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Resumo

Nesta tese, usando técnicas de Processamento de Informacao Quantica com RMN, imple-
mentamos um termometro quantico baseado num circuito de espalhamento. O procedi-
mento para medida de temperatura pode ser visto como um algoritmo quantico, onde um
g-bit sonda é usado para medir a temperatura de um sistema de interesse. Em nossos
experimentos, utilizamos moléculas de cloroférmio enriquecido como processadores quan-
ticos de dois g-bits. O spin nuclear do Carbono-13 atua como um g-bit sonda, para medir
a temperatura do spin nuclear do Hidrogénio, que esta em equilibrio térmico com um ba-
nho (a amostra liquida). Todo o procedimento dura 5,5ms, um tempo muito menor que
qualquer tempo de relaxacao do g-bit sonda. Ou seja, informacao sobre a temperatura
é adquirida antes que o equilibrio térmico seja alcancado. Isto apresenta um paradoxo
para a Lei Zero da Termodinamica, que formula o conceito de temperatura através do
equilibrio térmico.

O termdmetro quantico foi testado com a amostra em véarias temperaturas, num inter-
valo de 80 K. Calculamos a fidelidade dos estados produzidos no experimento e obtivemos
valores acima de 99%. Para mostrar que a superposicao quantica é necessaria para o
correto funcionamento do termometro, introduzimos um tempo de relaxacao dentro do
circuito, e verificamos que a relaxacao destroi o estado de superposicao quantica do g-bit
sonda, diminuindo também a fidelidade do estado final. O termometro também foi testado
com temperaturas simuladas. Isto é, antes de rodar o circuito, o spin sistema foi colocado
numa temperatura diferente da temperatura do banho. Finalmente, discutimos as fon-
tes de erro presentes no experimento, linhas de investigacao para futuros experimentos e

possiveis aplicacoes do termometro quantico.



Abstract

In this thesis, using Quantum Information Processing techniques with NMR, we imple-
mented a quantum thermometer based on a scattering circuit. The measurement proce-
dure can be seen as a quantum algorithm, where a probe qubit measures the temperature
of a system of interest. In our experiments, we used enriched chloroform molecules as
quantum processors. The Carbon-13 nuclear spin act as a probe qubit to measure the
temperature of the Hydrogen nuclear spin, which is in thermal equilibrium with a bath
(the liquid sample). The whole procedure lasts 5.5 ms, a much shorter time than any
relaxation time of the probe qubit. In other words, information about the temperature is
acquired before thermal equilibrium is reached. This presents a paradox for the Zeroth
Law of Thermodynamics, which formulates the concept of temperature through thermal
equilibrium.

The quantum thermometer was tested with the sample at several temperatures, whithin
a range of 80 K. We calculated the fidelity of the experimentally produced states, and
obtained values above 99%. To show that quantum superposition is necessary for the
proper functioning of the thermometer, we introduced a time delay inside the circuit,
and verifyed that the relaxation destroys the quantum superposition of the probe qubit,
also decreasing the final state fidelity. The thermometer was also tested with simulated
temperatures, meaning, before running the quantum circuit, the system spin was put on
a temperature different from the bath. Finally, we discuss the sources of errors in the
experiment, lines of investigation for future experiments, and possible applications of the

thermometer.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo desta tese encontra-se na intersecao de duas teorias imensamente bem sucedidas,
a Fisica Quantica e a Mecanica Estatistica. De fato, nem sempre esta claro onde uma
teoria comeca e a outra para. Por isso, uma investigacao nas suas fronteiras pode trazer
insitghts poderosos. Um exemplo canonico é o demonio de Maxwell, um ser hipotético de
um gedanken ezperiment (experimento pensado) proposto por J. C. Maxwell, em 1871".
Neste experimento, um recipiente, contendo um gés em equilibrio, é dividido em duas par-
tes por uma membrana. A membrana tem uma pequena porta que o demonio pode abrir e
fechar a vontade. O demonio resolve deixar as particulas mais rapidas passarem somente
para a esquerda, e as mais lentas passarem somente para a direita. Assim, o lado esquerdo
aquece enquanto lado direito esfria, diminuindo a entropia do sistema. Isso contradiz a
segunda lei da Termodinamica, segundo a qual “a entropia de um sistema fechado nunca
decresce”. Com este experimento, Maxwell queria mostrar que a segunda lei tem sentido
apenas estatistico. O mais estranho é que, enquanto o demoénio estivesse separando as
particulas, a diferenca de temperatura poderia ser usada para realizar trabalho.

A solugao para este problema iniciou com R. W. Landauer em 1960, argumentando que,
se o demonio lembrar do estado de todas as particulas que passaram pela porta, entao ele

pode usar esta informacao para fazer o sistema voltar ao estado original. Reversibilidade

'Este experimento pensado apareceu primeiro em cartas para P. G. Tait em 1867 e J. W. Strutt (Lord
Rayleigh) em 1870, antes de ser apresentado no livro Theory of Heat, do proprio Maxwell, em 1871. Foi
William Thomson quem apelidou o ser imaginario do experimento de “demoénio inteligente de Maxwell”,
em 1874 [1].



implica em conservacao de energia: o demonio pode diminuir a entropia do gas sem
custo de energia. Porém, se ele esquecer alguma informagao (momento ou posi¢ao de
uma particula), nao podera mais reverter o sistema. Assim, para haver conservagao de
energia, o demonio deve que gastar energia para diminuir a entropia do gas, aumentando
sua entropia na mesma proporc¢ao. Portanto, a entropia de um sistema fechado, contendo
um gas e um demonio, nao pode ser reduzida. HA uma ligao interessante nesta historia:
apagar informacao custa energia! FEsta é uma conexao direta entre fisica e informacao,
chamada de Principio de Landauer [2, 3]. Mais tarde, em 1982, C. H. Bennett mostrou
que, nao importa o quao preparado o demonio esteja, eventualmente, ele vai ficar sem
espaco na memoria, e precisard apagar a informacao sobre as particulas que ja passaram
pela porta, para adquirir informagao sobre as proximas particulas [4].

