destes sinais corresponde as transi¢des

especificas em, +@, (transi¢do 01); O (transi¢do 12) e —w, (transi¢do 23) com amplitudes

J3/4, 1 e /3/4, respectivamente:
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P (7/2)= (1,0 +il,(0)) = Tr{p()(L, +i )} = \[3/4e "

PP (x/2)= (1.(0) +il () =Tr{p((I, +il )} =1 (2.86)
PP(z/2)=(1,(0)+il ,(£)) = Trip()I, +il )} = \[3/ 4"

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

Outro acoplamento de interesse na RMN e particularmente na computagdo quantica,
¢ o acoplamento escalar magnético que também ¢é conhecido como interagdo J, ou como
interacdo indireta dipolar. Esta ¢ uma interacdo entre dois spins, € a informagao sobre o
estado de um spin ¢ transmitida ao outro spin através dos elétrons de ligacdo da
molécula?”!. Desde os primeiros trabalhos em computagio quéntica envolvendo RMN, este

tipo de interagdo vem sendo considerada”®.

No caso de dois spins acoplados 4 e B com diferentes vizinhancas quimicas na
presenca de altos campos magnéticos, a Hamiltoniana que descreve este tipo de interagao ¢

dada por:
H :_yAth[zA _}/BthIzB +J([ZA .123)5 (2'87)

que fornece uma matriz diagonal, sendo as auto energias associadas as fun¢des de onda
aﬂ>,

rétulo ao spin B. O simbolo a quer dizer que o spin aponta na dire¢do do campo magnético

|aa>, ,Ba> e | ﬂﬁ>. O primeiro rotulo dos kets se refere ao spin 4 e o segundo

estatico, e o simbolo B que o spin aponta na direcdo oposta ao campo estatico. Se o
acoplamento J ¢ pequeno em relagdo a diferenga de freqiiéncia de ressonancia dos dois
nucleos, entdo a equacdo (2.88) que fornece a forma matricial da equacao (2.87), possui a

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

l( Va—Vg)+— 0 0 0
2
0 %(—VA+VB)—— 0 0
H= | 5 (2.88)
0 0 E(VA_VB)_Z 0
1 J
I 0 0 0 E(VA+VB)+Z_
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onde v, =y,B,/h ¢ vy =y,B,/l . A representagdo em niveis de energia é dada na

Figura - 2.3, e a associagdo deste niveis com um sistema de dois g-bis ¢ direta.

As linhas tracejadas entre os niveis de energia representam as transi¢cdes com

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

a K‘PB I, ‘PA>‘2 =i‘<‘PB I, +i1_|‘I’A>‘2[29], onde |‘I’A> e |‘I’B> sdo as funcgdes de onda
|aa>, a,b’>, ﬂa> e | ﬂﬁ> . Portanto, teremos quatro possiveis transi¢des.

(3=}

|pp>= 111> —_— E4 = (v +v5) /
/
/ + [Poc= 102 Eg=(v,—v,) /
©
/ /
/ O,
|eepe= |01 + ; / Eq =— (v;~vq) /2

* | oo = O Eg==(v+vq) /

2]

Figura - 2.3: Niveis de energia associados a um sistema de spins %2 com acoplamento J. As linhas
tracejadas representam as transi¢des permitidas.

Como exemplo, calcularemos o espectro de equilibrio utilizando o formalismo da
matriz densidade. Primeiramente ¢ nescessario definir quem sdo os operadores |k 5 (k=x,

v, z; A=A,B) para dois spins acoplados. Estes operadores sdo dados pelo produto direto das

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

equagdes (2.89), (2.90) e (2.91):[22, 30, 31]

1 0
~ (1 0 1 0 0 1
I,=1.®l= ® -
0 -1/ (o 1) |0 0 -1
00 0 -1 5
1 0 0 0 (2.89)
. 1 0) (1 O 0 -1 0 0
I,=1®1I, = ® =
0 1) (o =1) |o 0 1 o0
0 0 0 -1
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0 010
0 1 {1 0} 110 0 O 1
l1,=1® @ — =—
1 0) 210 1) 21 0 0 O
01 00 590
01 0O (290)
. 1 0y 1(0 1} 11 0 O O
1,=1®1 ®— =_
0 1) 2{(1 0) 2|0 0 0 1
0 010
0 0 —i O
—i ({1 0y 110 O O
I1,=1® ®— =
! ’ 0 20 1) 2|{-i 0 0 O
0 7 0 O 501
0 -i 00 251)
- 0y 1(0 —-i)} 1]1i 0 0 O
1,=1®1 ®—| =— )
’ ! 1) 2{i 0) 20 0 0 i
0 0 i O

e os operadores que atuam sobre o espaco dos dois spins serdo I,=Iy+lp, [,=L+1L5 €

Iz:IzA +IZB-

Ap6s um pulso de RF de 7/2 sobre ambos os spins (ndo seletivo) na diregéo y

sobre 1, =1; +1. (que representa a magnetizacio no equilibrio térmico), o operador

A B sr ~ . ~ . .
I =17 +1_ evoluird apenas sob a a¢do das interacdes Zeeman e J, € no sistema girante de

coordenadas teremos:

p(t) — e_m’tlxe"”"’ —_

—i27r(v3 —éjt
0 e

e
O ;
1‘27r(v,(1 —%)z 0 0
0 eiZ;z(vA +7)t ei2zz(v,4 +§Jz
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Logo, pode-se determinar a evolugdo do operador / em fungdo do tempo

calculando o seu valor esperado:

<1X (t)> = cos{Z;z[vA —;jt} 005{27{‘//1 +§jt}+cos{2ﬂ(vﬁ, —g]t} +cos{27z[v3 +;)t} | (2.93)

A equagdo (2.93) representa, de forma simplificada, o sinal FID adquirido, cuja

- . - n J
composi¢do espectral corresponde a quatro linhas posicionadas nas freqiiéncias v, 5

J : .
V,+—,V,—— e V,+—, todas com a mesma amplitude, como apresentado na Figura -
2 2 2

24.

VA+l /2 VA -1/2 VvB+l/2 vg-1/2

_J

VA

Freqiiéncia

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

Assim como no caso dos spins quadrupolares, ¢ possivel definir os pulsos seletivos
que excitam somente uma ou duas linhas do espectro de RMN, permitindo a criagdo de
estados pseudo-puros, execu¢io de portas logicas, e algoritmos quénticos™”. Um
aprofundamento do tratamento deste tipo de acoplamento pode ser encontrado nas

referéncias [19] e [29].

2.7 Descricdo da criacdo de estados pseudo-puros através do operador densidade.

A fim de apresentar como se constroem os estados pseudo-puros introduzidos no
capitulo 1, considera-se o estado inicial de equilibrio térmico no limite de altas

temperaturas, que pode ser representado pelo seguinte operador densidade:

7 ZkT 7 kT T (2.94)

peq:
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Lembrando novamente, que operagdes unitarias, U, s6 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 operagdes unitarias, eles sé afetardo o operador

densidade de desvio Ap . Assim, se for possivel descobrir uma seqiiéncia de pulsos que

faca o operador densidade de desvio se comportar como um operador densidade de estado
puro, terd sido criado um estado pseudo-puro, e, a partir dai, outras operacdes logicas
atuando neste estado poderdo ser implementadas. Essas duas caracteristicas permitem a
observacao da evolucdo de estados pseudo-puros em um background constituido por uma
mistura estatistica uniforme. A forma de preparacdo de um estado pseudo-puro, ou seja, o
conjunto de pulsos de RF que levam a tais estados, depende basicamente das interagdes de
spin nuclear presentes no sistema em questdo. Uma vez que os exemplos apresentados neste
texto envolverdo, a interacdo quadrupolar elétrica em sistemas de spins 3/2, sera
apresentado um método de criagdo de estados pseudo-puros para este caso especifico,
embora seja possivel utilizar um processo bastante semelhante para o caso de dois spins '2

acoplados.[?%3!

2.7.1 Criacao de estados pseudo-puros em um sistema de nucleos quadrupolares.

Tal como descrito na se¢do-2.6.6, em RMN um sistema de 2 g-bits pode ser
representado por um sistema de spins 3/2, sendo a interacdo Zeeman e a quadrupolar
elétrica dominantes no sistema. Uma vez que para altos campos magnéticos a ordem de
grandeza da intera¢do quadrupolar elétrica ¢ muito menor que da interagdo Zeeman, o
estado de equilibrio térmico pode ser representado apenas considerando a ultima, ou seja, a
matriz densidade no equilibrio térmico serd dada pela equagdo (2.54), e numericamente

pode SCr eXpressa como:

0 320 0 0
0|, ho,| 0 12 0 0
0| 4k,7| 0 0 -1/2 0
1 0o 0 0 -3/2

Pro = ) (2.95)

=
©c o o =
©c o~ o
o —~ o ©

sendo o segundo termo da direita, o operador densidade de desvio Ap .

Como descrito no capitulo 1, a idéia de se criar um estado pseudo-puro, ¢ que ele
tenha apenas excesso ou falta de populagdo em um dos niveis de energia, em relagdo aos

outros niveis, que devem ter suas populagdes iguais. Para se conseguir estes tipos de
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distribuicao de populagdo, sdo utilizadas duas seqiiéncias de pulsos neste sistema, sendo

que os operadores que representam a agdo das

aplicados da direita para a esquerda.

V2
10

U :P23(£jplz )= ——
1 X 2 X ( ) \/5 0
| 0
V2
110

U :P—B(szlz )=
2 X 2 X ( ) \/5 O
| 0

seqiiéncias de pulsos sdo U; e U,, e sdo

0 0 0]

0 W2 0

0 i
-1 0 1]

(2.96)

0o 0 0]

0 2 0

i 0 -

10 1]

As acgdes destes operadores no estado de equilibrio criam os estados dados nas

equagdes (2.97) e (2.98):

100 0
o1 00| o
=U,p, Ul == 2%
PRS0 0 1 o) kT
000 I
1000
11010 0| 1o
=U,p, Ul == 0
=P =0 0 1 0| 4k,T
000 1

32 0 0 0
0 -2 0 0
0 0 -12 -i 297)
o 0 i -1

32 0 0 0

0 -2 0 0

0 0 -12 i (2.98)
0 0 —i -12

Somando as duas contribui¢des e dividindo por 2, obtém-se a matriz densidade do

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

1000 3/2
110 1.0 0| #e,| 0
Po =7 -
410 0 1 0| 4k,T| O
0001 0

ou em analogia com um estado puro:
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1 0 00 1 0 00

1(1 )0100+0000 2100
=—(l-¢ £

P =4 0010 0000 (2.100)

0 0 0 1 00 0O

onde ¢=ha,/2k,T .
Deste modo, tem-se novamente uma matriz densidade média do tipo:

p = al+¢£/00)(00] (2.101)

E importante notar que a matriz densidade média (2.99) somente pode ser obtida
através da média da agdo dos operadores unitarios U; e U, , pois operagdes unitarias nao
mudam o espectro de auto valores de um Hamiltoniano. Entretanto um estado pseudo-puro
possui um espectro de auto valores diferente do seu estado de partida, o estado de equilibrio
térmico que ¢ proporcional a [,. Tal fato pode ser observado, considerando que a
Hamiltoniana de um estado pseudo-puro seria proporcional a matriz densidade deste estado,

que somente possui elementos na diagonal diferentes de 7.

Os estados pseudo-puros referentes aos estados |01><01 10><10| e |11><11|

b

também podem ser criados de maneira similar utilizando as seqiiéncias de pulsos

representadas pelos operadores abaixo:

P =| P2 (%) PP (7) ] p, [ P2 (5) PP ()] =al+£|00){00]

o =[72 () 2 (5122 )] [22 ()22 ()22 )] e cononl
po =[P (5) P2 () P2 (2) ] p [ P (5) P2 () P2 (2) ] =ai-&[10)10]

Py =[PL(5) P2 (7)) g [ P2 (5) P2 (7)] =ad—e[1n)(11]

Note que a fase inicial dos estados (sinal + ou -) ndo ¢ a mesma para todos os
estados pseudo-puros e simplesmente indica se o estado pseudo-puro inicia com excesso ou

falta de populacdao em relagdo aos outros niveis de energia. Um outro fato ¢ que as matrizes

que representam oS estados|00><00 Ol><01

10><10| € |11><11| ndao sdo as matrizes

b b

densidades parciais detectaveis por RMN através dos processo de tomografia, mas podem
ser obtidas diretamente através dessas, somando ou subtraindo um fator constante £/4 vezes

a matriz identidade. As matrizes densidades obtidas por RMN serdo como o ultimo termo
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da equagdo (2.99). Uma vez que se ¢ possivel obter os quatro estados pseudo-puros
previstos num sistema de spins nucleares /=3/2, torna-se possivel a execucdo de portas

logicas e possiveis algoritmos quanticos citados no capitulo 1.

Considerando o formalismo da matriz densidade apresentado, a descricdo analitica
dos pulsos de transigao seletiva e a forma de construgdo de estados pseudo-puros a partir do

estado de equilibrio, o restante deste trabalho sera baseado nestas ferramentas.
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Capitulo - 3

3 O Processo de Tomografia da Matriz Densidade.

No campo da informag¢do quantica, a RMN tem muito a oferecer no estudo de
processos quanticos fundamentais. Como ¢ sabido, a mecanica quantica inteira pode ser
formulada em termos do formalismo da matriz densidade. Esta informa¢dao tem uma
importante vantagem em relagdo aquela mais usual em termos de fun¢des de onda: ela
serve tanto para sistemas puros quanto para sistemas que se encontram em uma mistura
estatistica de estados, adequando-se perfeitamente a proposta da RMN, como demonstrado

nos capitulos anteriores.

Este capitulo tem como objetivo apresentar a descri¢ao tedrica de um método inédito
de tomografia da matriz densidade para um sistema de nticleos de spins quadrupolares com
1=3/2. Para tanto, faz-se necessario, primeiramente o entendimento de um procedimento
técnico de aquisicdo do sinal de RMN. Na computagdo quantica, assim como em técnicas
modernas de RMN, sao aplicados varios pulsos de RF combinados com periodos de
evolucdo, com o objetivo de codificar a informagao especifica que se deseja obter. Para que
este objetivo seja alcangado, as fases dos pulsos devem ser escolhidas adequadamente de
acordo com a evolugdo desejada dos sistemas de spins. No entanto, varios fatores
experimentais podem vir a interferir na selecdo do sinal desejado, comprometendo a
qualidade dos resultados obtidos. Muitos desses fatores estdo associados a imperfeigdes nos
pulsos de RF e no proprio sistema de aquisi¢do (imperfeigdes de hardware), enquanto que
outros estao relacionados com a evolugao do sistema de spins, que, em muitos casos, leva
ao aparecimento de sinais espurios, os quais ndo contém informacdo 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 espurios. Ha varios métodos de ciclagem de
fases.* Neste trabalho, foi suficiente a utilizagio do método de ciclagem de fases

chamado de CYCLOPS (do inglés CYCLing Ordered Phase Sequence).™

No contexto da computacdo quantica os diferentes pulsos de RF do CYCLOPS, com
diferentes fases (0, 7/2, w e 37/2), e posterior aquisi¢ao do sinal representardo a leitura de
um determinado estado coerente do sistema como citado no capitulo 2. A partir destas
leituras, ¢ possivel 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 esta
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fazendo a leitura. A partir dai, € possivel extrapolar os resultados at¢ um método geral de
tomografia para sistemas de spins nucleares com [=3/2, expostos a altos campos
magnéticos. Desta forma, primeiramente sera feita uma descri¢do do método CYCLOPS e

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

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

Como ja foi discutido na se¢do 2.1, o sinal de RMN (FID) adquirido pela sonda de
RMN contém as freqiiéncias naturais do sistema (proximas da freqliéncia de Larmor
w,=yBy), da ordem de 100MHz em campos 10 T para o *Na. Porém, antes do sinal ser
digitalizado, armazenado e passar pelo processo de transformada de Fourier, este sinal
atravessa componentes eletronicos analodgicos, 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 analdégico chamado de misturador de freqiliéncias
ou “mixers”, que também sdo alimentados por um sinal de freqiiéncia igual a freqiiéncia de
excitagdo, vinda do transmissor de RF, porém defasadas de 90° uma da outra. Estes
componentes tém duas funcdes: A primeira ¢ misturar as duas freqiiéncias de entrada, de
forma que cada canal tenha como saida um sinal com as componentes da soma e da
diferenca dos sinais de entrada. A outra fun¢do é defasar o sinal de um dos canais de 90°
em relag@o ao outro, como apresentado na Figura - 3.1. A componente em fase com o sinal
inicial ¢ chamada de “fase”, e a componente que foi defasada ¢ chamada de “quadratura”.
Por esta razdo este método de aquisicdo ¢ chamado de deteccdo em “fase e quadratura’.
Este tipo de aquisicdo ¢ muito util na eliminagdo de artefatos indesejaveis no sinal

adquirido.