O avanco das técnicas experimentais das tltimas trés décadas permitiu pensar e ela-
borar experimentos em escalas cada vez menores, até onde efeitos quanticos tornam-se
importantes. Por exemplo, seria possivel construir um algoritmo de computador capaz
de executar a mesma tarefa que o demonio de Maxwell? Sim, é possivel. Tal algoritmo
é chamado de resfriamento algoritmico (algorithmic cooling, em inglés) na literatura, e é
objeto de investigagoes recentes [5, 6, 7]. O algoritmo funciona com apenas trés q-bits
(a menor unidade de informagao quéantica), em contato com reservatorios de temperatura
independentes. A aplicacao deste algoritmo resulta no menor refrigerador possivel. Por
isso, o algoritmo também ganhou o apelido de porta refrigerador (fridge gate, em inglés)
[8], como se fosse uma porta de um circuito de computador. O algoritmo ja foi testado
experimentalmente usando Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) em cristais e liquidos
[9, 10] e com oOtica quantica [11].

Da mesma forma, neste trabalho, imaginamos como seria o menor termoémetro possivel,
contendo apenas os elementos essencias para uma medida de temperatura. Tal termometro
precisa de um ¢-bit para gravar a informacao sobre temperatura e outro g-bit em equilibrio
com o sistema de interesse. Antes de falar mais sobre nosso termometro, faremos uma
breve introducao sobre o conceito de temperatura e termometros, assim como uma revisao

sobre estudos atuais em metrologia na escala quantica.



1.1 Temperatura e termoémetros

A temperatura é uma das sete grandezas fundamentais do sistema internacional de unida-
des (SI) e esté relacionada com as sensagoes de quente e frio. Por volta de 1600, artesoes
comegaram a fabricar instrumentos para quantificar estas sensagoes [12]. Geralmente,
eram construidos com algum fluido cujo volume é proporcional & temperatura. Para per-
mitir a leitura, uma escala arbitraria era colocada nos instrumentos. O historiador W.
E. K. Middleton chama estes instrumentos de termoscopios, pois as escalas nao eram
graduadas de forma que a leitura tivesse um significado sistematico, mesmo quando eram
quantitativas. O termoscopio nao da significado aos ntimeros, mas indica quando um
objeto é mais quente que outro. Ele também permite verificar que a temperatura de agua
fervendo permanece constante, de modo que podemos usi-la como uma referéncia.

Para construir um termometro, é necessario fazer uma calibra¢ao. Ou seja, construir
uma escala graduada usando pontos fixos, que sao estados da matéria com temperatura
reconhecidamente fixa. Até o inicio do Séc.XVIII, varios cientistas respeitaveis sugeriram
pontos fixos, sem grande consenso entre a comunidade cientifica. Algumas sugestoes
sao divertidas: Isaac Newton sugeriu a temperatura do corpo humano sadio, enquanto
Joachim Dalencé sugeriu manteiga derretendo. Mesmo assim, era um avanco em relagao
as sugestoes anteriores, como as da Academia del Cimento: o frio do inverno mais rigoroso
como ponto fixo inferior, e o maior calor do verao como ponto fixo superior. Ao final do
Séc.XVIII, emergiu um consenso sobre os pontos fixos, gragas aos trabalhos do astronomo
Anders Celsius (1701-1744). Celsius propos a escala centigrada em 1742, onde os pontos
de congelamento e ebulicao da adgua eram usados como pontos fixos inferior e superior,
com valores numéricos de 0°C e 100°C, respectivamente.

A escala Fahrenheit deve-se ao fisico alemao Daniel Gabriel Fahrenheit (1686-1736),
que propos uma escala termométrica em 1724. Ele usou, como ponto fixo inferior, a menor
temperatura que ele conseguia alcangar resfriando uma solugao salina (definindo 0°F) e,
como ponto fixo superior, a temperatura média do corpo humano (definindo 100°F).

No SI, a unidade de temperatura é o kelvin (K). A escala Kelvin deve-se ao engenheiro e

fisico Lord W. T. Kelvin (1824-1907). Ele propos, num artigo de 1848, que o zero da escala



fosse o zero absoluto, definido pela temperatura onde qualquer movimento de um corpo
cessaria, de acordo com a Termodinamica Classica [13]. Uma unidade kelvin equivale a
uma unidade celsius (1K = 1°C). Uma defini¢gio moderna estabelece que o ponto triplo

da 4gua? define a temperatura 273,16 K = 0,01°C.

1.2 Leil Zero da Termodinamica

A Lei Zero da Termodinamica explica como termémetros comuns conseguem medir tem-
peratura. Suponha que um termometro (que vamos chamar de corpo T) seja colocado em
contato com um corpo isolado A. O corpo A cede alguma energia para o termoémetro, de
modo que o material usado no termoéometro expande. Quando a expansao para, o valor
mostrado na escala de temperatura estabiliza em . Como nao ha mais troca de energia,
A e T estao em equilibrio térmico. Em seguida, o termdémetro é colocado em contato com
o corpo isolado B e verifica-se que o valor de temperatura continua x. Ou seja, nao hé
troca de energia entre B e T, pois estao em equilibrio térmico. O que acontecera com
os corpos A e B, quando forem colocados em contato? Experimentalmente, observa-se
que nenhuma propriedade dos corpos A e B ¢é alterada, porque os dois corpos ja estao em
equilibrio térmico.