Depois deste processo, cada sinal passa por um filtro, que elimina a componente de
alta freqiiéncia, mantendo somente a de baixa freqiiéncia, da ordem de alguns kHz (faixa de

audio).

Somente depois do sinal atravessar toda esta eletronica, entdo ele ¢ digitalizado e

processado e armazenado em um computador.

Simplificadamente, o sinal de RMN adquirido em fase e quadratura pode ser

representado como mostrado na equacao (3.1). Por simplicidade, serd considerado My=1,
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—t

T, . . . . .
sendo que e? ¢ componente de decaimento exponencial do sinal no plano x,y, devido a

relaxacdo do sistema.

FASE QUADRATURA ¢

M, (t) =| cos(Awt +5) +isen(Awt + 5) [xe™ (3.1)

Pulsos de RF
" M =N
sinal em fase Sxeltagao
, os( [Og—o]t) +> sinal em fase tranmissor
N cos([oprolt) com tramnissor | d¢ RF (0gp)
fase=cos(Aw,q4,t) B . _— T
mixer 1
sinal em digitalizador g lO
fase e — . ) = e
quadratura processamento sinal em 5 Sonda |
Re{FT(fase)} + quadratura i d mixer
< Im {FT(quad.)} . T~ divisor |—ag—{ dc ’
7 cos([ g~/ 2)+ Sinal | RMN [
P / =
—L Los([p+m]t+m/2), 2 de RMN
digitalizador ~ = - - 1 |
= = o= Z cos(mt) o
9]
é{léli% mixer (MHz) 9?'

quadratura=sen(Aw;, gt)

sinal fora de fase 902
com o transmissor

Figura - 3.1: Exemplo simplificado de um espectrometro de RMN e da detecgdo em fase e
quadratura.

Como aplicacdo do método de deteccdo em fase e quadratura, ¢ considerado
inicialmente um pulso de RF no referencial girante, ao longo do eixo y (fase y ou direcao
p=y) que roda a magnetizagdo (inicialmente na dire¢do z) de um angulo de 772 ao redor do
eixo da direcao de aplicacdo do pulso, segundo a regra da mao direita. Apos este pulso a
magnetizacdo estard no plano transversal ao eixo z sobre o eixo x, correspondendo a uma

fase inicial 6=0 na equacao (3.1), e o sinal de RMN ¢ induzido na bobina receptora.

Considerando que o sinal de RMN esta perfeitamente em fase e quadratura, a fase

0 da equagdo (3.1) dependera somente da fase do pulso de RF no referencial girante. Por
exemplo, no caso anterior de um pulso na direcdo y de n/2 (6 =0, p=y), a parte real da

transformada de Fourier do cos(A@t) na equacdo (3.1), serd uma fungdo par em torno de
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®=0, ou seja, possui uma “imagem” em — A, como mostra a Figura - 3.2 a). Por outro

lado, a parte imaginaria da transformada de Fourier da componente sen(Awt) do sinal serd

uma func¢do impar com “imagem” também em —A®, como mostra a Figura - 3.2 b).
Somando-se estas duas componentes, a ressonancia em — A ¢ eliminada, ficando somente
com o sinal da parte positiva. Assim o efeito de “imagem” em torno do centro do espectro ¢
eliminado como mostra Figura - 3.2 ¢). Este método de detec¢do ¢ muito Util no caso de
espectros com muitas ressonancias, ¢ as superposi¢des de linhas devido a este tipo de

ambigiiidade serao eliminadas.

a) L
-A® 0 +A®

Figura - 3.2: Exemplo de detec¢do em fase e quadratura. a) Parte real da transformada de Fourier
do cos(Awt) na equagdo-1. b) Parte imaginaria da transformada de Fourier do sen(Awt). c)

Soma dos sinais adquiridos em fase e quadratura.

Entretanto, como apresentado na Figura - 3.1, o sinal de RMN ¢ eletronicamente
dividido em duas fases que posteriormente atravessam circuitos separados fisicamente, e
algumas imperfei¢cdes de fase e de amplitude devido a esta separacdo. Estas imperfeicoes
podem introduzir erros espectrais caracteristicos, tais como: picos no centro do espectro
devido a um sinal constante adquirido juntamente com o FID, pois a transformada de um
sinal constante serd uma distribuicdo delta, centrada em zero; falhas no processo de
detec¢do em fase e quadratura, assim como na amplitude dos sinais que foram divididos,

ndo eliminando completamente os efeitos de imagem apresentados na Figura - 3.2.12%%]

Uma das maneiras de se eliminar estes efeitos indesejaveis € através do método de

CYCLOPS.BY
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O método de CYCLOPS consiste num conjunto de pulsos de RF aplicados nas
dire¢des p=y, -x, -y, € x correspondendo a uma mudanca de fase na equagdo de 0 =0, /2,

e 31/2, 0 que é equivalente a uma multiplicagdo da equacdo (3.1) por:®>7

e’ = eiNE =1,i,~1,—i para N=0,1,2,3. (-2)

A equacao (3.2) mostra que a mudanga na direcao de aplicagdo dos pulsos de RF
provoca uma rotagdo da magnetizacao inicial do FID no plano (x-y) no sentido horario, € o
que o espectrometro de RMN adquire ¢ uma forca eletromotriz, com diferentes fases
iniciais. A idéia do CYCLOPS ¢ somar os FIDs obtidos ap6s cada um dos pulsos de RF nas
diferentes direg¢des. Assim, para que o FID resultante seja diferente de zero (pois somando-
se os elementos de (3.2) o resultado ¢ zero) faz-se necessario que uma fase adicional seja
aplicada aos sinais obtidos apo6s cada pulso do CYCLOPS. Ou seja, a intengdo ¢ deixar
todos os sinais obtidos com a mesma fase inicial. Esta operacdo matemadtica feita apds a

aquisicdo do sinal de RMN, corresponde a multiplicagdo do sinal de RMN apos sua

. T
—ir=

aquisi¢do por e 2 =1,—i,—1,i para r = 0, I, 2 e 3. Esta forma de se manipular
matematicamente o sinal de RMN apo6s cada um dos pulsos do CYCLOPS ¢ chamado de

“roteamento” dados conforme apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Roteamento dos dados do sinal adquirido pelo espectrometro.

=0: Re' {FID}— Re*{FID} Im' {FID}— Im*{FID}
r=1: Re' {FID}— -Im*{FID} Im' {FID}— Re*{FID}
=2: Re'{FID}— -Re*{FID}  Im'{FID}— -Im*{FID}
=3: Re' {FID}— Im*{FID} Im' {FID} — -Re*{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 ap6s cada um dos pulsos
do CYCLOPS. Re' ¢ Im' representam a parte imaginaria e real do FID antes (i=1) e depois
(i=2) do roteamento de dados, respectivamente, e a parte real e a parte imaginaria sdao
armazenadas em vetores separados. No caso de r=0, os dados sdo armazenados no
computador com as fases originais. Se »=2, ha a inversdo da parte imaginaria com a parte
real do sinal. Se =1 ou r=3, entdo o intercambio de dados ¢ feito entre as partes real e
imaginaria do sinal. O roteamento de dados apresentado na Tabela 3.1 ¢ equivalente a

multiplicagdo do sinal induzido na bobina por:
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¢? =¢ "2 =1—i—1,i ,parar=0,1,2,3. (33)

Desta forma, cada um dos FIDs adquiridos terd 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 fornecera um espectro livre de determinadas
imperfei¢cdes, como por exemplo quando se tem uma componente de corrente continua
(DC) superposta ao FID, ou quando a deteccdo em fase e quadratura ndo ¢ perfeita, e a
subtracdo dos espectros apresentada na Figura - 3.2 ndo ¢ exata.’**”) Contudo o
CYCLOPS, nem sempre ¢ suficiente, por exemplo, no caso de espectros bidimensionais

adquiridos via RMN, outros métodos de aquisi¢io devem ser aplicados.*!!

Matematicamente, ¢ possivel definir pulsos de RF nas direc¢des y, -x, -y, € x, como
operadores de rotacdo apresentados no capitulo 3, sendo que a expressdo do movimento de
precessdo apos cada um dos pulsos € dado pela equacdo (3.1) considerando 6 =0, 72, 7e

37/2, respectivamente.

Para calcular um FID levando-se em conta os efeitos da deteccio em fase
quadratura ap6s cada pulso, faz-se uso da expressao <M (t)> =1 r{p’(t)M op }, onde p'(t) éa
matriz densidade apd6s uma sequéncia de pulsos de RF seguida de um dos pulsos do
CYCLOPS, num instante ¢ qualquer, evoluindo sob a acdo da Hamiltoniana quadrupolar.
Para tanto, os operadores M/, , que sdo proporcionais as magnetizagdes transversais apos

cada um dos pulsos dos CYCLOPS, devem seguir as fases apresentadas na Tabela 3.1,

analogamente ao roteamento de dados na aquisi¢do do sinal de RMN. Na Tabela 3.2, sdo

apresentados os operadores M, (a menos da constante j% ) que acompanham as fases da

magnetizacao transversal apds um pulso de RF. « ¢ a fase do puslo do CYCLOPS.

Tabela 3.2: Equivaléncia de operadores da magnetizacao transversal com o roteamento
de fases do receptor do espectrometro.
Direcao do pulso (fase a) operador
y M}, =Ix+il ’
-x Mo, =—ilx+1,
-y M, =-Ix—il,
X My, =ilx—1,
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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 ¢ sempre utilizada nos
experimentos de RMN, nesta se¢do, serdo 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 7, 772 ou valores menores como, 7/20. Neste trabalho, os pulsos
aplicados foram de #720. O motivo desta escolha deve-se ao fato que um nucleo
quadrupolar (/>1/2), na presen¢a de um campo magnético estatico sofre um desdobramento
de seus niveis energéticos, como apresentado na Figura - 2.1. Nesta situacdo, entre cada par

de niveis energéticos adjacentes, temos uma magnetizacao resultante, My; e M,; entre os

niveis de energia |3/2>—>|1/2> e |—1/2>—>|—3/2> (transigdes  satélites),
respectivamente, ¢ a magnetizagdo M;,, entre os niveis energéticos |1/ 2>—>|—1/ 2>

(transicao central). Como pode ser observado nas equagdes (2.83), (2.84) e (2.85), o angulo
de flip (ou angulo de nutacdo: argumento das funcdes trigonométricas dos pulsos seletivos)
¢ diferente para as transi¢oes satélites e central. Desta forma, a fim de se obter
aproximadamente o mesmo angulo de nutagdo para todas as magnetizacdes entre os niveis
ajacentes, & deve ser pequeno, como 7772(. Assim, se garante a homogeneidade da excitacao
da magnetizagdo entre todos os niveis de energia. Além disso, os pulsos de 7720 atuam em
tempos curtos (~1,4us), e para interacdes quadrupolares da ordem de 10kHz, equivalendo a
um periodo quadrupolar tipico de 100us, os pulsos de 7720 atuam antes que a interacao
quadrupolar se manifeste. Estas argumentacdes fisicas possibilitam expressar os pulsos de

leitura como operadores de rotacdo, expressos pelas equagoes:

€ e, —¢€5; —ley
- . .
il — e e e —e
x 12 2 23 13
P =e = ] ] (3.4)
—€; 1€y €5 e,
—ley —e€3  Ie, €
€ —ie, —é; e,
- . .
i, = —ie e —ie —e
x 12 2 23 13
P,=e = ) . (3.5)
—€; Tléy € —1ep
ey —eé3 ey €
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€ € €3 €y
- .
i = —e e ie e
_ihgs 12 2 23 13
po=e = (.6)
€3 €y €n €y
€y € €n €
€ €, € €14
V3
—il ,— e e —e e
_ Tihag | én 2 23 13
P_y =e = B (3.7)
€3 €y € €y,
€y e € €1

onde o valor dos elementos e;; sdo dados na matriz:

0,9908 0,1351 0,0106 0,0005
0,1351 0,9785 0,1555 0,0106
0,0106 0,1555 09785 0,1351| (3-8)
0,0005 0,0106 0,1351 0,9908

Apos a aplicagao de um pulso de leitura, pode-se expressar matematicamente a

evolugdo temporal da matriz densidade no referencial girante através da expressao:

p. =UyP,p(0)P]U] (3.9)

i
onde U, :exp(—%H of) . Com esta expressdo ¢ possivel calcular o valor esperado da

magnetizacao em qualquer instante no plano transversal ao eixo z:
(M) =Trip' (M, ). (3.10)

Fazendo-se uso do CYCLOPS, o sinal de RMN obtido pode ser escrito da seguinte

forma:
(Mt s (0) = Trip (OM 3, }+ Trip! (OM 53 b+ Tr{p! (M 53+ Tripl (M5, |
= Tripl (OM b, + P! (OM 5 + p (DM 5} + pL(OM 3y | (3.11)
=Tr(pL() - o ) +ilp, () - o, )1, +i1 )}
Considerando uma matriz densidade de desvio geral antes dos pulsos de leitura:
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a xa+ya xb+yb xc+yc
X, =Y, b Xg+ Ve XtV

Ap(t =0) = @ : (3.12)
Xp =V Xq = Va ¢ X, +y,

‘xc_yc ‘xe_ye xf_yf d

e que o sinal de RMN dependera do trago da matriz densidade de desvio multiplicada por
um dos operadores da Tabela 3.2, conforme a dire¢do do pulso de leitura. Apos o

CYCLOPS o sinal sera:
<MCF§:ICL‘ILIOPS (t)> = <Mg’nCaLlOPS (t)>11 + <Mg’ngLIOPS (t)>22 + <MCF?CL‘1LIOPS (t)>33 + <MCF?CL‘1LIOPS (t)>44 (3.13)

Levando-se em consideracdo as matrizes dos pulsos “hard” de /20 e as equagdes

(3.9), (3.11) e (3.10), ¢é possivel calcular cada um dos elementos da equacao (3.13):

Final 2iwpt 2iwpt
<MCYngL0Ps (t)>n = 4\/5(611612‘2 —epenb —ejenc - el3ez4d)x e =dye "
Ml (1)) =8 + h— —eped)= A
crcrors \1) ), = O\€1p€13d T €€930 = €59 €53C — €1,€3d )= Ay

(3.14)

Final —2iwpt —2iwpt

<MCYCLOPS (t)>33 = 4\/5(813614‘1 +eenbtenec— ellelzd)x eV =dye

Final
<MCYCLOPS (t)>44 =0

onde A4,, 4,,, 4,; sdo as amplitudes espectrais das respectivas transi¢cdes |3/ 2> - |1/ 2>,

11/2) >|-1/2),

—1/2>—>|—3/2>, e os elementos e; sdo os elementos de matriz dos
pulsos de 7/20 definidos na equagao (3.8). Assim, ¢ possivel reconhecer que cada um dos
elementos (ndo nulos) de <M e e (t)> estd associado a uma freqiiéncia de ressonancia,

como apresentado no capitulo 2, sendo, no referencial girante, uma centrada em zero e

outras duas centradas em +2wpe -2 wp.

O que had de interessante agora ¢ que as amplitudes das linhas dependem

exclusivamente dos elementos da diagonal de Ap(z =0) e dos elementos dos pulsos de
leitura. Levando-se em consideracao que o trago da matriz densidade de desvio Ap(z =0)

deve ser nulo, ou seja, a +b +c+d =0 obtém-se um sistema linear de quatro equagdes e
quatro incognitas. Desta forma, € possivel saber quais sdao os elementos da diagonal de uma

matriz qualquer, antes da aplicacdo 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 ¢ 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 quantico de um sistema de
spins ¢ através da determinagdo completa de todos os elementos da matriz densidade do
sistema. Esta tarefa ¢ chamada de tomografia da matriz densidade do sistema e no contexto
da computagdo quantica, tomografia de estados quinticos. Nao somente do ponto de vista
da computagcdo quéntica, mas de sistemas quanticos em geral, a tomografia da matriz
densidade ¢ uma poderosa ferramenta no processamento de informagdes quanticas ndo sé

para a CQ, mas importante também para a RMN de um modo geral.

Nesta secdo, serd apresentado um método de tomografia para sistemas de nucleos
quadrupolares com /=3/2 que possuem o Hamilotmiano dado na equacdo (2.76). Como
apresentado anteriormente, ja 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, ndo caracteriza o sistema como um todo, fornecendo somente
informagdes sobre a distribuicdo de populagdes nos diferentes niveis de energia separados
pela interacdo Zeemam e quadrupolar. De acordo com o formalismo acima descrito, se
antes de se aplicar os pulsos de leitura for possivel 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 determina-los. Em RMN os
elementos fora da diagonal sdo chamados de coeréncias de multiplo quantum. Por exemplo,

considere um elemento p; : se i=j este elemento € um elemento da diagonal, ¢ chamado de
coeréncia de zero-quantum; se |i — j| =1 este elemento ¢ chamado de coeréncia de single-
quantum; se |i — j|=2 , este elemento ¢ chamado de coeréncia de doble-quantum; se

|z' — j| =3 , este elemento ¢ chamado de coeréncia de triple-quantum.

Considerando a expressdo analitica dos pulsos seletivos, foram estudados os efeitos
destes pulsos sobre uma matriz densidade geral como a apresentada na equacao (3.12). O

efeito de um pulso seletivo sobre esta matriz pode ser obtido através da operacio
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Ap = (Pa"‘ (tp))Ap(Pa” (¢, ))T. Por exemplo, considerando um pulso de 772 na transi¢dao 01

com fase x, a matriz densidade de desvio depois desse pulso sera:

6w1

1 —i 1 i . . 1
E(a+2ya+b) jl(a—b+2ixu) ﬁe' “(x, + iy, +ix, = p,) ﬁ (x, +iy, +ix, = p,)
i . 1 [T . . i oy . .
—(a—b-2ix,) —(a+b-2y,) —e N (x, iy, —ix, +y,) —=e (x, +iy, —ix, +¥,)

e St . v (3.15)

~2im,t . . ~2im,t . . io,t .

\/Ee (x, =iy, —ix; —¥,) \/Ee (x, =iy, +ix, +y,) c e (xf +’yf)

| . . —i o . . —dio .

¢ G-y Tz’e"’ x, =iy, X+ ) e (x, —iv,) d

Como pode-se observar, o efeito da aplicagdo deste pulso trouxe o elemento y,

para a diagonal, que ¢ a parte imaginaria da coeréncia de primeira ordem da equacao (3.12).
Se apos este pulso aplicarmos os pulsos de leitura sob o esquema CYCLOPS, entdo sera

possivel saber quem sdao cada um dos elementos da diagonal da equagao (3.15). Efetuando a

subtracdo p,, — p,, de (3.15), o resultado obtido serd p,, — p,, =2y, . Desta forma, ¢

possivel determinar um elemento fora da diagonal. Levando adiante este procedimento,
outros elementos podem ser trazidos para a diagonal da matriz densidade, dependendo de
qual transi¢do o pulso seletivo estd agindo (01, 12 ou 23), e de sua fase (x ou y). Somente
com a aplicagdo de um pulso seletivo, apenas coeréncias de single-quantum sdo trazidas

para a diagonal, de acordo com a equagdo (3.16). A notacdo utilizada nesta equacdo ¢ a

seguinte: p, (Pf) significa o elemento mm da matriz densidade ap6s a aplicagdo de um
pulso seletivo sobre a transi¢do s com fase o. Entdo a expressdo pll(P ) P (POI)

representa a diferenga entre os elementos p,, € p,, apds o pulso seletivo de 7/2 na

transicdo 01 com fase x. Desta forma, ¢ possivel determinar todos os elementos de single-

quantum de uma matriz densidade geral.

=|pu(Py')- P (P /2
d= [[pzzgp)lzz))_pg((f’;(z))/Z
= 1P P )-p.\P2 )2
3.16
Ya :[pll(Pyl)_Pzz(PyOl)]/z (3-16)
Xq :[pzz(Ple)_psz.(PYu)/z
Xy :[p33(PY23)_p44(Py23)/2

Analogamente, para se obter as coeréncias de double-quantum procedimentos
similares foram aplicados. Entretanto, dois pulsos de transi¢ao seletiva sdo necessarios para

que estas coeréncias sejam trazidas até a diagonal da matriz densidade de desvio.
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Considerando a mesma notagdo acima apresentada, os elementos de double-quantum

possuem as seguintes expressoes:

=500 L s fou (2P )= s (P B T2 seno, o, (P B2 (P12 )

X, =—y, + \26 cos(2a)Qt)[p33 (P)‘(”P}(2 )— o (P)?IP}(2 )]+ \25 sen(2a)Qt1p33 (P,((”Py12 )— o (P,((”Py12 )]
(3.17)

y,=x, + ‘25 cos2a,t o (P2 PP )- pu (P2 PP )]+ *25 sen(2wyt . (P2 P2 )-py, (P2 PE)]

X, ==y, + \26 cos(Za)QIXp33 (P)I(ZP)?3 )— Pas (P)I(ZP;3 )]+ \25 sen(2a)QtIp44 (P)I(ZP),23 )— Pss (P)I(ZPY23 )]

Usando estas equagdes, pode-se determinar tanto a parte real como a parte

imaginaria dos elementos de double-quantum.

Para trazer as coeréncias de triple-quantum para a diagonal sdo usados trés pulsos

seletivos em diferentes transi¢des como apresentado na equagao (3.18):

- x/a[xfsen(6cogt)+ Vs cos(6a)Qt)]+ (v, - ye)cos(xc +, )sen(Sa)Qt)+ (xc +, )sen(Sth)z
pul(PPYPE )= (PY PP PY)
(3.18)
- \E[xfsen(6a)gl)— Yy cos(6a)Qt)]+ (xc - xe)cos(xc +y, )sen(8a)Ql)+ (yc -, )sen(Sa)Qt)z
pulP PP )= pa (PP PY)

A soluc¢do deste conjunto de equagdes acopladas fornece os elementos de triple-quatum

Xc € Ve

Como pode ser visto, ambas as equagdes (3.17) e (3.18) sdo drasticamente
simplificadas escolhendo-se o tempo de aplicacao dos pulsos seletivos tal que satisfaca a
relagdo wpt, = 2nz . Estas expressOes simplificadas serdo usadas para fazer uma
aproximacao dos erros experimentais. Entretanto, este ¢ 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 aplicagdo dos pulsos seletivos, desde que a seletividade dos pulsos esteja

garantida.

3.4 Efeitos da interacdo quadrupolar sobre a evolucdo de um sistema de spins 3/2.

Uma vez que foi possivel obter expressdes analiticas para os pulsos de transicdo
seletiva, algumas caracteristicas gerais da evolucdo do sistema sob a acdo destes pulsos

foram estudadas. De acordo com a equacdo (3.16), os elementos da diagonal de Ap nao
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dependem do fator de modulagdo e conseqiientemente, nem o espectro de RMN, mas os

elemento de duplo e triplo quantum sao modulados pela evolucao quadrupolar.

Em muitos casos, as implementacgdes de diferentes portas ldgicas usualmente requerem
multiplos pulsos, e esta evolugdo pode comprometer o funcionamento da seqiiéncia de

pulsos como uma porta légica. Um exemplo disso ¢ a seqiiéncia de pulsos de uma porta

12
Hadamard no g-bit 4: U = (72')?1} - (%) - (n)ﬂ‘ —(27)".. A aplicagdo desta seqiiéncia de
y

pulsos ao estado pseudo-puro |00> =[1,0,0,0], U|00> =P’ (27)P)' (7)) P (%) P (7r)|00>,
produz o estado |w1> :%U OO> e +|10> e ], correspondendo a matriz densidade de

desvio:

+l 0 eilZthp 0
2
0 —% 0 0
Ap = (3.19)
—il12apt, 0 +l 0
2
0 0 0 —l
2

e a aplicacdo desta seqiiéncia sobre o mesmo estado |l//1> , U |l//1> , produz o estado
v, ) = %DOO)(e“Sa’Qt” + et )+|10>(ei22w9"’ —e* )} , correspondendo & matriz densidade

de desvio:

1
cos(16a)Qtp)+E 0o -

l (e—i4thp _ eizsngp ) 0

2
1
0 Y 0 0 (3.20)
Booypoy =| 1, i
idagt,  -i28wpt), _ -
E(e e ) 0 cos(16a)Qtp)+ > 0
0 0 0 —%

Entdo, esta seqiiéncia de pulsos somente correspondera a uma porta auto-reversivel

Hadamard no g-bit 4 se U|OO> = f(|00> +|10>) e U’ |00> =|OO> , na condi¢do ¢, = 27m/wp,
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onde n ¢ um namero inteiro, assim ndo dependendo da freqiiéncia quadrupolar do sistema
de spins. Entretanto, a otimiza¢do do tempo de pulso pode variar significativamente,
dependendo das condigdes experimentais, e conseqiientemente uma calibracio
experimental deve ser feita. Entdo foi proposta uma seqiiéncia de pulsos de calibragdo que
associa a freqiiéncia quadrupolar e as amplitudes das linhas de RMN, as poténcias dos

pulsos de RF e aos tempos dos pulsos seletivos. Esta seqiiéncia ¢ dada na equagao (3.21):

hard

(z12); =(x/2)) =(x12). =(7/20) (3.21)

cyclops

onde (7[/ 20)1;:;‘2!7‘? representam os pulsos “hard” aplicados sob o esquema CYCLOPS.

Considerando uma matriz densidade de desvio com distribuicdo linear de

populagdes como na equagdo (3.22), que € proporcional a /.:

3/2 0 0 0
0 1/2 0 0
0 0 -1/2 0
0 0 0 -3/2

Ap(t=0)= : (3.22)

as amplitudes das linhas de RMN apos a seqiiéncia de pulsos (3.21) podem ser calculadas

usando as equagdes (2.47) e (3.14)%), resultando nas intensidades relativas 4,,, 4, ¢ A,

1/2) >|-1/2), e |-1/2) >|-3/2) serdo:

correspondendo as transi¢oes |3 / 2> - |1/2> ,

A4, = 0,65(26“812 —e,ey, — €58, e, )—0,6 1[(:0S(260Qt)(el3e23 +e,e,, )J
4, =4,5(ejze,) —1,41cosa,t)(e,,e,3) (3.23)

Ay, =0,65(2¢5¢,, +epe; +epey, +4e e, )+ 0,61[008(2a)Qt)(ene22 +e5,; )J,

onde e; sdo os elementos de matriz dos pulsos de leitura de 7720. Devido a dependéncia
das intensidades das linhas com @yt,, a condi¢do ¢, = 27m/wp pode ser experimentalmente
satisfeita monitorando-se as amplitudes das linhas em fungdo de #,. Um importante detalhe
¢ o conhecimento de como o parametro que controla a poténcia da RF aplicada nos pulsos
varia com o tempo de pulso, a fim de fazer levantamento das curvas experimentais de

calibragcdo dos pulsos de transi¢do seletiva. No caso particular do espectrometro utilizado,
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estes fatores variam linearmente. No proximo capitulo, serdo apresentados os dados

experimentais baseados no método desenvolvido neste capitulo.

3.5 Estimativa de erros experimentais.

Nesta secdo sera apresentado uma estimativa dos erros experimentais das
implementagdes anteriores. Para realizar tal tarefa, consideraremos que a calibracdo dos
pulsos de transicdo seletiva foram perfeitas, ou seja wpt,=2nz, fazendo com que a
descricdo das equacdes para cada um dos elementos da matriz densidade sejam

simpliﬁcadas.[40] Sdo considerados também os elementos e; sdo os dados na equacdo (3.8).

Assim, tomando a equacgao (3.14), e resolvendo para os elementos a, b, ¢, d, em t=0,

obteremos:

a=0,26644,, +0,80384,, +0,39694,,
b=0,26644,, —0,27464,, +0,40704,,
¢=0,27464,, — 0,2646 4, — 0,40704,, "
d =—0,80384,; — 0,2646 4, —39694,,

(3.24)

Agora, tomando as solugdes para cada um dos elementos das matrizes densidades e
substituindo os valores da diagonal, as equagdes para cada um dos elementos da diagonal
em fun¢do das amplitudes apds a seqiiéncia de pulsos que traz cada um dos elementos fora

da diagonal para a diagonal podem ser escritas como:

x, =y, =0,53924,,-0,00514,,

x, =y, =-0,00504,+0,4070.4,,-0,00504,,

x, =y, =-0,00514,, +0,53924,,

x, =—0,00214,, + 016864, — 0,0021A4,,

y, =0,00214,,-0,16864,, +0,00214,, (3.25)
x, =—=0,00214,, +0,22334,,

y, =0,00214,,-0,22334,,

x, =—=0,00364,, + 0,38134,,

y. =0,00064,,-0,06544,,

Como visto nas se¢des anteriores deste capitulo, apds cada uma das seqiiéncias de
pulsos que trazem os elementos fora da diagonal para a diagonal da matriz densidade,
temos um espectro associado, com trés 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 relacdo as outras. Portanto, a cada passo do
processo de tomografia ¢ importante que a amplitude mais relevante em cada uma das

equacgdes (3.25) esteja correta.

Considerando as equacdes (3.24) e (3.25), mas agora com um erro proporcional a

cada uma das amplitudes 4, , 4,, ¢ A4,; dados por Ad, =A4,F,, A4, =A,P, ¢
AA,, = A,,P,;, respectivamente, onde P; corresponde a porcentagem de erro que se pode

cometer nas amplitudes das linhas. P; depende de fatores como a correta calibragdo dos
pulsos de transi¢ao seletiva, do tempo entre a aplicacao de dois pulsos de transi¢ao seletiva
em diferentes freqiiéncias, da relagdo sinal-ruido do espectro, do erro na fase dos pulsos
aplicados, no erro do angulo de f/ip da magnetizacao de cada um dos niveis de energia e

qualquer outro tipo de fator que leve a erros nas amplitudes das linhas observadas.