Por exemplo, o corpo A poderia ser uma referéncia (dgua fervendo a 100°C) e B seria
um corpo cuja temperatura queremos medir (forno aquecido a 100°C). Ao usar o termo-
metro em B, saberemos que ele tem a mesma temperatura de A. Este fato experimental

é expressado pela Lei Zero da Termodinamica:

Se dois corpos A e B estao separadamente em equilibrio térmico com um

terceiro corpo T, entao A e B estao em equilibrio térmico entre si.

A lei zero também pode ser colocada da seguinte forma: “Todo corpo possui uma
propriedade chamada temperatura. Quando dois corpos estao em equilibrio térmico, suas
temperaturas sao iguais e vice-versa” [14|. Esta lei apareceu em diversos textos cientificos

na década de 1930, bem depois da primeira e segunda leis da Termodinamica, mas deveria

20 ponto triplo da dgua ocorre quando as trés fases da dgua (solida, liquida e vapor) coexistem.



ter sido enunciada antes, pois elas também precisam do conceito de temperatura. Por
isso, Ralph H. Fowler chamou esta lei de Lei Zero (de acordo com Arnold Sommerfeld).
A lei zero explica como termometros medem temperatura, mas impoe uma condi¢ao: o
termdmetro deve chegar ao equilibrio térmico com o sistema cuja temperatura queremos
medir. Nossa implementacao de um termoémetro quantico permite medir temperatura
sem usar a lei zero, pois a informacao sobre temperatura é adquirida muito antes que o

termdmetro chegue ao equilibrio com o sistema.

1.3 Metrologia quantica

A Fisica Quéantica tem implicagoes na metrologia. Tipicamente, para estimar o valor
de uma quantidade fisica, medimos esta quantidade em N experimentos preparados em
condigoes idénticas. A média T dos valores obtidos é a melhor estimativa para a quan-
tidade fisica desejada. Porém, todo experimento é influenciado por forcas sobre as quais
nao temos controle (como flutuagoes na temperatura, pressao, campo magnético, etc.).
Estas forcas produzem erros aleatérios em cada medida, que geram uma incerteza sobre
o valor de . A melhor estimativa para a incerteza de Z é dada pelo erro padrao [15].
O Teorema do Limite Central diz que o erro padrao, para N medidas independentes,
escala com 1/\/N A sensibilidade, definida como o inverso deste fator, escala com v/N.
Isto significa que, para aumentar a precisao em um digito decimal, deve-se multiplicar o
numero de medidas por 100. Assim, torna-se impraticavel aumentar a precisao apds um
certo nimero de medidas.

Podemos usar “truques quanticos” para melhorar a escala da incerteza? Com esquemas
de medida usuais, N particulas quanticas sao medidas de forma independente, levando ao
limite inferior de 1/\/N para a escala da incerteza. Na literatura, este limite é chamado de
limite quantico padrao (LQP) ou limite de ruido branco (shot-noise, em inglés). Porém,
na Mecanica Quantica, a ultima palavra em precisao é dada pelo principio de incerteza de
Heisenberg, que permite melhorar a escala da incerteza para 1/N [16, 17]. Este limite é co-

nhecido como limite de Heisenberg. Até recentemente, pensava-se que era necessirio usar



estados quanticos exodticos, como estados comprimidos ou estados NOON?, para chegar
ao limite de Heisenberg [18, 19]. No entanto, estes estados sao dificeis de preparar (com
excessao de casos especificos em RMN [20, 21]). Em otica quéantica, a perda de apenas
um féton destroi o estado NOON. No caso de fétons comprimidos, seria necessario uma,
compressao infinita para chegar ao limite de Heisenberg. Usando estados emaranhados,
poucos experimentos passaram o LQP e nenhum chegou ao limite de Heisenberg.

Em 2007, Higgins et al. [22], através de um experimento de Otica para determinar
deslocamento de fase, mostraram que é possivel chegar ao limite de Heisenberg sem usar
emaranhamento! Para tanto, eles generalizaram o algoritmo de estimativa de fase de
Kitaev usando teoria de medida adaptativa. No algoritmo de Kitaev, cada foton é enviado
miltiplas vezes através do cristal que gera deslocamento de fase (ao contrario da estratégia
NOON que consiste em passar todos os fétons juntos através do cristal). A distribui¢ao
estatistica gerada pelos fotons anteriores controla uma fase de referéncia para o proximo
foton (um mecanismo de feedback). A incerteza na estimativa de fase escala com o limite
de Heisenberg.

O ganho quéantico na precisao pode auxiliar em véarias tarefas como alinhamento de
coordenadas, sincronizacao de relogios e medidas de ondas gravitacionais. Um conjunto
de N fotons num estado NOON se comporta como se tivesse um N-ésimo do comprimento
de onda original, o que forneceria uma resolu¢ao maior para microscopios ou litografia
Otica.

Termometros também podem se beneficiar do ganho na precisao. Em 2010, Stace 23]
mostrou que, para termoéometros comuns (que termalizam com o banho) com N particulas,
a medida de temperatura tem uma incerteza limitada pelo LQP. Mas quando as particulas
do termometro sao preparadas num estado NOON; a incerteza da medida escala com 1/N.
Ou seja, uma medida de temperatura que pode superar o limite de precisao imposto pelo

ruido cléssico. Stace nota que h& duas condicoes para construir um termoémetro com

3Estados comprimidos sdo aqueles em que a incerteza de uma variavel é reduzida, ou “comprimida”,
em detrimento da incerteza na variavel conjugada, de acordo com o principio de incerteza de Heisenberg.
Um estado NOON é uma superposi¢ao quantica de dois estados de N particulas: um com todas no estado
excitado e outro com todas no estado fundamental. As particulas de um estado NOON sdo altamente
correlacionadas, no sentido que, a medida de apenas uma delas determina todas as outras.



ganho quantico: as particulas nao devem termalizar com o banho e o termometro deve
ser contruido especificamente para o tipo de interacao termémetro-banho desejado.