Desta forma pode-se substituir na equagao (3.25) as amplitudes A4,,, 4,, e A4,; por:

AAOI = A01 + A01P01
AAIZ :AIZ + A12P12 . (3.26)
AA12 = Alz + A12P23

Assim, o erro em cada um dos elementos tomografados da matriz densidade pode
ser estimado fazendo-se a diferenca 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, apos cada passo do processo de tomografia da matriz densidade, serad

acumulativo e dado pelas equacgoes:

E, =080384,,P,+0,39694,,P, +0,2646.4,,P,,
E, =-0,27464,, P, +0,40704,, P, + 02646 4,, P,,
E. =-026464, P, -0,40704,,P, + 02746 4,, P,,
E, =-026464, P, -039694,,P,-0,80384,, P,,

(3.27)

onde E; sdo os erros nos elementos da diagonal principal da matriz densidade.

Da mesma maneira, repetindo o processo para todos os outros elementos, isto &,
calculando o elemento em questdo utilizando as amplitudes sem erro através da equagao
(3.25) e com o erro, obtém-se que o erro em todos os outros elementos ¢ dado pelas

expressoes:
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= E,, =053924,,P,-0,00514,,P,
w = E . =-0,00504,, P, +0,40704,, P,,-0,0050 4, P,,

= E, =-0,00514,,P, +0,53924,, P,

=—0,00214,,P,, +0.16864,,P, —0,00214,,P,,

s = 0,00214,, P, -0,16864,, P, +0,00214,, P,, (3.28)
=—0,00214,,P, +0,22334,,P,,

=0,00214,,P,-0,22334,, P,

=-0,00364,,P, +0,38134,,P,,

= 0,00064,,P,-0,06544,, P,,

=
IS}

&

=
o

xe

<
]

xe

oy oy ooy by oty by

ye

O que ndo se deve perder de vista ¢ que as amplitudes 4,,, 4,; e A,; sdo as

amplitudes ap6s cada um dos passos da tomografia. Por exemplo, as amplitudes serdo

diferentes para se tomografar os elementos y, ey, .

Como podem ser observadas, as equacdes dos erros de cada um dos elementos

tomografados sdo as mesmas que as calculadas sem erros, porém com os pesos Py;, P> e

P>3; multiplicando as amplitudes das linhas 4,,, 4,; e 4,;, respectivamente.

Assim como na equacao (3.25) o erro maximo de cada elemento estard associado
majoritariamente a uma amplitude 4; e a seu respectivo peso associado. Em comparacdo
com as matrizes simuladas e apresentadas nesta tese, o erro maximo observado ficou em

torno de 25%.
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Capitulo - 4

4 Resultados Experimentais.

A principal vantagem em se tomografar a matriz densidade de um estado quantico, ¢ 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 informagdo que sdo impossiveis
de serem detectadas somente pela observagdo do espectro de RMN como, por exemplo, a
entropia do estado, a fidelidade na implementagdo de um determinado processo ou de uma

porta logica quantica.

Este capitulo tem como objetivo demonstrar a implementagdo experimental do método de

tomografia da matriz densidade desenvolvido no capitulo 3.

As medidas foram feitas utilizando-se amostras liquido-cristalinas preparadas a partir dos

compostos decil sulfato de sodio e dodecil sulfato de sodio, observando-se o niicleo **Na.

4.1 Decil e dodecil sulfato de sodio.

Para se produzir os resultados experimentais apresentados neste capitulo, foram usadas
duas amostras diferentes, entretanto, com a mesma estrutura. Inicialmente utilizamos um
cristal liquido liotropico preparado com o composto quimico decil sulfato de sodio e
posteriormente passou-se a usar o cristal liquido liotropico preparado com o composto
quimico dodecil sulfato de s6dio. Ambos os compostos foram misturados com agua deuterada

e alcool decanol, com percentuais em massa apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composi¢do das amostras liquido cristalinas decil/dodecil sulfato de sodio

cristal liquido decil/dodecil sulfato de alcool decanol | agua deuterada
liotrépico sodio (%) (%) (%)
decil sulfato de sédio 35,9 7,2 56,9
dodecil sulfato de sodio 20,9 3,7 75,4

As estruturas do decil e do dodecil sulfato de sédio sio basicamente iguais'*!,

consistindo de uma cabeca polar que contém o ion sddio rodeado por trés oxigénios € uma
cauda com final apolar. As diferentes concentracdes de mistura dos componentes acima
permitem que, diversas fases, com diferentes estruturas se formem em uma amostra liquido-
cristalina. Dentre as possiveis fases de num cristal liquido liotropico, destacam-se a fase
discoide, a fase de miscelas esféricas ¢ a fase lamelar.*?! A fase de interesse na CQ ¢ a fase

lamelar, devido ao seu alto grau de alinhamento na presenga de um campo magnético estatico,

63



Capitulo — 4 Resultados Experimentais

oferecendo a possibilidade de se obter um espectro de RMN como o de um monocristal,

23 43
observando-se o >*Na.[**!

Como se pode observar pela Tabela 4.1, o solvente utilizado na mistura dodecil/decil
sulfato de sodio ¢ a dgua deuterada. O motivo de se usar a agua deuterada como solvente, ¢é
que o deutério possui spin nuclear zero, e, portanto momento dipolar nulo ndo se acoplando
com os nucleos de »Na. Na fase lamelar, as cabecas polares se aglomeram em planos de

44]

agua™, como apresentado na Figura - 4.1.

Figura - 4.1: Fase lamelar de uma amostra liquido cristalina.

Uma das caracteristicas importantes dos cristais liquidos liotropicos, principalmente

quando a fase lamelar é predominante, ¢ que ha um ordenamento das lamelas na presenga de

um campo magnético estatico.'*’) A Figura - 4.2 exemplifica este ordenamento.

Figura - 4.2: a) Lamelas desordenadas sem a presenga do campo magnético estatico. b) Lamelas
ordenadas na presenga de um campo manético estatico By.

O ordenamento das lamelas na presenga de um campo magnético estatico também
promove um ordenamento da vizinhanca local dos ions sddio, e conseqiientemente, todos os
»Na estardo submetidos ao mesmo gradiente de campo elétrico local. Assim, o sinal de RMN
sera como o de um mono-cristal, onde todos os nucleos de s6dio tém exatamente a mesma
vizinhanga e se comportam como se estivessem isolados uns dos outros, justificando o
tratamento da interagdo quadrupolar para nucleos quadrupolares apresentado no capitulo 3.

Como o sddio possui /=3/2, entdo trés linhas serdo observadas, como na Figura - 2.2.
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A maior diferenca entre os dois compostos utilizados neste trabalho ¢ que a amostra
liquido-cristalina decil sulfato de sodio apresenta um acoplamento quadrupolar de
aproximadamente 6kHz enquanto a amostra dodecil sulfato de sdédio apresenta um
acoplamento quadrupolar aproximadamente de 8,5kHz dependendo da concentragdo dos
produtos misturados. Tal fato permite a redu¢dao do tempo de aplicagdo dos pulsos seletivos,
permitindo que seqiiéncias de pulsos mais longas sejam aplicadas. As duas amostras foram

usadas nas implementacdes experimentais apresentadas neste capitulo.

O método de preparagao das amostras foi inicialmente baseado na referéncia [44], e
posteriormente aprimorado com a ajuda da Prof* Elizabeth Andreolli de Oliveira do IF/USP
de Sdo Paulo a quem deixo meus agradecimentos. O protocolo de preparagdo dos cristais
liquidos liotrépicos de decil/dodecil sulfato de so6dio consistiu basicamente em misturar as
quantidades dos componentes quimicos apresentadas na Tabela 4.1 em um recipiente vitreo de
1,5cm de diametro e 10 cm de comprimento. Posteriormente os componentes foram agitados
em um “agitador vortex” por alguns minutos até que se formasse uma espuma homogénea.
Apos este processo, o recipiente era colocado numa centrifuga a uma rotagao de 3000 rpm por
uma hora. O processo era repetido até que se obtivesse uma mistura homogénea e
transparente. Um composto quimico liquido cristalino apresenta a propriedade de bi-
refringéncia.[42] Desta forma observando-se o composto obtido entre dois polarizadores
cruzados, deve-se observar um padrao colorido quando se escorre o composto liquido
cristalino no seu recipiente, de acordo com os padrdes 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 laboratério do grupo de polimeros

Bernhard Gross.

a) : b) :
polanizadores polarizadores
::ruzl,aj:}s cruz:lailm
padrido da fase ndo lamelar padrido da fase lamelar

Figura - 4.3: Padrdes dos cristais liquidos observados entre polarizadores cruzados.
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4.2 O tempo de coeréncia dos estados quanticos.

Uma das primeiras andlises que deve ser feita em um sistema ao qual se deseja fazer
alguma implementacdo de computagdo quantica, ¢ sobre o tempo de coeréncia dos estados
quanticos implementados. Neste sentido, foi feito um estudo do tempo de relaxagdo dos

estados pseudo-puros, dos estados superpostos produzidos a partir de portas 16gicas HD e dos

w e do estado do gato %,

implementados no sistema liquido cristalino decil sulfato de sodio

estados pseudo-emaranhados da base de Bell

[45]

Afim de se conhecer a taxa de ralaxacdo 1/7] destes estados foi aplicado o tradicional
método de inversdo recuperagdo. Com os resultados obtidos, foi possivel mostrar que a taxa
de relaxagdo 1/7, (das populagdes ou coeréncias de ordem zero), entre os niveis de energia 1-

2 (ver Figura - 2.1) éde 1/T, =66,8s™', referente a linha central. Entre os niveis de energia 0-

1 e 2-3, referentes as linhas satélites, a taxa de relaxacao é de 1/ T, =89,2s - correspondendo a
T, =15ms e T, = 11lms , respectivamente. Estes valores estdo em acordo com o estudo do

tempo de relaxacio do *’Na em diferentes sistemas."****!

Quanto a taxa de relaxacdo transversal, a que promove a perda de coeréncia dos spins
nucleares no plano transversal, ou em outras palavras, o decaimento das coeréncias de
primeira ordem, que possuem valores iniciais diferentes de zero, é de 1/7, =250s",
equivalendo a 7, =4ms . Este tempo, 7>, foi tomado como o tempo maximo de coeréncia dos

estados observados.

Em todas as implementagdes, buscou-se o menor tempo de duragdo de aplicacao dos
pulsos seletivos, sempre se cumprindo as condigdes de seletividades e condigdes de
calibracdo, citadas na secdo-4.4. Posteriormente, observou-se que estes valores de tempo de
coeréncia, também sdo validos para a constante de acoplamento quadrupolar da ordem de

8,5kHz, como no caso do composto liquido cristalino preparado com dodecil sulfato de sodio.

4.3 A calibracéo dos pulsos de leitura.

A calibracdo dos pulsos de leitura de 7720 foi feita monitorando-se a amplitude da
transicao central A;,, com pulsos ndo seletivos de 15us, variando-se a poténcia aplicada. A
condi¢do de maximo (ou saturagdo) desta linha, corresponde a um pulso de 7/2. Entdo,

considerou-se que um pulso de 7720 ¢ obtido com um tempo de pulso de 1,5us, mantendo-se a
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poténcia fixa. E importante notar que o periodo da interagio ¢ dado por T, o =1/v,. Para
v, =10kHz por exemplo, este periodo € de 100us, e portanto € de se esperar que um polso

de 1,5us atuara antes que que a interacao quadrupolar se manifeste.

4.4 A calibracéo dos pulsos de transicéo seletiva.

A descri¢do da calibragdo dos pulsos seletivos de RF no capitulo 3, segundo a equagao
(3.21), ¢ apresentada na Figura - 4.4 mostrando as amplitudes experimentais governadas pela

equacao (3.23).
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Figura - 4.4: Amplitudes experimentais das transi¢des central e satélites apOs a aplicagdo da
seqiiéncia de pulsos de calibragdo do tempo de aplicagdo dos pulsos de transi¢do seletiva. Os
pontos sdo os resultados experimentais e as linhas s@o os ajustes a partir da equacao (3.23).

De acordo com a equacdo (3.23), a condicdo de calibracdo dos pulsos seletivos ¢

alcangada quando a relagdo w,t, =2nx ¢ satisfeita. Esta condigdo corresponde a um minimo

da amplitude A;, (transigdol/2 — —1/2). Ou seja, observa-se a variagdo da amplitude da
linha central, 4;,, com o tempo de aplicacdo dos pulsos seletivos e toma-se como tempo ideal
de calibragdo o tempo em que A;» ¢ minimo. Entretanto, os valores experimentais que
satisfazem esta condi¢do ndo sdo os mesmos que os obtidos simplesmente a partir da medida
do acoplamento quadrupolar no espectro de equilibrio térmico e aplicando-se a relacao

wyt, =2nzx . Em geral, h uma diferenga de fase entre as linhas experimentais e teoricas, que

pode ser corrigida variando-se o tempo na equacdo (3.23), em torno de 8us. Este fato ocorre
porque o tempo de troca de freqiiéncias de irradiacdo leva em torno de 3 a 4us no

espectrometro utilizado (de acordo com as especificagdes do fabricante do espectrometro), o
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que dificulta muito o processo de tomografia e a execugdo de portas ldgicas que exigem
seqiiéncias de varios pulsos de RF. Particularmente no caso da Figura - 4.4, a constante de
acoplamento quadrupolar ¢ de de 8,15kHz, de acordo com o espectro de equilibrio,
correspondente a um tempo de calibracdo dos pulsos de transicdo seletiva de 368us,

considerando-se n=3 na expressdo w,t, = 2nz . Entretanto, como se pode observar, nestas

»
condi¢des, o resultado experimental mostra que o melhor tempo de calibracdo ¢ de 360pus.
Também foi possivel calibrar o tempo de aplicagdo dos pulsos seletivos correspondendo a
n=2, mantendo-se ainda a condi¢do de seletividade dos pulsos. Neste caso os tempos de
aplicagdo dos pulsos de transicao seletiva ficaram em torno de 230us. Desta forma, o nimero
maximo de pulsos de uma determinada implementacao computacional estava em torno de 10,
nado perdendo de vista que apds a implemetagdo, o processo de tomografia, que usa até trés

pulsos seletivos, seria aplicado, e que o tempo maximo de coeréncia estimado foi de 0,4ms.

4.5 O estado de equilibrio térmico.

Como primeira aplicacdo do método de tomografia, o primeiro estado a ser
tomografado ¢ o estado de equilibrio térmico, que contém todas as coeréncias nulas, e uma
distribuicao linear de populagdes, de acordo com a equacao (2.54). A Figura - 4.6 apresenta os
espectros simulados do processo de tomografia do estado de equilibrio térmico, assim como a
matriz densidade calculada a partir das amplitudes deste conjunto de espectros. Para todas as
tomografias que serdo apresentadas neste capitulo serdo necessarios 14 espectros. O primeiro
deles ¢ o de equilibrio térmico, pelo qual se normalizam todas as amplitudes dos outros
espectros. O segundo ¢ a leitura do proprio estado quantico (neste caso o equilibrio térmico)
que esta sendo tomografado, através do qual se obtém a diagonal principal da matriz
densidade. Os 12 espectros restantes permitem obter as coeréncias fora da diagonal principal,
totalizando assim 16 elementos reais e 16 imaginarios e sendo que os pulsos seletivos de
tomografia seguem as fases nas equagoes (3.16), (3.17) e (3.18). Entretanto, a seqiiéncia de
pulsos utilizada no processo de tomografia pode ser visualizada na Figura - 4.5. Esta ordem

serd 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 equilibrio

térmico.
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Legenda
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Figura - 4.5: Visdo geral dos quatorze passos da tomografia da matriz densidade.
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Figura - 4.6: Simulagdo dos espectros apds cada um dos passos da tomografia do estado de
equilibrio térmico e a tomografia da matriz densidade a partir do conjunto de espectros simulados.
Cada um dos espectros esta associado a tomografia do elemento indicado sobre o espectro. Esta
ordem sera mantida para todos os outros espectros apresentados.

A Figura - 4.7 apresenta os espectros experimentais € a tomografia da matriz
densidade do estado de equilibrio a partir destes espectros. Como se pode observar ha uma
grande concordincia tanto nos espectros quanto as matrizes densidades simuladas e

experimentais, respectivamente.
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Figura - 4.7: Espectros experimentais
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apos cada um dos passos da tomografia do estado de

equilibrio térmico e a tomografia da matriz densidade a partir deste conjunto de espectros
experimentais. Cada um dos espectros estd associado a tomografia do elemento indicado sobre o

espectro.

4.6 Os estados pseudo-puros.

Como descrito anteriormente, antes de qualquer implementacdo no contexto da
computagdo quantica, € necessaria a implementagdo de estados que se comportem como
estados puros. Em RMN, uma vez que o sistema ¢ uma mistura estatistica de estados, tal
implementagdo ¢ conseguida através da criacdo de estados pseudo-puros apresentados na

secdo 2.7. No caso de um sistema de nticleos quadrupolares com /=3/2, estes estados podem
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ser obtidos através da aplicagcdo das seqiiéncias de pulsos apresentada na equacao (2.102). A

Figura - 4.8 apresenta os espectros simulados do para a tomografia do estado pseudo puro
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Figura - 4.8: Simulac¢do dos espectros apds 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 |OO> , assim como a tomografia obtida a partir destes espectros. E importante ressaltar
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que a relagdo sinal/ruido neste caso ndo € um problema de escalabilidade, mas sim do niamero

de FIDs adquiridos e somados para se eleiminar o ruido, que ¢ de origem eletronica.

normalizacio estado
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Figura - 4.9: Acima sao apresentados os espectros experimentais apds cada etapa do processo de
tomografia do estado |00> . Abaixo s3o apresentadas as partes reais ¢ imaginarias da matriz

densidade de desvio correspondente a este estado.

A Figura - 4.10 apresenta as partes reais das tomografias dos quatro estados pseudo-
puros possiveis de se obter no sistema utilizado. De acordo com o método de tomografia
proposto, o erro associado a medida esté relacionado diretamente aos erros nas amplitudes das

linhas experimentais. Como a evolugdo das coeréncias da matriz densidade ¢ dada por
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n _Em )

i
Lo O =P, (O)e_;(E , no caso de estados pseudo-puros, e do equilibrio térmico, onde
todas as coeréncias sdo nulas inicialmente, a diferenca entre os valores experimentais € 0s
tedricos ndo sdo maiores que 5%. Outro fator importante, ¢ que a aplicagdo dos pulsos em
diferentes dire¢des na constru¢do dos estados pseudo-puros (os quais tém os FIDs somados
posteriormente), permitem a eliminagdo de coeréncias espurias da matriz densidade. Deve-se
lembrar também que a criacdo de estados pseudo-puros envolve a aplicagdo de no maximo
trés pulsos seletivos, sendo construidos e tomografados dentro do tempo de coeréncia

observado para estes estados.** *’!

E importante destacar que os estados|00> e |01> tém um dos niveis de energia com

excesso de populagdo em relagdo aos outros trés niveis, enquanto que os estados |11> e |10>

tém um dos niveis de energia com decréscimo de populagdo em relagdo aos outros. Nestes

(132

dois ultimos casos, a matriz densidade de desvio recebera o rétulo (menos), na frente do
simbolo A, portanto o simbolo —Ap representard que a matriz densidade de desvio de um
determinado estado coerente partiu de um estado pseudo-puro com decréscimo de populacao

de um dos niveis de energia em relagdo aos outros.
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a) b)
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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 seqiiéncias de pulsos apresentadas na equagdo (2.102). Os sinais negativos
na frente de Ap‘10> e Ap‘11> significam que estes estados possuem um nivel de energia com

decréscimo de populacdo em relacao aos demais

4.7 Portas logicas CNOT.

Uma porta légica importante para a computacdo quantica ¢ o “ndo-controlado”, ou
simplesmente CNOT (do inglés controlled not). Como apresentado no capitulo 2, esta porta
légica mantém um bit de controle inalterado durante a aplicagdo da porta, e inverte o bit de

tarefa sempre que o bit de controle for igual a um.
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A seqliéncia de pulsos usada na implementacdo destas portas logicas € apresentada na

Tabela 4.2, assim como a sua tabela verdade, quando atua sobre um dos g-bits de um sistema.

Tabela 4.2: Seqiiéncia de pulsos para a criagdo da porta logica CNOT e seus efeitos sobre os

estados |OO> , 01> , 10>e |1 l> )
CNOT, - Seq. de pulso:(r)? CNOT, — Seq. de pulso:(z)” —(z)” - ()’
U cyoru | 00> = PXB (m)= | 00> UCNOTB|OO> = [lez (7[)_ Px23 (7[)_ lez (7[)] | 00> = OO>

UCNOTA|01> = PP (n) :|01>
UCNOTA|10 =P (n) :i|11>
UCNOTA|11 =PP(n)= i|10>

A Figura - 4.11 apresenta as tabela verdade da porta logica CNOT apresentada na

Tabela 4.2 através de suas matrizes densidades tomografadas.

Re{Ap,,} Re{Ap 1} Re{-Ap 4t Re{-Ap 1}
Estado
inicial %‘ & *
* =
N
Aplicandﬂ RE {jplﬂib} Re{-ﬁp“”}} Re {_j‘p| ||l‘_bn]I Re lII:_'ﬁ":” H]}}
N S, S
LN NN
| @
Aplicando Re{Ap o} Re{Ap ;) Re{-Ap,;} Re{—Ap 1l

CNDTB.ﬁ ~
= @ < %
> <3

Figura - 4.11: Implementacdo experimental da porta légica CNOT e suas respectivas matrizes
densidades tomografadas. A parte imaginaria ndo ¢ apresentada, pois tem valores proximos de zero,
como apresentado no apéndice.

Considerando a aplicagdo das portas logicas CNOT sobre os estados |00> = [1,0,0,0],

01) =[0,1,0,0], [10) =[0,0,.,0] e [11)=[0,0,0,1], obtém-se também uma fase global no estado

resultante apds a aplicagdo da mesma; entretanto, esta fase ndo pode ser detectada na matriz

densidade do sistema.
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4.8 Portas légicas Hadamard.

Como apresentado no capitulon 1 a porta l6gica Hadamard ¢ uma das portas mais
importantes na computagdo quantica, pois ¢ ela que permite que se obtenha a superposi¢cdo de
estados quanticos, caracteristica sobre a qual se fundamenta toda a teoria da informacao

quantica. Desta forma, sera feito nesta se¢ao um estudo detalhado desta porta.

As portas logicas Hadamard tém como funcdo levar um estado puro a uma
superposicdo de estados, sendo uma porta auto-reversivel, ou seja, quando aplicada duas vezes
ao estado inicial ela retorna o mesmo estado de entrada. Considerando uma base de dois g-

bits, podemos implementar portas logicas que somente atuem em um q-bit de um estado

|AB>, deixando o outro inalterado. Estas portas sdo chamadas de portas l6gicas Hadamard a

um g-bit. O desenvolvimento destas portas via RMN, esta bem estabelecido em sistemas de
nucleos quadrupolares™™; entretanto, suas matrizes densidade nunca haviam sido
tomografadas. As seqiiéncias de pulsos seletivos que implementam a porta l6gica Hadamard
sobre o g-bit 4 sdo apresentadas na Tabela 4.3 e sobre o g-bit B, sdo apresentadas na Tabela

4.4.

Tabela 4.3: Seqiiéncia de pulsos que implementa as portas logicas HD, a um g-bit.

1

(00 +|10))
(o1)+[11))
(00)~[10))

)P )11y =- = (on) -1

Uppi|00)=| P (zﬁ)_pym(;z)_p;zg ~ P ()] 00) =

Ups|01)=| PO (27)- P () - P (% - P (x)|01)=-

Uy 10)=| PO (zﬂ)_pym(ﬂ)_p;zg ~ P () | 10)=—

- 5~ &

Upa|11)=| PO (27) - PP () - Py”(

- 5]

5

A Figura - 4.12 apresenta os resultados da simula¢do da implementacao da tomografia
da porta logica HD A| OO> , assim como a matriz densidade tomografada a partir das amplitudes
simuladas. A Figura - 4.13 apresenta os espectros experimentais obtidos apés cada passo do
processo de tomografia e a matriz densidade tomografada a partir destes espectros. Como se
pode observar ha uma boa concordancia entre os dados simulados e experimentais. A Figura -
4.14 apresenta os espectros e as matrizes densidades tomografadas a partir de dados

experimentais apds a aplicacdo das porta l6gicas HD , em cada um dos estados pseudo-puros.
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Fica claro nestes casos, que somente através do espectro de RMN apo6s os pulsos de leitura, os
estados |OO>+|10> e |01>—|11> ndo sdo distinguiveis, e portanto, a tomografia da matriz
densidade torna-se fundamental na demonstragdo da implementagdo do estado. O mesmo

ocorre com os estados |Ol> + | 1 1> e |OO> — | 10> .

Tabela 4.4: Seqiiéncia de pulsos que implementa as portas I6gicas HD no q-bit B.
U | 00) = {Px‘“ (z)- P (%H| 00) =—(00) +|01))
U s 01) = [me (z)-P" (%ﬂ| 01) =—=(|00) ~|01))
U | 10) = {Pf (z)- P> (%N 10) = é(j 10) +|11))
U | 11) = {Pf (z)- P (%H| 1)= %(] 10) - [11))

-

-

A Figura - 4.15 apresenta os resultados da simulacdo da implementagdo da tomografia

da porta logica HD, | 00> , assim como a matriz densidade tomografada a partir das amplitudes

simuladas e a Figura - 4.16, os espectros experimentais e a tomografia da aplicagdo da porta

légica HD, | OO> a partir destes espectros.

A Figura - 4.17 apresenta a implementacao da porta ldgica sobre o g-bit B em todos os
estados pseudo-puros do sistema. Mais uma vez ¢ possivel observar que somente a leitura do
espectro de RMN nio ¢ suficiente para a caracterizagdo completa do sistema apos a aplicacao
da porta légica. Como se podem observar, mesmos espectros podem ser relativos a estados

com fases relativas diferentes.

78



Capitulo — 4 Resultados Experimentais

1 |
] | TL

i L i i i i L M

-20-15-10-5 0 5 10 1520 53795105 0 5 10 1520 -20-15-105 0 5 10 15 20
Freqiiéncia (kHz) _1 Fregiéncia (kHz) Freqiiéncia (kHz) L

-20-15-10-5 O 5 10 1520 -20-15-10-5 0 5 10 1520 -20-15-10-5 O 5 10 1520
Freqiiéncia (kHz) Freqiiéncia (kHz) Freqiiéncia (kHz)

I ' L J | B |

-20-15-10-5 0 5 10 15 20 -20-15-10-5 0 5 10 1520 -20-15-10-5 O 5 10 1520

Fregiiéncia (kHz) l Freqiiéncia (kHz) Fregiiéncia (kHz)
-20-15-10-5 O 5 10 1520 -20-15-10-5 0 5 10 1520 -20-15-10-5 O 5 10 1520
Freqiiéncia (kHz) Freqiéncia (kHz) Frequéncia (kHz)
_l |
-EG-IS -10-5 ¢ 5 10 15 20 -EG-IS -10-5 ¢ 5 10 1520
Frequéncia (kHz) Frequiéncia (kHz)
RejAp} Im{Ap}

<
e, T

Figura - 4.12: Simulagdo dos espectros usados na tomografia do estado da porta 16gica Hadamard

atuando no g-bit A4 do estado pseudo-puro | OO> e a tomografia a partir dos espectros simulados.
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Figura - 4.13: Espectros experimentais obtidos apds cada passo da tomografia da porta logica

Hadamard atuando no g-bit 4 do estado pseudo-puro |00> e sua tomografia a partir do conjunto

de espectros experimentais.
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Figura - 4.14: Implementacao experimental das portas l6gicas Hadamard a um g-bit no g-bit 4 do
estado| AB) . a) HD ,|00)=|00)+[10); b) HD,|01) =|01)+|11); ) HD,|10)=]10)—|11) e d)
HD, | 1 1> = | Ol> - | 1 l>. Os espectros a) e d) tém a mesma forma apesar de serem relativos a estados

diferentes, e 0 mesmo acontece com os espectros das figuras b) e c).
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Figura - 4.15: Simulagdo dos espectros usados na tomografia do estado da porta l6gica Hadamard

atuando no g-bit B do estado pseudo-puro | 00> e a tomografia a partir dos dados simulados.
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Figura - 4.16: Implementac¢do experimental da porta 16gica Hadamard atuando no g-bit B do estado
pseudo-puro | 00> e a matriz densidade tomografada a partir dos espectros experimentais.
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Figura - 4.17: Implementacdo experimental das portas logicas Hadamard a um g-bit B. Mais uma vez
a fase relativa entre diferentes estados ndo se manifesta nos espectros de RMN.

Como se pode observar, na Figura - 4.17, mais uma vez as fases relativas das coeréncias
de single quantum, que determinam a fase relativa dos estados superpostos nao ¢ detectavel

somente observando-se o espectro de RMN apds a aplicag¢do da porta 16gica HD no gbit B.

4.8.1 Evolucao do vetor de Bloch do g-bit B sob agdo de uma porta légica Hadamard.

De acordo com a teoria da RMN apresentada no capitulo 2, um g-bit pode ser
representado por um spin ‘2, que possui um memento magnético i = —7hf . Na presenga de
um campo magnético estatico na direcdo do eixo z, este momento magnético tera a sua
projecdo na direcdo eixo z dada por u = —7711: . Este momento magnético pode ser entdo

“imaginado” como um vetor. Assim, ap6s uma determinada seqiiéncia de pulsos, que promove

rotagdes neste momento magnético, seu estado sera sempre descrito como uma combinagao
linear das matrizes de Pauli da forma u(t) =1 (0)u, +4,(O)u, +A (D, onde g, = }/hfi ,

parai=x, y, z
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Em computacao quantica via RMN, quando um g-bit tem a projecdo de seu momento
magnético na direcdo do campo magnético estatico, associa-se sua fun¢do de onda |l//> :‘T>
ao estado logico |0>, onde o estado logico ‘T> esta associado a componente g, = —yhf . do

momento magnético total. Da mesma maneira, quando um g-bit tem a proje¢do de seu

momento magnético na direcdo oposta ao campo magnético estatico, associa-se sua funcao

|1//> :‘¢> ao estado logico |l> , onde ‘~L> esta associada a componente i, = g/hf . do momento

magnético total. Apds uma seqiiéncia de pulsos que leve o estado inicial do sistema a

|1//(t)>:a(t)‘T>+ ﬁ(z)‘i«> , este estado pode ser entendido de forma analoga a descri¢ao
espacial do operador do momento magnético total 7 =& (D1, +& (D1, +& ()], . Portanto,

sabendo-se as componentes &, &, € &_, pode-se descrever a evolugdo temporal de / em

uma esfera conhecida com esfera de Bloch, como representado na Figura - 4.18.