Correa et al. [24] abordaram o problema de termometria de forma ampla, usando a
Informagao de Fisher [25] como figura de mérito (um aumento na informacao de Fisher
implica num aumento de precisao). Eles encontraram que a melhor configuragao para
um termoémetro é um sistema de dois niveis onde o nivel excitado pode ser degenerado (a
degenerescéncia aumenta a precisdo). No caso de termometros que nao termalizam com
o banho, o melhor tempo de interacao depende do estado inicial. Iniciando no estado
fundamental, o tempo de interacao ideal tende a zero. Para um estado inicial térmico ou
de superposicao coerente, o tempo ideal é finito.

Jevtic et al. [26] focaram na tarefa simples de distinguir a temperatura de um banho
térmico entre duas temperaturas conhecidas. Usando um tinico q-bit como termometro
e um canal de decaimento de amplitude para modelar a dissipacao térmica, Jevtic et al.
mostraram que a distinguibilidade entre as duas temperaturas ¢ melhor se o tempo de
interagao for finito (sem termalizagdo com o banho). Outros autores [27, 28, 29| conside-
raram a interacao entre g-bit e oscilador harménico quantico, conhecida pelo modelo de
Jaynes-Cummings, para medir temperatura em sistemas como ressonadores micromeca-
nicos ou cavidades oticas. Em particular, Brunelli et al. [28], usando teoria de estimativa
de fase quantica [30], concluiram que a medida de populacdo é ideal para estimar a tem-
peratura de um oscilador. Martin-Martinez et al. [31] propuseram um termoémetro que
usa fase de Berry para medir baixas temperaturas com alta precisao.

Experimentos recentes mostraram que centros de nitrogénio-vacancia (centros NV) em
diamantes podem ser usados para medir temperatura [32, 33]. Centros NV sao defeitos na
rede de diamante, constituidos de um a&tomo nitrogénio que substitui um d&tomo de carbono
da rede, e um vizinho vacante. Os elétrons que nao fazem ligacao no sitio podem formar
um estado singleto ou tripleto. A energia de transi¢ao entre o estados singleto e tripleto
depende da temperatura. Uma sequéncia de pulsos de microondas mapeia a temperatura
na fase do tripleto, que pode ser detectada por fluorescéncia. Esta técnica funciona bem

na escala de nanometros e na faixa de milikelvins, e tem aplicacoes interessantes no estudo



de reacoes quimicas e amostras biologicas |34, 35, 36, 33].

Os termdmetros baseados na distancia entre niveis de energias de um espectro sao bem
conhecidos em RMN [37]. Uma transi¢ao entre dois niveis de energia produz uma linha
no espectro de RMN. Mudancas de temperatura podem alterar o ambiente quimico do
spin nuclear, influenciando sua energia de transicao. Por exemplo, na molécula de etileno-
glicol, as duas linhas produzidas pelos grupos CH e OH, sao deslocadas pela variacao de
temperatura. A distancia entre as duas linhas é chamada de deslocamento quimico. Este
fenomeno é usado para calibrar termometros embutidos no espectrometro. Geralmente,
usa-se o etanol para calibrar temperaturas baixas (< 0°C) e o etileno-glicol para calibrar
temperaturas altas. Nos usamos a amostra de etileno-glicol para verificar a precisao com

a qual podemos medir a temperatura com o termoéometro embutido (Seg.3.5.5).

1.4 Plano da tese

Nesta tese, realizamos um experimento baseado no circuito de espalhamento quantico, no
qual utilizamos um sistema de dois niveis para medir a temperatura de um banho térmico.
Mostramos que o circuito do termoémetro usa efeitos quanticos e roda num tempo muito
curto, insuficiente para que o termometro termalize com o banho. Tomamos a liberdade de
chamaé-lo de termometro quantico, e trata-se da primeira implementacao de um protocolo
quantico completo de medida de temperatura. Este trabalho foi publicado no jornal
Quantum Information Processing [38]. A vantagem de ter um protocolo quantico para
medir temperatura, é que pode ser util em locais de dificil acesso para um termoéometro
comum como, por exemplo, amostras em que ocorre uma reacao quimica.

Esta tese foi organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresentamos os elementos
basicos de Processamento de Informacao Quantica no contexto de Resonancia Magné-
tica Nuclear. Apresentamos também o circuito de espalhamento com uma analogia no
interferometro de Mach-Zehnder, e sua aplicacdo como termoémetro quantico. Também
incluimos o critério de fidelidade usado para andlise dos estados quanticos produzidos
em nossos experimentos. No Capitulo 3, explicamos o procedimento para implementar o

termometro quantico com uma amostra liquida de cloroférmio, assim como os resultados



experimentais e uma anélise de erros. No Capitulo 4, discutimos os rumos que podem ser
tomados para futuras investigacoes em termometria, assim como as conclusoes finais do

trabalho.



Capitulo 2

Processamento de Informacao Quantica

com Ressonancia Magnética Nuclear

Neste Capitulo, introduzimos as ferramentas basicas de Processamento de Informacao
Quantica (PIQ) assim como a técnica de Espectrometria de Ressonancia Magnética Nu-
clear (RMN). Fizemos uma breve descri¢ao sobre efeitos de relaxa¢do comuns em sistemas
de spins nucleares (Se¢.2.2). Mostramos as técnicas usuais para preparar estados pseudo-
puros (Se¢.2.6). Mostramos como caracterizar estados com tomografias de estado quanti-
cos (Se¢.2.7), e uma medida de fidelidade adequada para nossos experimentos (Se¢.2.8).
Apresentamos o circuito de espalhamento quantico e seu analogo em 6tica quantica, o in-
terferometro de Mach-Zehnder (Se¢.2.9). Mostramos como implementar um termoémetro
quantico baseado no circuito de espalhamento (Se¢.2.10).

Para ver uma descricao mais detalhada sobre PIQ, o leitor pode procurar o livro de
Nielsen e Chuang [39]. Uma descri¢ao exaustiva das técnicas de RMN pode ser encontrada
nos livros de Slichter [40], Fukushima e Roeder [41] e nas notas de aula do prof. Keeler
[42]. Uma revisdo atual sobre PIQ no contexto de RMN pode ser encontrada no livro de

Oliveira et al. [43] e em Jones [44].
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2.1 Circuitos quanticos

Em computagio cléssica, toda informagao é decomposta em bits (um mnemonico para
binary digits, ou digitos binarios), que assumem os valores 0 ou 1. O ntumero 13, por

exemplo, pode ser escrito na base binaria com quatro bits:
13=844+0+1=1x22+1x224+0x2"+1x2°

ou 1101. Os bits podem ser armazenados numa memoria ou transformados através de
portas ldgicas para gerar uma informacao nova. As portas NOT, OR e AND sao mostradas
na Fig.2.1. Cada porta tem até dois bits de entrada (a e b) e produz um bit de saida (c).
As tabelas mostram, em cada porta, a saida produzida para cada entrada. Toda funcao
atuando sobre bits pode ser decomposta num conjunto destas trés portas basicas. A porta

OR, por exemplo, pode ser usada para efetuar uma soma com modulo 2, a ® b = c.

NOT OR AND
a a ——
a C C C
e )0 T
nin nin

0
1

1
0

= il N el Nas)
—lol~lo
== o
= il N el Nas)
—lol~lo
—lololo

Figura 2.1: Trés portas logicas para computacao cléssica. Os bits de entrada (a e b) geram um
bit de saida ¢, de acordo com a tabela de cada porta.

Em computagao quantica, a informacao é codificada em estados quanticos. Geral-
mente, associamos dois estados quanticos de um sistema fisico, representados por |0) e
|1), respectivamente aos bits classicos 0 e 1. O conjunto {|0), |1)} forma uma base para a
menor unidade de informacao quantica, chamada de bit quantico, ou simplesmente ¢-bit.
Esta base também é chamada de base computacional. A grande diferenca em relacao ao
bit classico, é que o g-bit pode estar em uma combinacao linear dos estados da base,
na forma «|0) + 5|1), onde « e [ sdo dois nimeros complexos. De acordo com a teoria

quantica, este estado pode ser interpretado como um sistema fisico que esta numa super-
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posi¢io quantica, com probabilidade |a|* de ser medido no estado |0) e |3]* de ser medido
no estado |1). Como probabilidade total deve ser 1, temos que |a|* + |3 = 1.

Um exemplo simples de superposicao quantica é o de um féton preparado com polariza-
¢ao diagonal (45°). No caminho do foton, colocamos um cristal que separa as polarizacoes
horizontal (H) e vertical (V). Como o foton tem polarizacao diagonal, ele segue os cami-
nhos H e V com a mesma probabilidade. Para saber qual foi o caminho seguido pelo foton,
precisamos colocar um detector em cada caminho. O caminho seguido ¢é indicado pelo
detector que produz um sinal. Mas repare que, antes de detectar o f6ton, nada podemos
afirmar sobre o caminho seguido. Sabemos apenas que o féton estd numa superposicao
de dois caminhos. Assim, deduzimos que o estado inicial do fo6ton era uma superposicao

de polarizacoes H e V, com probabilidades |a|2 = |B|2 = 1/2, que podemos escrever como

1

al0) + g[1) = NG

)+ —=IV), (2.1)

1
Vi
onde |H) = |0) e |V) = |1) representam os estados de polariza¢ao H e V, respectivamente.
Note que isto é diferente de ter um conjunto de fétons com uma metade em H e a outra
em V. Aqui, estamos considerando um tnico féton. A superposicao quantica, junto com
a interacao entre g-bits, permite que a computacao quantica tenha um ganho exponencial
de velocidade em relacao a computacao classica. O artigo publicado por Paul Benioff em
1980 [45] marca o inicio da computagao quantica. Apenas 5 anos depois, David Deutsch
criou o primeiro algoritmo quantico mais rapido que qualquer algoritmo classico, para
verificar se uma fun¢ao é constante ou balanceada [46].

Podemos usar vetores para representar os estados da base computacional,

1 0
|0) = ell) = , (2.2)
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|0) +i1)

[0) —il1)

vz

11}

Figura 2.2: Esfera de Bloch. Qualquer estado puro |¢) pode ser localizado na superficie da esfera
com dois parametros, 6 e p. Os pontos brancos indicam os auto-estados dos operadores o, (sobre
o eixo x), o, (sobre o eixo y) e o, (sobre o eixo z). Os estados mistos estdo localizados dentro
da esfera e podem ser descritos pelo vetor de Bloch 7= (a, b, ¢).

de modo que qualquer estado [¢)) pode ser escrito como um vetor,
1
) = al0) + B]1) = a +8 = : (2.3)

A esfera de Bloch (Fig.2.2) é uma representacao geométrica util para visualizar estados
de um ¢-bit e entender como sao modificados por portas loégicas ou processos de relaxacgao.