[1>

Figura - 4.18: Representagdo geométrica de um g-bit na esfera de Bloch.

Por outro lado, como visto também no capitulo 2, os experimentos de RMN sempre
partem do equilibrio térmico, de forma que a matriz densidade inicial do sistema ¢ sempre
proporcional a matriz de Pauli /. Considerando valida a aproximacdo de altas temperaturas e
que os pulsos de RF aplicados sdo simplesmente rotacdes que levam a matriz densidade inicial
a combinagdes lineares do tipo p(¢) =n ()1, +17,()1, +17.(D)1. 9] "a evolugdo temporal do
operador densidade de desvio correspondera a mesma algebra do momento magnético total.
Desta forma, a analogia entre a matriz densidade de um sistema de um g-bit e a sua

representacdo geométrica € direta, bastando conhecer as componentes 7, 77, € 77...
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Uma forma de se conhecer estas componentes ¢ através da expressao que relaciona o

vetor de Bloch a matriz densidade do sistema'®:

1+7()- &

: (4.1)

pt) =

onde p(¢) é matriz densidade do sistema em um determinado instante, & =i/ L+ JI ,+ Kkl ., €

7 (1) = isen(@(t))cos(0(1) )+ isen(g(r) Jsen(6(r) )+ k cos(4(t)) & o vetor de Bloch. Efetuando-se

esta operacdo teremos que:

cos(¢) sent)eos(6)  isen(®)] J (4.2)

2P ~1= (sen(gé)[cos(@) +isen(0)] cos(@)

Assim, 17 = Re{(2p(t) - 1)2,1 }, n,= Im{(2p(t) - i)z,l } en.= (Zp(t) - 1)1,1 , possibilitando o

calculo da evolucdo do vetor de Bloch, uma vez que se conheca e evolugdo de p(?).

Como uma aplicagdo do processo de tomografia desenvolvido, foi possivel acompanhar
a evolucdo temporal da matriz densidade de desvio durante a execu¢do de uma porta 16gica
HD no g-bit B. Para tanto o método empregado foi o seguinte: dividiu-se o tempo de
aplica¢do de cada um dos pulsos de RF necessarios para a execucao desta porta logica em 8
partes, variando-se a poténcia dos pulsos e executando-se o processo de tomografia apds a
aplicacdo de cada parcela destes pulsos. Por exemplo, se cada um dos pulsos de RF de uma
determinada porta logica ¢ aplicado durante um tempo ¢, entdo, o processo de tomografia ¢
executado a cada #/8, seguindo a forma do pulso de acordo com Figura - 4.19. De posse das
matrizes densidades apds a aplicagdo de cada parcela dos pulsos de RF, a evolugdo do estado
de um g-bit pode ser visualizada através da esfera de Bloch. De acordo com a teoria descrita
acima, € necessario que se tenha a matriz densidade parcial relativa a cada um dos g-bits.
Porém, em um sistema de nucleos quadrupolares de /=3/2, esta matriz ¢ 4x4, representando
um sistema de dois gbits, sendo necessario obter os operadores densidade de cada um dos g-
bits. A obtencdo destes operadores foi feita através da operagdo de traco parcial descrita no
capitulo 2. Assim, a evolucdo do vetor de Bloch de cada um dos g-bits pdde ser calculada

através da expressao abaixo, utilizando-se o método descrito acima:

1+7,()-6
2

Try {p(1)f = (4.3)

86



Capitulo — 4 Resultados Experimentais

1+7,(t)-6

4.4
5 (4.4)

Tr, {p(t)}z

onde 7r,(p) ¢ o trago parcial de p(z) sobre o subespago do g-bit B, que fornece a matriz
densidade p4(?) atuante no subespago do g-bit 4, e 7r,(p) € o trago parcial de p(?) sobre o

subespaco do g-bit 4, que fornece a matriz densidade pertencente ao subespaco g-bit B.

®© @

_-#E)Lnograﬁa //Eﬂlograﬁa
tempo (t/8) tempo (t/4)
t fi
/wograﬁa omografia
tempo (3t/8) tempo (t/2)

® ©®

tomografia tomografia
— - S <
tempo (5t/8) tempo (3t/4)

@

tomografia tomografia

tempo (7t/8) tempo (t)

Figura - 4.19: Forma dos pulsos aplicados para se observar a evolug@o para da porta logica HD no g-
bit B. A tomografia ¢ feita apds a aplicacdo de cada parcela do pulso, que € aplicado com diferentes
poténcias.

A Figura - 4.20 apresenta a evolugdo temporal do vetor de Bloch durante a aplicacao
da porta 16gica Hadamard sobre o g-bit B do estado |AB> = | 00> duas vezes, ou seja, sobre a

“ida e a volta” desta operacao logica. Deve-se ressaltar que o comprimeno do vetor de Bloch
foi normanlizado para cada um dos pontos experimentais obtidos. Esta normalizagao foi feita
porque o raio do vetor de Bloch diminui devido a perda de coeréncia do estado quintico

durante a aplicacdo da porta logica.
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q-bit A q-bit B

Figura - 4.20: Evolugdo temporal do vetor de Bloch dos g-bits a) 4 e b) B, durante a seqiiéncia de
pulsos que implementa a porta légica HD no qubit B sobre o estado |00> de acordo com a Tabela

4.4. As linhas com pontos representam os resultados experimentais ¢ as linhas continuas a
simulacdo. A seta indica o inicio da aplicagdo da porta HD no g-bit B sobre o estado |00> e 0s

numeros indicam o final da aplicacdo de cada pulso.

Como se pode observar a evolucao do vetor de Bloch do g-bit B ¢ muito proxima da
simula¢do, enquanto o vetor de Bloch do g-bit A fica praticamente constante durante todo o
processo. Os desvios (lacos) da trajetoria ocorrem porque a irradiagdo da RF ndo ocorreu
exatamente sobre a transicdo 01, como apresenta a Tabela 4.4. Uma vez que se procura
irradiar sobre uma determinada transi¢do, € feito um ajuste experimental da freqiiéncia de
irradiagdo. Como as linhas de RMN possuem largura a meia altura de aproximadamente
100Hz, o melhor ajuste pode ndo ser exatamente na freqiiéncia de transi¢do da linha que se
procura excitar. Desta forma, qualquer excitagdo fora da freqiiéncia de transicao da linha, ou
seja, ndo exatamente sobre a linha, fara com que as coeréncias de primeira ordem excitadas

pelos pulsos seletivos (magnetizagdes observaveis por RMN) oscilem com freqiiéncia Af,
onde Af € o desvio entre a freqiiéncia da RF e a freqiiéncia da transi¢do da linha experimental

excitada.

Para simular o desvio na trajetéria experimental, a irradia¢dao foi simulada -120Hz fora
de ressonancia da transicdo 01 (aproximadamente da ordem da largura a meia altura da linha
01). Outro fato interessante, ¢ que as oscilacdes observadas na linha tedrica ocorrem devido a

seletividade do pulso de RF, pois se buscou o menor tempo de aplicagdo dos pulsos seletivos.

Em resumo, tudo se passa como se a RF aplicada estivesse -120Hz fora de ressonancia
com o referencial girante da transi¢cao 01, o que faz com que as coeréncias de primeira ordem
oscilem com -120Hz, influenciando diretamente no célculo do traco parcial, gerando um

movimento de precessao do vetor de Bloch.
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Além disso, nas simulagdes as poténcias dos pulsos foram alteradas em 5%, que € o erro

maximo dado pelo fabricante do espectrometro.

Como se pode observar, ha uma boa concordancia entre as linhas teodricas e

experimentais.

4.8.2 A superposicdo total de estados: A porta I6gica Hadamard completa.

Como ultima demonstracdo de implementagdo de portas logicas reversiveis ¢
apresentada a seqiiéncia de pulsos que implementa a porta légica HD a dois g-bits. Esta
seqiiéncia de pulsos leva o sistema a uma superposi¢do completa de todos os estados, partindo

1) = [00)~[01) +|10) - 11)]. Esta

de um estado pseudo-puro como por exemplo, HD** ™"

seqiiéncia é:

HD 2q-bits

01> =P, (”)_Po’Y (7[)_sz§ (7[)_1)1; (”)_Pzgy (”)_Po_{v (7[)_131; [%j_

e e e O T e T T

%Uoo>—|01>+|1o>—|11>]

A matriz que representa esta seqiliéncia de pulsos ¢ dada na equacgao (4.6):
(4.6)

Esta matriz ¢ igual 4 matriz tedrica para uma porta HD a dois g-bits""). Portanto, pode-
se dizer que esta seqiiéncia de pulsos representa fielmente uma porta l6gica Hadamard a 2 g-

bits.
Apbés a aplicacdo desta seqiiéncia de pulsos no estado pseudo-puro teremos

HD* 4" 01> = [— 0,5, 15 ;0,5 — 0,5], e a matriz deste estado calculada sera:
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1|[-1 0 -1 1
411 -1 0 -1
-11 -1 0

HDZq—bits | 01> — (47)

Contudo, esta seqiiéncia de pulsos ¢ muito longa, e muito maior que o tempo de
coeréncia do sistema. Entretanto, em alguns algoritmos quanticos propostos na literatura,
como o algoritmo de Deutsch a dois g-bits, utiliando de ntcleos quadrupolares com [=3/2

[51

implementado por Ranabir Das e Anil Kumar®'!, ¢ preciso que o sistema esteja inicialmente

em um estado superposto completo. Assim, uma maneira de se criar este mesmo estado

superposto, ¢ de maneira diferente da referéncia da citada acima, a partir do estado pseudo-

pur0|00> foi desenvolvida, e uma nova seqiiéncia de pulsos foi proposta. A equagdo (4.8)

apresenta a seqliéncia de pulsos que gera este estado superposto.

171 (@)= 5 )it Joo)-

USUPERPOSICAU| 00> w7
P _
g ( 2 j (4.8)
—~ loo)~[o1)+[10)-|11)]
O pulso que estd entre colchetes ¢ um pulso de dupla freqiiéncia® ** %, isto ¢, pode

ser aplicado através da modulagdo da forma do pulso de campo magnético aplicado por uma

funcao cosseno.

A Figura - 4.21 apresenta a simulacao dos 14 espectros de tomografia ap6s a aplicagdo
da seqiiéncia de pulsos apresentada na equacdo (4.8) e a tomografia a partir das amplitudes
destes espectros simulados. A Figura - 4.22 apresenta os espectros experimentais € a matriz
densidade obtida através das amplitudes experimentais. Entretanto, a seqiiéncia de pulsos da
equacao (4.8) ndo ¢ uma porta Hadamard auto-reversivel aplicavel a qualquer estado.
Portanto, ndo constitui uma porta ldgica quantica que seja parte de um conjunto universal de
portas logicas, mas uma maneira de se conseguir uma superposicdo completa de estados que

pode ser util em alguns casos.
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Figura - 4.21: Simulagdo dos espectros da superposi¢do total de estados a partir do estado pseudo-
puro |00>.
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Figura - 4.22: . Espectros experimentais da atua¢do da porta l6gica HD a dois g-bits no estado
pseudo-puro |00>.

4.9 Estados pseudo-emaranhados.

Estados emaranhados sao aqueles que nao podem ser descritos adequadamente através
dos estados dos subsistemas de um sistema quantico composto. Desta forma, as propriedades

de tais estados sdo propriedades do sistema como um todo.”* Alguns importantes exemplos

a tro estados de Bell y* = OV EI10) dodas of _|00)E[11)
Sa0 OS quatro €stadoS d€ bf ==L_7 = ' e os estadodos = _ 10/ =1
q v - , =

podem observar, estes estados ndo podem ser decompostos em produtos tensoriais dos estados

. Como se

individuais de cada subsistema do sistema como um todo. Esta € uma forma de caracterizar os

92



Capitulo — 4 Resultados Experimentais

+ r ~ .
estados emaranhados. Os estados ¢~ também sdo conhecidos como “estados do gato”, em
analogia ao gato de Schrondinger, pois uma medida sobre o estado levara todos o sistema ao

estado |0>, ou ao estado |1> Uma outra forma de se descrever o emaranhamento ¢ quando

dois ou mais sistemas quanticos interagem ou interagiram no passado, de tal forma que ndo se
pode representar ou conhecer as propriedades dos estados de um subsistema, sem alterar as

propriedades do outro.

Em um sistema de nucleos quadrupolares, onde somente as Hamiltonianas Zeeman ¢ a
quadrupolar estdo sendo consideradas, cada ntcleo se comporta isoladamente de outros
nucleos, de forma que ndo ¢ possivel afirmar que um emaranhamento efetivo entre os estados
de dois nucleos quadruplolares acontega. Efetivamente, de acordo com a Hamiltoniana
proposta para este sistema, ¢ impossivel que este fendmeno ocorra. Entretanto, ¢ possivel
simular o comportamento de estados emaranhados, em sistemas de spins quadrupolares. A
melhor forma de se “olhar” para sistemas de ntcleos quadrupolares, que simulam sistemas de

mais de um g-bit ¢ através de sua matriz densidade, que se transforma como uma matriz

densidade de sistemas de varias particulas.

Em um sistema de nucleos quadrupolares, a simulagdo de estados emaranhados significa
que a matriz densidade deste sistema pode ser igual as matrizes densidades de sistemas de
mais de uma particula, por exemplo, de dois g-bits, para dois spins 1/2 acoplados. Este fato
pode ser observado na se¢do 2.7.1 através de manipulagdes algébricas, no caso de estados
pseudo-puros. No entanto, algumas propriedades dos estados emaranhados, como, por
exemplo, a nao-localidade, ndo podem ser testadas em experimentos de RMN observando-se

os nucleos quadrupolares desacoplados entre si.

A Tabela 4.5, apresenta na primeira linha uma seqliéncia de pulsos para os estados

. _[1)xjoD)
4 —T
. _[00)+11)

NG}

, € uma seqiiéncia de pulsos que simula o estado emaranhado do gato
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10)+]01
Tabela 4.5: Seqiiéncia de pulsos para os pseudo estados emaranhados ™ :w e

V2

_[00)+]11)
v

U0 |00)=| 22(2) P2 5] 00)= = 01) 1)

U o0 = | 226)=25 (5 o)== (on)=110)

U gy 00) = {Pf (7)—- P*(z)- P2(z)- P" (z)- P" (%H| 01)= % (00 +]11))

A Figura - 4.23 apresenta os espectros experimentais apds a leitura dos estados
[10)+[01) |10)—|01)
e
2 V2

assim como suas tomografias a partir de espectros experimentais e a

100)+|11)
—5

Figura - 4.24 apresenta o espectro e a matriz densidade tomografada do estado

Re{iplm}-im}-} Ref _ﬂpll”>'|""}}

=20-15-10-5 0 5 10 15 20 -20-15-10-5 O 5 10 15 20
Freqiiéncia (kHz) Freqiiéncia (kHz)

190)+101) | 4o estado 122710

2 2

Figura - 4.23: Tomografia do estado pseudo-emaranhado
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Figura - 4.24: Tomografia do pseudo estado emaranhado

4.10 Oscilag6es quadrupolares.

Como ultima aplicagdo da técnica de tomografia da matriz densidade proposta neste
trabalho, foi possivel observar as oscilagdes das coeréncias de primeira ordem da matriz

densidade do sistema. Como ja discutido, a evolugdo temporal das coeréncias ¢

——(E,~E,)t . . a s
L@ =p, (0)e " . Desta forma, no referencial girante, teremos que as coeréncias

—i2wpt +i2wpt

P )=p,()e e put)=pyu e , enquanto que a linha central permanece
constante, pois a freqiiéncia de transi¢do entre estes dois niveis adjacentes ¢ @y =0 no

referencial girante.