Podemos reescrever o estado de um ¢-bit na forma
0 , 0
|t)) = cos §|O> +ewsen§|1), (2.4)

onde 0 e ¢ sao angulos de um ponto sobre uma esfera de raio um. Os estados da base
computacional, |0) e |1), encontram-se sobre o eixo z. Enquanto os pontos na superficie
da esfera de Bloch representam estados puros, os pontos no interior representam estados
mistos. Os estados mistos podem ser vistos como g-bits que perderam informacao em
algum processo fisico. Portanto, carregam “menos informacgao” que um estado puro. Tais
processos podem ser: a interacao com um banho térmico, uma medida projetiva, ou

simplesmente ignorar alguma parte do conjunto de g-bits. O seguinte operador densidade
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abrange qualquer estado misto e puro de um g-bit:

(I 4+ ao, + bo, + co,), (2.5)

N —

p:

onde a, b e ¢ sao parametros reais, I é a matriz identidade 2x2 e

S
Il
<
Il
)
Il
~
Il
S
Il
N
Il

(2.6)

sao as matrizes de Pauli para spin 1/2. Note que, o ket |1)) pode ser representado como
um vetor, mas o operador p deve ser representado na forma de matriz. As matrizes de
Pauli (Eq.2.6) foram escritas na base computacional (auto-estados de o,). O vetor de
Bloch 7 = (a, b, ¢) localiza o estado na esfera de Bloch. ||7]] = 1 indica que g-bit esta
num estado puro e ||7]| = 0 é um estado de mistura maxima. Para particulas de spin 1/2,
como elétrons ou néutrons, o vetor 7 é proporcional ao momento magnético do spin.
Para fazer alguma computacao ttil, precisamos de, no minimo, dois g-bits'. Cada
g-bit ocupa um subespaco diferente e a base computacional é aumentada para quatro
estados: {[0),|1)} ® {]0),|1)} = {]|00),|01),|10),|11)}. Frequentemente, a notacao para
varios -bits é abreviada na forma |b1) ® |by) ® ... ® |bx) = |b1bs...bx). Um estado de dois
@-bits podem ser escritos na forma de ket como [¢)) = ago|00) 4+ ag1]/01) + a10|10) + a11]11)

ou de forma equivalente, como um vetor coluna,

Qoo
o1

a10

aii

'No sentido que desejamos usar computadores quéinticos para resolver problemas que sao dificeis de
resolver com computadores classicos (pois o tempo de execugao cresce exponencialmente com o niimero
de recursos). No entanto, sabemos que uma versao refinada do algoritmo de Deutsch-Jozsa pode ser
implementada com apenas um qg-bit [47].
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Com dois g-bits, podemos preparar estados com propriedades estranhas, como o estado

10)al0)8 + [1)a[1)5
7 :

o) = (2.8)
chamado estado de Bell. Suponha que dois fotons sejam preparados neste estado e entre-
gues a dois personagens ficticios: Alice e Bob. Alice guarda o féton A, enquanto Bob leva
o foton B para os confins da galdxia. Antes de qualquer medida, nada podemos afirmar
sobre o estado individual dos fétons®. O primeiro termo da soma (Eq.2.8) diz que ambos
estao em |0), mas o segundo termo diz que ambos estao em |1). Se Alice medir seu f6ton

em |0), o estado de Bell sera projetado em |0)4]0)g. Entao,

Alice mede |0) o
_—

|DT) |0)A|0) 5. (2.9)
Assim, a Mecancia Quantica prevé que o estado do foton B é determinado pela medida
de Alice. Mesmo antes do Bob fazer sua medida (assumindo que as bases de medida
de Bob e Alice sao iguais), sabemos que o resultado sera |0)g! O mais surpreendente,
é que parece haver uma comunicagao instantanea entre os dois fétons, mesmo separados
por uma distancia muito grande. Isto parece ir contra o senso comum, segundo o qual a
medida realizada por Alice nao deveria influenciar o resultado da medida de Bob. Esta
¢ uma hipotese chamada de localidade. Suponha que Bob meca seu féton um segundo
depois da medida de Alice. Entao, o foton B tem apenas um segundo para ser avisado que
o foton A, do outro lado da galaxia, foi encontrado em |0)5. Para que esta informagao
atravesse a galaxia num tnico segundo, a velocidade da informagcao deve ser maior que a

da luz!®> O mesmo fenomeno ocorre quando Alice mede seu foton em |1)4,

Alice mede |1)a
_—

|DT) |1)Al1)B. (2.10)

Assim, parece que a hipotese de localidade deve ser abandonada. Em 1935, Einstein,

2Se olharmos cada féton separadamente, fazendo o traco parcial sobre o outro sistema, encontraremos
a identidade, um estado sem nenhuma informagao. Isto é, Tra [@T)®T| = Trg DTN T| = I/2.

3Porém, nao ha comunicacio supra-luminal, ja que Alice e Bob devem comunicar seus resultados entre
si, de forma cléssica, para confirmar a existéncia de correlacoes entre as medidas.
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Podolski e Rosen [48], numa tentativa de afirmar que a Mecanica Quéntica ¢ uma teoria
incompleta, foram os primeiros a chamar a atencao para este fenémeno curioso. Esta
propriedade de sistemas quanticos é chamada de emaranhamento, e foi comprovada em
varios experimentos através de uma desigualdade proposta por John Bell, em 1964 [49].
Uma discussao mais profunda sobre desigualdade de Bell pode ser encontrada no livro do

Nielsen e Chuang ([39], Se¢.2.6).