A fim de observar tal efeito, a matriz densidade do sistema foi tomografada diversas
vezes apds um pulso ndo seletivo de 16us de 772 na linha central na diregdo x, seguido de um
tempo de espera de algumas centenas de us. Ao final de cada tempo de espera o processo de
tomografia foi aplicado. A Figura - 4.25 apresenta as oscilagcdes quadrupolares das coeréncias
de primeira ordem deste experimento. Este experimento foi feito na amostra decil sulfato de

sodio, que apresentava um acoplamento quadrupolar da ordem de 6kHz.
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PR I I .

Evolugao temporal das ooeréncias de primeira ordem

Ll ] 200 300 400

Tempe {us)

Figura - 4.25: Oscilagdes quadrupolares das coeréncias de primeira ordem ap6s um pulso de 772
de 16us. A linha tracejada é o ajuste tedrico € os pontos sdo resultados experimentais. A freqiiéncia
de oscilagdo quadrupolar observada experimentalmente corresponde a de 6kHz, para o composto
liquido-cristalino decil sulfato de sddio.
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Capitulo -5
5 Concluséo e Perspectivas.

5.1 Conclusao.

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 liquido cristalinas, sendo o nucleo observado através da RMN o *Na.

Também foram apresentadas seqiiéncias de pulsos que implementam diversas portas

logicas, que possuem coeréncias de ordens diferentes.

Foi mostrado que os efeitos da evolucao quadrupolar durante a aplicacdo dos pulsos de
transicao seletiva na implementacao de operacdes ldgicas e no proprio processo de tomografia
proposto ¢ extremamente relevante. Para tanto, foram obtidas analiticamente as matrizes que
representam estes pulsos de transicdo seletiva, mostrando a dependéncia de seus elementos
com a interagdo quadrupolar. A descricdo de cada um destes pulsos de transi¢do seletiva esta
no referencial girante da freqiiéncia de aplicacdo da RF. Desta forma, uma seqiiéncia de
pulsos que atua em diferentes transi¢des deve sofrer uma transformagdo de coordenadas a
cada pulso. Entretanto, a partir da representagdo matricial dos propagadores que descrevem os
pulsos de transi¢do seletiva, foi possivel desenvolver um método que permite a calibracao da
seqliéncia de pulsos levando-se em consideracao a interagdo quadrupolar durante o tempo de
aplicacdo destes pulsos, possibilitando a determinacdo experimental de tempos otimos de
aplicacdo da RF, ou seja, que minimizam os efeitos da interagdo quadrupolar. Tal calibragdo
faz com que a matriz de transformagao entre um pulso ¢ outro seja a matriz unitaria. Para

tanto, o tempo de aplicacdo destes pulsos deve satisfazer a condi¢do wpt, = 27m.

Através do método de tomografia proposto, as matrizes densidades de desvio de diversos

estados quanticos com coeréncias de diferentes ordens foram obtidas.

Finalmente foi considerado que os erros experimentais de cada um dos elementos
tomografados de uma determinada matriz densidade ¢ linear com as amplitudes das linhas de
RMN apos cada passo do processo de tomografia e estdo 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 € possivel se obter uma expressao
analitica para o erro associada a cada elemento. Em comparag¢do com os espectros simulados,

o erro no processo de tomografia dependera basicamente da boa calibracao dos pulsos de RF.
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5.2 Perspectivas.

Apesar de diversas técnicas experimentais oferecerem possibilidades de implementagdes
experimentais no campo da teoria da informacao quantica, até o momento somente a RMN foi
capaz de demonstrar conjuntos completos de portas ldgicas quanticas universais € o0s
principais algoritmos propostos pela CQ, fazendo-se uso tanto de sistemas de spin nucleares
com [=1/2, quanto I>1/2 (sistemas quadrupolares). Desta forma, a RMN vem sendo uma das
principais plataformas de verificagdo e desenvolvimento experimental de tarefas no contexto
da CQ através de protocolos relativamente simples. Por esta razdo, a RMN se tornou uma
poderosa ferramenta na implementagdo experimental em computacdo quantica. Apesar da
maior parte dos trabalhos cientificos na area estarem sempre baseados em estados pseudo-

puros, alguns trabalhos recentes”>>>"!

j& foram propostos utilizando-se estados praticamente
puros obtidos via RMN, fato que coloca esta técnica numa posi¢do de destaque entre as
técnicas experimentas utilizadas na implementacdo de interesse em CQ, e reforca a
expectativa de que esta técnica tera um importante papel a desempenhar no futuro da CQ.
Existem também propostas nas quais os g-bits ndo fazem parte de uma mistura estatistica de
estados em amostras liquidas ou liquidas cristalinas, mas parte de estruturas construidas
artificialmente em redes de estado solido. Pelo menos duas propostas originais surgiram nessa
direcdo: a de Bruce KaneP®™ e a de T. D. Ladd %",

Apesar das divergéncias sobre a possibilidade da RMN nao ser capaz de construir estados

60, 61], assim como a duvida se a RMN de

emaranhados para sistemas com menos de 15g-bits!
nucleos quadrupolares ¢ capaz de simular um computador quantico, onde cada nucleo é um
sistema isolado, as pesquisas continuam, ¢ a RMN permanece como uma das técnicas mais
robustas, capaz de implementar circuitos quanticos nao-triviais. As razdes fundamentais para
isto, sdo os longos tempos de relaxacdo, e a capacidade da técnica em implementar um

conjunto universal de portas logicas quanticas.

Atualmente, novas vertentes das aplicagbes da RMN, ou pelo menos de seus
fundamentos, vém sendo empregadas em diversas formas de detec¢do de spins que estdo
associados a um momento magnético. A maneira tradicional de se detectar o valor de um
momento magnético ¢ através da f.e.m. induzida pelo seu movimento dentro de um solenoide.
Neste sentido, novas técnicas de deteccdo vém sendo desenvolvidas, capazes de observar o

) n . 6
sinal de RMN em escala nandmetrical

21 através de medidas da variacdo da resisténcia elétrica
em um sistema semicondutor, que tem seus elétrons excitados por um pulso de campo

magnético. Em dire¢do a miniaturizagdo de algo que possa representar um chip quantico, os
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pesquisadores Rugar, D.[J ¢ colaboradores desenvolverem um método de deteccio de apenas
um momento magnético eletronico, excitando alguns spins através de um gradiente de campo
magnético, e observando o sinal isolado de apenas um deles através de um microscopio de
forca atomica ressonante (MRFM) elaborado para esta tarefa. Como nos casos acima citados,
ha sempre a presenga de um campo magnético estatico e de pulsos de campos magnéticos que
tiram o sistema de spins do equilibrio térmico. De acordo com as tendéncias atuais,
aparentemente o desenvolvimento de um chip quantico capaz de executar algoritmos
quanticos, tende a uma escala nanométrica, porém a fundamentagao e elaboracio destes chips
passam pela RMN, justificando cada vez mais as pesquisas de CQ via RMN. Isto significa que
a RMN ndo ¢ a solu¢do final. Um computador quantico usual ndo se parecerd com um
espectrometro convencional de RMN, porém aproveitarad as melhores caracteristicas de varias

técnicas[64], sendo a RMN uma delas.

O trabalho apresentado nesta tese ¢ o primeiro trabalho experimental na linha de CQ via
RMN no Brasil, e abre caminhos e perspectivas para que esta nova area de interesse cientifico

venha a ser amplamente desenvolvida em nosso pais.

Os proximos passos a serem dados na direcdo deste desenvolvimento envolvem as
implementagdes de algoritmos quanticos e portas logicas quanticas em diversos sistemas de
spins nucleares, tanto para spin 1/2 quanto para spins quadrupolares, buscando sempre o
aumento do numero de g-bits. Estas implementagdes podem ocorrer em sistemas de trés ou
mais q-bits.!”) Como exemplo, um sistema de trés g-bits pode estar associado tanto a um
sistema de nucleos quadrupolares de spin 7/2 como o Cs!® dissolvidos em um composto

liquido cristalino, ou um sistema de trés spins 1/2 acoplados através da interacdo J. [

A extensao natural dos resultados desta tese ¢ o desenvolvimento dos métodos de
tomografia da matriz densidade de estados coerentes que podem ser gerados em sistemas com
um grande nimero de g-bits, que ja 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 sera possivel se obter informagdes da dinamica do operador densidade
durante a implementag@o dos algoritmos quanticos com numero de g-bits maior que 2 ou 3.

Um exemplo ¢ a medida experimental do tempo de relaxagdo das coeréncias de ordens
maiores que 1 nos operadores densidade de dimensdo 2", ndo observaveis diretamente nos

espectros de RMN.
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A estrutura para que estas perspectivas possam ser alcangadas provém da jungdo de
grupos de pesquisa que oferecem subsidios para que novos estudantes e novas parcerias
ingressem neste novo campo da ciéncia e tecnologia. At¢ o momento sdo trés os grupos de
pesquisas envolvidos nos projetos de CQ via RMN: o Instituto de Fisica de Sdo Carlos através
dos professores Tito Jos¢ Bonagamba e Eduardo Ribeiro deAzevedo juntamente com seus
estudantes de mestrado e doutorado; o Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas através dos
Professores Ivan S. de Oliveira, Roberto S. Sarthour e seus estudantes de mestrado e
doutorado e o Departamento de fisica da Universidade Federal do Espirito Santo até o

momento através do Prof. Jair C. C. Freitas.
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6 Matrizes Numéricas e Programas.

Este apéndice tem como objetivo apresentar as matrizes numéricas tomografadas neste
trabalho, que nos capitulos anteriores foram apresentadas em forma de grafico de barras, com
excecao das matrizes referentes aos estados pseudo-puros que sofreram uma operagao CNOT
em um g-bit, chegando a um novo estado pseudo-puro cuja matriz ja terd sido apresentada da

secao 6.1.1.

Posteriormente, ¢ apresentado um programa que calcula um estado pseudo-puro |00> e

seus repetitivos espectros usados na tomografia. Com este programa, diferentes seqiiéncias de
pulsos podem ser implementadas fazendo-se uso de pulsos de single e double-quantum. Para
tanto, basta alterar a seqiiéncia de pulsos na regido indicada com a frase SEQUENCIA DE
PULSOS. Como resultado sera apresentada a matriz densidade do estado criado e a simulagao

dos 14 espectros do processo de tomografia.

6.1 Matrizes numericas simuladas e tomografadas.

Nesta se¢do sdo 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 p; tem médulo 1,5 ¢ 2) no

caso dos estados quanticos o maior elemento p; tem modulo tem valor 1.

6.1.1 Estados pseudo-puros

15 0 0 0 1,5 ~0,01-0,01i 0,03-0,02i — 0,04+ 0,02i
pp o[ O TOS 00y [-001+001 -0 0 ~ 001
m o 0 -05 0 10,03+ 0,02 0 - 0,51 0,03 + 0,02
0 0 0 -05 ~0,04 - 0,02 0,01 0,03-002  —0,55
-05 0 0 0 -0.,6 0,04+0,03i  0,03-0,02i 0,04 —0,03i
pap | O LS00 | 0.04-003 1,5 ~0,04 —0,04i 0,01
oy 0 0 -05 0 0 [0,03+0,02i —0,04+0,04i  —0,42 ~0,0,1i
0 0 0 =05 0,04 + 0,03 0,01 0,01i ~0,48
05 0 0 0 0,58 0,01 ~0,03+0,02i —0,09-0,12i
S _[005 00y 0,01 0,54 ~0,04-0,04i —0,01+0,06i
) 0 0 -15 0 m 1 -0,03-002 -004+004i  —150 0,07 - 0,01i
0 0 0 05 ~0,09+0,12i —0,01-0,06i 0,07 +0,0,li 038
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0,5 0 0 0
_ ApS'M' _ 0 0,5 0 0 >
) 0 0 0,5 0
0 0 0 -15

6.1.2 Estados superpostos apés a

0,5

HDZ 0

SIM

Ap‘ 00> =

0,5905
0,0179 + 0.0954i

0,52 0,02+0,03i 0,01-0,01i —0,01-0,01i

e _| 0,02-0,03i 0,53 0 0

| =0,03-0,02i 0 0,44 0,01+0,01
~0,01+0,01i 0 0,01-0,01i  —1,50

aplicacéo das portas Hadamard no g-bit A.

0 1 0

~05 0 0 | 1
0 05 0 _fq00>+\10>)(<00\+<10\)
0 0 -05

0,0179 - 0,0954i  1,0000 - 0,0364;  0,0401 + 0,0053i

, -0,4962 -0,0086 + 0.0517i -0,0419 + 0,0127i
HD}\, Ap|00) =
‘ 1,0000 + 0,0364i  -0,0086 - 0.0517i 0,5189 0,0293 + 0,0193i
0,0401 - 0,0053; -0,0419 - 0,0127;  0,0293 - 0,0193i -0,6133
-05 0 0 0
05 0 1 1
HDE, Ap|01)= ’ =—(on)+|11)) ((01]+(11
Goelo= o0 oo o Fslon ) (ot )
0 1 0 05
-0,4649 -0,0304 - 0,0030i  -0,0132 - 0,0625; -0,1320 - 0,1043i
y -0,0304 + 0,0030ii 1,0000 -0,0192 - 0.0376; 0,8125 + 0,1971i |.
HD;\,Ap|01) =

-0,0132 + 0.0625i
-0,1320 + 0,1043i

-05
104, ~8010)<|
0

-0,3474
0,0670 - 0,0509i
1,0000 + 0,2777i
0,1650 + 0,1538i

HD;XPAID‘ 10> =

0,5
0
0
0

1D~ A1) -

1,0000
-0,0072 - 0,2018i
0,0218 + 0,0302;
0,2061 + 0,0589i

HDEAXP - Ap‘ 1 1> =

-0,0192 + 0.0376i -0,8580 - 0,0399i
0.8125-0,1971i 0,0399i 0,3230
0 1 0

05 0 0 1

=—(|10)—]11)) ({10|—=(11
0 0 05

0,0670 + 0,0509i
0,6034
-0,0323 + 0,0646i

1,0000 - 0,2777i
-0,0323 - 0,0646i
-0,4527

0,1650 - 0,1538i
0,0844 - 0,1184i
-0,1577 + 0,0071;

0,0844 + 0,1184i  -0,1577 - 0,0071i 01967
0 0 0

05 0 1 1
0 —05 0 —ﬁQm)—\n)) ((01]-(11])
1 0 -05

-0,0072 + 0,2018i
-0,7774
-0,0059 + 0,0198;
0,7241 + 0,3205i

0,0218 - 0,0302i

-0,0059 - 0,0198i
0,6573

-0,0033 - 0,1243i

0,2061 - 0,0589i
0,7241 - 0,3205i
-0,0033 + 0,1243;

-0,8799
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6.1.3 Estados superpostos ap0s a aplicacdo das portas Hadamard no g-bit B.

0,5
HDg,,Ap|00) = 0
0

0,6390

HDSXP.AP‘ OO> =

0,5
5 -1
HDS]MAp‘ 01> = 0
0
0,5353

-1,0000 - 0,1866i
0,0582 + 0,0348i
-0,0640 - 0,1473i

HD}\,Ap|01) =

0,5
0
0
0

HDg,, — Ap|10) =

0,6836
-0,0460 + 0,0377i
-0,0473 + 0,0120:i
-0,1624 - 0,0783i

HD}?XP - Ap‘10> =

1,0000 + 0,2289;
-0,0124 + 0,0652i
-0,0273 - 0,0707i

1 0 0

0,5 0 0 _L

0 —05 0 —\EQ00>+\01>)(<00\+<01\)
0 0 -05

1,0000 - 0,2289i
0,5238
-0,0189 + 0,0026i
-0,0112 - 0,0794i

-0,0124 - 0,0652i
-0,0189 - 0,0026i
-0,6420
0,0258 - 0,0326i

-0,0273 + 0,0707;

-0,0112 + 0,0794i |.

0,0258 + 0,0326i
-0,5208

-1 0 0

05 O 0 _L ~ )

S e o =010 (ool (o)
0 0 -05

-1,0000 + 0,1866i
0,5375
-0,0495 + 0,0308:
0,0362 - 0,0492i

0,0582 - 0,0348i
-0,0495 - 0,0308i
-0,6009

-0,0640 + 0,1473i
0,0362 + 0,0492; |.
0,0272 - 0,0386i

0,0362 - 0,0492i 20,4720
0 0 0
05 0 0 !
0 —05 -1 —$Q10>+\ll>) (10[+(11])
0 -1 -05

-0,0460 - 0,0377i
0,6847
-0,0269 + 0,0394i
0,0856 + 0,1597i

-0,0473 - 0,0120i
-0,0269 - 0,0394i
-0.5287

-0.1624 + 0.0783i
0,0856 - 0,1597i
-1,0000 + 0,0143;

-1,0000 - 0,0143; -0.8397
0,5 0 0 0
0 05 O 0 1
aos~odn)=| o oo T = h0-) ol-m)
0 o0 1 -0,5
0,7250

-0,0034 - 0,0049i
-0,0649 + 0,0130¢
0,1020 - 0,0562i

HD?XP - Ap‘ 1 1> =

-0,0034 + 0,0049;
0,6882
-0,0723 + 0,0660i
-0,1463 - 0,0843;

-0,0649 - 0,0130¢
-0,0723 - 0,0660i
-0,7807
1,0000 - 0,0072i

0,1020 + 0,0562i

-0,1463 + 0,0843; |.

1,0000 + 0,0072i
-0,6325
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6.1.4 Superposicao total de estados (S)

0o -1 1 -1
Ss1MA,0‘ 00> = l S

4 -1 0 -1

-1 1 -1 0
0,2106 -0,9223 + 0,0945i 0,6830 + 0,0150i -0,5116 - 0,0451i
SEXPA,D‘ 00> _ -0,9223 - 0,0945; 0,1002 -1,0000 - 0,0585; 0,9114 - 0,1754i
0,6830 - 0.0150; -1,0000 + 0,0585i -0,2044 -0,9223 + 0,0315i

-0,5116 + 0,0451; 09114 + 0,1754i -0,9223 - 0,0315; -0,1063

6.1.5 Estados superpostos pseudo-emaranhados

P.Bellg,, Ap|01) = 05 1 0
1 05 0
0 0 0 -05
-0,5467 0,0822 + 0,0560i  -0,0142 - 0,0080i  -0,0636 + 0,1483i
P Bell Ap{01) = 0,0822 - 0,0560i 0,5370 1,0000 - 0,1494i  0,0203 + 0,0437i
-0,0142 + 0,0080i 1,0000 + 0,1494; 0,4774 -0,0027 - 0,0197
-0,0636- 0,1483i  0,0203 - 0,0437i -0,0027 + 0,0197i -0,4676

05 0 0 0
0 -05 1 0
0 1 -05 0
0 0 0 05

P.Bellg,, — Ap|10) =

0,6097 0,0112 +0,0198 0,0049 + 0,0041; 0,0844 + 0,1304;
0,0112-0,0198i -0,4100 1,0000 - 0,1632i  -0,0657 + 0,0696i |.
0,0049 - 0.0041; 1,0000 + 0,1632i -0,5237 0,1187 + 0,0342;
0,0844 - 0,1304i -0,0657 - 0,0696i 0,187 - 0,0342i 0,3240

P.Bell,,, — Ap|10) =

05 0 0 1
0 -05 0 0

GATOy,,Ap|00) = 0 0 —05 0
1 0 0 05
0,8002 0,0227-0,1530i  -0,0689 + 0.0058  0,7006 - 0,0808i
GATO,,50p/00) — 0,0227 + 0,1530i -1,0000 -0,0038 + 0.0220i  -0,0242 - 0,1464i |.
-0,0689 - 0,0058;  -0,0038 - 0,0220i -0,6860 0,0991 + 0,0643i
0,7006 + 0,0808;  -0,0242 + 0,1464i  0,0991 - 0.0643i 0,8858
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6.2 Um programa que simula a matriz densidade e os seus espectros de tomografia.

Este programa permite executar qualquer seqiiéncia de pulsos de RMN num sistema de
spins nucleares com /=3/2 que corresponda & Hamiltoniana da equacdo (2.76). Para tanto,
basta que se altere a seqiiéncia no segundo elseif (elseif==2), onde se inicia a seqiiéncia de

pulsos. Este ponto também ¢ indicado com a frase SEQUENCIA DE PULSOS.

Particularmente a descri¢do que segue € para um estado pseudo puro |OO> .

% Este programa gera o espectro do estado pseudo-puro |00> e simula seus espectros da
tomografia %
clear all; close all; clc;

fq=(16500)/2; %Frequéncia Quadrupolar

f1=105.76e6; % Frequéncia 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);
thard=1/(4*tp_hard);

f1=-2*tq + fl; % frequéncia da transicao 01 no sitema de laboratorio

f2=0e3 + fl; % frequéncia da transi¢ao 12 no sitema de laboratorio

f3=2*tq + fI; % frequéncia da transi¢cao 23 no sitema de laboratorio

tpDQ =16/fq;  %tempo de pulso de duplo quantum: 16/fq para ser seletivo seletividade!
fRFdq = (sqrt((£q)/(7*tpDQ)));

fdq02=-fq+fl; %frequéncias de excitagdo de duplo quantum

fdql13=fq+fl; %frequéncias de excitagdo de duplo quantum

Ix=0.5*[0 sqrt(3) 0 0; sqrt(3) 02 0; 0 2 0 sqrt(3); 0 0 sqrt(3) 0];

Iy=-0.5*1*[0 sqrt(3) 0 0; -sqrt(3) 0 2 0; 0 -2 0 sqrt(3); 0 0 -sqrt(3) 0];
1z=0.5*[3000;0100;00-10;000-3];
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%hamiltoniano de equilibrio (QUADRUPOLAR)
hO=2*pi*(-f)*1z)+(2*fq*pi/3)*(3*Iz*1z-15/4*eye(4));%------- >no ref de Lab.
hevol=2*pi*(f-fl)*1z)+(2*{q*p1/3)*(3*Iz*1z-15/4*eye(4));%------ >No ref Girante

% Matriz densidade de equilibrio
10=[1.5000;00.500;00-0.50;000-1.5];
%

%Hamiltonianos efetivos (transi¢des seletivas) com RF em +x

h1x01=2*pi*((f1-f)*1z-fRF*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % transicao 01
h1x12=2*pi*((£2-f1)*Iz-fRF_cent*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % transi¢do 12
h1x23=2*pi*((f3-f)*1z-fRF*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % transicao 23

hly12 hard=2*pi*((f2-fl)*I1z-thard*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); %  pulso hard
h1x12_hard=2*pi*((f2-f1)*1z-thard*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); %  pulso hard

%Hamiltonianos efetivos (transicdes seletivas) com RF em -x
h1x01t=2*pi*((f1-f)*[zHRF*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));
h1x12t=2*p1*((£2-f1)*Iz+{RF_cent*Ix+(fq/3)*(3*Iz*[z-15/4*eye(4)));
h1x23t=2*pi*((f3-f)*[zHRF*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));

%Hamiltonianos efetivos (transi¢des seletivas) com RF em +y
h1y01=2*pi*((f1-f1)*1z-fRF*Iy+(fq/3)*(3*1z*Iz-15/4*eye(4)));
hly12=2*pi*((£2-f1)*I1z-fRF _cent*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));
h1y23=2*pi*((f3-f1)*1z-fRF*Iy+(fq/3)*(3*I1z*Iz-15/4*ecye(4)));

%Hamiltonianos efetivos (transi¢des seletivas) com RF em -y
h1y01t=2*pi*((f1-f1)*Iz+{RF*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));
hly12t=2*pi*((f2-f1)*Iz+{RF_cent*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));
h1y23t=2*pi*((f3-f)*1z+{RF*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4)));

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em +x

h1dgx02=2*pi*((fdq02-f1)*Iz-fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % Transigdo 02
h1dgx13=2*pi*((fdq13-f1)*Iz-fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % Transicao 13
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%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em -x
h1dgx02t=2*p1*((fdq02-f1)*Iz+{RFdq*Ix+(fq/3)*(3*1z*Iz-15/4*eye(4))); % Transig¢do 02
h1dgx13t=2*pi*((fdq13-f1)*1z+fRFdq*Ix+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % Transi¢ao 13

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em +y
h1dqy02=2*pi*((fdq02-f1)*1z-fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % Transi¢ao 02
h1dqy13=2*pi*((fdq13-f1)*I1z-fRFdq*Iy+(fq/3)*(3*1z*1z-15/4*eye(4))); % Transicao 13

%Hamiltonianos efetivos para transicoes de duplo quanta com RF em -y
h1dqy02t=2*p1*((fdq02-f1)*Iz+{RFdq*ly+(fq/3)*(3*1z*Iz-15/4*eye(4))); % Transi¢do 02

h1dqy13t=2*pi*((fdq13-f1)*Iz+fRFdq*ly+(fq/3)*(3*I1z*1z-15/4*eye(4))); % Transi¢do 13

e operadores de excitagdo seletiva na direcao x (pulsos)

P90y12 hard=expm(-i*hly12 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 direcdo +x
P90x23=expm(-1*h1x23*tp);

P180x01=expm(-i*h1x01*tp*2);
P180x12=expm(-1*h1x12*tp cent*2); %Pulsos de 180 na dire¢ao +x
P180x23=expm(-i*h1x23*tp*2);

P90x01t=expm(-i*h1x01t*tp);
P90x12t=expm(-i*h1x12t*tp cent); = %Pulsos de 90 na dire¢ao -x
P90x23t=expm(-i*h1x23t*tp);

P180x01t=expm(-1*h1x01t*tp*2);
P180x12t=expm(-i*h1x12t*tp cent*2); %Pulsos de 180 na diregdo -x
P180x23t=expm(-1*h1x23t*tp*2);

% operadores de excitacdo seletiva na dire¢do y

P90y01=expm(-i*h1y01*tp)
P90y12=expm(-i*hly12*tp cent)  %Pulsos de 90 na direcdo +y
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P90y23=expm(-1*h1ly23*tp)

P180y01=expm(-i*h1y01*tp*2);
P180y12=expm(-i*hly12*tp cent*2); %UPulsos de 180 na direcao +y
P180y23=expm(-i*h1y23*tp*2);

P90yO01t=expm(-i*h1y01t*tp);
P90y12t=expm(-i*hly12t*tp cent);  %Pulsos de 90 na diregdo -y
P90y23t=expm(-i*h1y23t*tp);

P180y01t=expm(-1*h1y01t*tp*2);
P180y12t=expm(-i*hly12t*tp cent*2); %Pulsos de 180 na diregdo -y
P180y23t=expm(-1*h1y23t*tp*2);

P90xdq02=expm(-1*h1dqx02*tpDQ);
P90xdq13=expm(-i*h1dgx13*tpDQ); %Pulsos de 90 na diregdo +x

P180xdq02=expm(-i*h1dqx02*tpDQ*2);
P180xdql3=expm(-1*h1dgx13*tpDQ*2);  %Pulsos de 180 na dire¢ao +x

P90xdq02t=expm(-i1*h1dgx02t*tpDQ);
P90xdql3t=expm(-i*h1dgx13t*tpDQ);  %Pulsos de 90 na diregdo -x

P180xdq02t=expm(-i*h1dqx02t*tpDQ*2);
P180xdql3t=expm(-1*h1dqx13t*tpDQ*2); %Pulsos de 180 na dire¢do -x

P90ydq02=expm(-i*h1dqy02*tpDQ);
P90ydq13=expm(-i*h1dqy13*tpDQ); %Pulsos de 90 na diregdo +y

P180ydq02=expm(-1*h1dqy02*tpDQ*2);
P180ydql3=expm(-i*h1dqy13*tpDQ*2); %Pulsos de 180 na direcao +y

P90ydq02t=expm(-i*h1dqy02t*tpDQ);
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P90ydql3t=expm(-i*h1dqy13t*tpDQ);  %Pulsos de 90 na direcdo -y
P180ydq02t=expm(-1*h1dqy02t*tpDQ*2);
P180ydql3t=expm(-1*h1dqy13t*tpDQ*2); %Pulsos de 180 na dire¢do -y

% Operadores de pulsos ndo seletivos

Phardx=expm(i*pi*Ix/20);

Phardxt=expm(-i*pi*Ix/20);

Phardy=expm(i*pi*Iy/20);

Phardyt=expm(-1*pi*ly/20);

% pulses for tomography

revol=r0;

for d=1:1:14;

if d==1;
% Vai fornecer o espectro de equilibrio

elseif d==2 9% SEQUENCIA DE PULSOS
% particularmente esta programado para se gerar o estado pseudo-puro |00>

rA = P180x12 * (r0) * P180x12";
rA = P90x23 * (rA) * P90x23'";

B =P180x12 * (r0) * P180x12";
B = 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([0 505 -1.5 1.5]);

title('Re{rho |00>")

grid off;

subplot(1,2,2);

bar3(imag(rC));
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axis([0 50 5-1.5 1.5]);
title('Im{rho |00>")
grid off;

%----seqiiéncia 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;

2=P90y23*(r1)*P90y23'";

revol =12;

elseif d==9

(traz para a diagonal principal elementos de duplo quantum)

2=P90x12*P90x01*(r1)*P90x01'*P90x12';

revol =12;

elseif d==10

r2=P90y12*P90x01*(r1)*P90x01"*P90y12";

revol =12;
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L —

elseif d==11
r2=P90x23*P90x12*(r1)*P90x12'*P90x23";
revol = r2;

A

elseif d==12

r2=P90y23*P90x12*(r1)*P90x12'*P90y23";
revol =r2;

%----seqiliéncia de trés pulsos: traz para a diagonal principal os elementos de triple quantum

elseif d==13
r2=P90x23*P90x12*P90x01*(r1)*P90x01'*P90x12"*P90x23";
revol =12;

elseif d==14
r2=P90y23*P90y12*P90y01*(r1)*P90y01'*P90y12"*P90y23';
revol =12;

end

% estes “ifs” fazem pular a evolugdo temporal quando a seqiiéncia de pulsos da tomografia

tem mais 1 pulso

%
np=4096; % Define numero de pontos do FID

for I=1:np;
M(1)=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==

r=Phardy*revol*Phardy';

Ixy=-Ix+i*ly;

elseif j==

r=Phardxt*revol*Phardxt'";

Ixy=-Iy-1*Ix;
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elseif j==
r=Phardyt*revol*Phardyt';
Ixy=Ix-1*Iy;
end % fim do if

% loop da evolugdo temporal

for k=1:np

sw=80e3;

dt=1/sw; %---> Tempo de Sampling (passo do tempo)
at=(np-1)*dt; %---> Tempo total de aquisi¢ao (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 evolugdo 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('freqiiéncia (Hz)");

end;
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