2.1.1 Portas logicas de um g-bit

Da mesma maneira que os circuitos classicos, circuitos quanticos sao uma representacao
visual de um algoritmo. O circuito comeca com um conjunto de g-bits denominado en-
trada, com uma linha horizontal por g-bit. Em seguida, uma sequéncia de portas quanticas
sao aplicadas da esquerda para a direita, para produzir uma saida. As portas quanticas
sao representadas por caixinhas com a letra do operador. As portas mais comuns de um

g-bit sao mostradas na Fig.2.3.

(a) |0} +B1) X a|1) + B0)
(b) al0)+ B|1) Z al0) — BI1)
©  alo)+Bl1) H (ajgﬁ>l°>+(%)ll>

Figura 2.3: Algumas portas quanticas de um q-bit. As portas transformam o estado de entrada
(& esquerda) no estado de saida (& direita), aplicando o operador indicado na caixinha. (a) Uma
porta NOT quéantica. (b) Uma porta de fase. (¢) Uma porta Hadamard.

Em computagao classica, a tinica porta loégica nao-trivial que atua sobre um tnico bit é
a porta NOT?. A versao quantica desta porta aplica o operador X (ou o,), que inverte os
estados da base, levando |0) — |1) e |1) — |0). O operador X também pode ser aplicado

sobre um @-bit em superposigdo. Por exemplo, aplicando X sobre o estado «|0) + 5|1)

*As outras portas de um bit sdo (a) a Identidade, que ndo modifica o bit, (b) FANOUT, que divide
um bit em duas copias e (c) ERASE, que muda o valor do bit para zero.
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resulta em

X (al0) + B[1)) = a (X]|0)) + 8 (X[1)) = al1) + 5|0), (2.11)

lembrando que os operadores atuam somente sobre os estados quanticos de forma linear.
Efetivamente, a porta NOT quantica permuta as probabilidades de encontrar o g-bit em
0 e 1. Uma segunda aplicacao desta porta leva ao estado original, ou seja, X X = 1.

Uma porta sem anélogo classico é a porta Hadamard, identificada pelo operador

11
(2.12)

Sl

1 -1

Esta é uma das portas mais importantes em computacao quantica, pois cria superposicoes

de estados, na forma

H|0) = % (2.13)

H|1l) = M (2.14)
V2
Q-bits preparados usando a porta Hadamard sao a base de varios algoritmos quanticos
responsaveis por um ganho de velocidade exponencial em relacao aos melhores algoritmos
classicos. Note que uma segunda aplicagao da porta Hadamard também leva ao estado
original, HH = I. Outra porta importante é a porta de fase, associada ao operador 7,
que aplica uma fase 7 ao estado |1), de modo que [0) — [0) e 1) — €™[1) = —|1).

Na verdade, existem infinitas portas de um g-bit. A tnica condicao imposta pela
Mecanica Quantica é que elas sejam reversiveis. Ser reversivel significa que podemos
desfazer a porta, usando os g-bits de saida para obter os g-bits de entrada. Por exemplo,
se uma porta logica é representada pelo operador U, a aplicagao deste operador ao estado
inicial |1);) fornece o estado final |¢);) = Ul¢;). Em Mecanica Quéntica, se um operador U
representa uma evolucio temporal, seu adjunto UT (que é a matriz transposta conjugada)
representa uma involugao (ou retrocesso). Assim, a aplicagao de U no estado final desfaz
a evolugdo: Ut|yy) = UT (Uly)) = |4;), de forma que a propriedade de reversibilidade

se traduz em U'U = I. Quando este for o caso, U é chamado de operador unitdrio.
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Sabemos que X é um operador unitario, pois X'X = I (note que X também é hermiteano,
XT = X). O mesmo vale para os operadores Y, Z e H.

Qualquer porta logica de um g-bit pode ser obtida usando uma combinacgao de rotagoes
na forma P(«, 8,7,0) = ¢“R,(8)R,(7)R.(5). Na Esfera de Bloch (Fig.2.2), o efeito das
rotacoes R;(6) é rodar o vetor de Bloch 7, de um angulo 6, em torno do eixo coordenado

n. Os operadores de rotacao sao dados por

cos g —7sen g
R.(0) = , (2.15)
—7sen g CcOS g
R(8) — cosg — seng
y(0) = : (2.16)
seng cosg
e—i9/2 0
RZ(Q) = . (2.17)
0 6i€/2

Portanto, a porta genérica pode ser escrita como

e B2 cos % —sen % e /2
P(a, 3,7,0) = e : (2.18)
0  eP/2] |sen 1 cos? 0  e/2

2.1.2 Portas légicas de dois g-bits

Para fazer computacao quantica universal, ou seja, implementar qualquer algoritmo quan-
tico, precisamos também de portas logicas que atuam sobre dois g-bits. A porta mais co-
mum é a NOT controlada, ou CNOT. A representacao da porta é mostrada na Fig.2.4a.
Esta porta tem dois g-bits de entrada, chamados de controle e alvo. Se o controle estiver

em |0)., nada acontece com o alvo. Se o controle estiver em |1)., o alvo é invertido. Assim,

temos quatro possibilidades: [0)c[0), — [0)¢|0)a, [0)c|1)a = [0)c|1)ay [1)c]0)a — [1)c]1)a €
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|1)c|1)a — |1)¢|0)a. Na forma matricial, temos

10 00
0100
CNOT = (2.19)
00 01
0010
Aplicando ao estado genérico da Eq.2.7, obtemos
1 0 00 apo apo
01 00 a a
CNOT|y) = N e (2.20)
0 001 aqg ai
00 10 an aio

Ou seja, a porta CNOT permuta as amplitudes de probabilidade a9 e ai;.

(a) (b)
|controle) al0) + B|1) T

al0)) + BI1YU )

Jalvo) ) U

Figura 2.4: Portas controladas (a) CNOT e (b) CtrU. O operador U atua sobre todo o subespago
do alvo [¢), que pode ser constituido de um ou mais g-bits, como indicado pelas trés linhas
horizontais.

Podemos escrever qualquer porta controlada pelo primeiro g-bit na forma de operador,

CtrU = [0)0]e ® T + [1)1]c ® U, (2.21)

onde o primeiro subespaco refere-se ao controle, o segundo refere-se ao alvo e U é qualquer
operador unitario. Se o controle estiver em |0)., nada acontece com o alvo (pois a identi-

dade I nao modifica o estado). Se o controle estiver em |1)., o operador U é aplicado ao

19



alvo. Resumindo, se o g-bit alvo for |¢), entdo

0)ele) — [0)cle), (2.92)
Dele) = 1) (U]))- (2.23)

A porta U controlada é mostrada na Fig.2.4b. O g-bit controle pode ser qualquer super-
posicao a|0) + B]1). O alvo |¢)) pode ser constituido de um ou mais g-bits, sendo que o
operador U atua em todo o subespaco do alvo. Em geral, ap6s uma porta controlada,
nao se pode mais escrever o estado total na forma |g-bit,)|q-bity) pois os g-bits ficam
emaranhados (veja, por exemplo, a saida do circuito da Fig.2.4b). Com esta defini¢do, a
porta CNOT é uma porta U = X, ou Ctr X.

Outras portas controladas importantes sao a porta de fase controlada e a porta SWAP.
A porta de fase controlada é Ctr Z, ou CZ, que adiciona uma fase m somente ao estado
|11). A porta SWAP permuta o estado de dois g-bits e é equivalente a trés CNOTs, como

mostra a Fig.2.5.

D

(N (N
Figura 2.5: Representacao da porta SWAP e uma porta equivalente usando CNOTs.

2.2 Relaxacao e descoeréncia

Um dos maiores problemas para o PIQ é a relaxacao. A coeréncia de um sistema quantico
é responsavel pelos fendmenos de superposicao e interferéncia, essenciais para o ganho de
velocidade em algoritmos quanticos. Ela é quantificada pelos termos nao-diagonais da
matriz densidade. Em experimentos, a interacao do sistema quantico com o ambiente
tende a apagar as correlacoes entre g-bits, gerando perda de coeréncia. H4 muitos estudos
sobre controle de descoeréncia na literatura [43, 44]. Geralmente, supomos que o ambiente

¢ um sistema em equilibrio térmico no ensemble de Boltzmann-Gibbs, chamado de banho
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térmico. Os processos de descoeréncia mais comuns em RMN sao os de relazacao spin-rede
e relaracao spin-spin. Ambos os processos podem ser modelados como canais qudnticos.

Ao passar por um canal quantico, o operador densidade inicial p(0) evolui de acordo com
3
p(t) = D Ki(6)p(0)K](t), (2.24)
onde K(t) sao os operadores de Kraus [39].

2.2.1 Relaxacao spin-rede

A relaxacao spin-rede se deve a interacao do spin nuclear com o banho, que leva o sis-
tema ao equilibrio térmico com a temperatura do ambiente. Este processo ocorre num
tempo caracteristico T;, chamado tempo de relazacao longitudinal. A relaxacao pode ser
modelada pelo canal de atenuacao de amplitude generalizada (AAG), que consiste nos

operadores
Ko =\ , K=\ , (2.25)

Ky=+1-—7 e Ky=+/1—7 : (2.26)

onde p = 1 — exp(—t/Ty) é a probabilidade de trocar um quantum de energia com o
ambiente. No contexto de RMN, os estados de equilibrio térmico de um spin 1/2 podem
ser escritos na forma pe, = (I + @), onde o & um parametro do sistema. Para este
estado, o vetor de Bloch é dado por ¥ = (0, 0, o). Para modelar um canal de AAG que
conduz ao estado peq, usamos v = (1 + «)/2. Sob acao deste canal, o vetor de Bloch se

transforma de acordo com

a ae /2T 0
p | 225 pe—t/2T1 ot | (2.27)
c ce M a1 — et/ a
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2.2.2 Relaxacao spin-spin

A relaxacao spin-spin ocorre por causa da interacao dipolar entre spins. A interacao
dipolar adiciona uma fase aleatéria aos auto-estados de energia, na forma |0) — |0) e
|1) — ¢€?|1). Assim, estados de superposicio, como (|0) 4 [1))/v/2, evoluem para um
estado de superposi¢io desconhecido (|0) +¢?|1))/v/2, de modo que a informagao sobre a
fase relativa é perdida. Usando uma distribuicao normal para a fase 6 e fazendo a média,
obtemos como resultado que os termos nao-diagonais da matriz densidade sao atenuados
num tempo caracteristico 75, chamado tempo de relaxacao transversal. Este tipo de

relaxacdo é modelado pelo canal de atenuacao de fase (AF), dado pelos operadores:

/ A A
KO = 1-— 5] e K1 = \/;Z, (228)

onde A\ =1 — exp(—t/T3). Este canal produz o mesmo efeito que o canal de mudanc¢a de
fase (phase flip, em inglés), ele adiciona uma fase 7 ao estado [1), com probabilidade /2.
O canal de atenuagao nao modifica a componente z do momento magnético, mas leva as

componentes transversais a zero, de acordo com a transformacao

a ae t/T2 0

AF t—o0
b | — be t/T2 | — | 0 | - (2.29)
c c c

2.3 Espectrometria de RMN

Ressonéncia magnética nuclear (RMN) é um fenomeno fisico no qual niicleos atomicos,
imersos num campo magnético, absorvem e emitem radiacao eletromagnética na frequén-
cia de ressonancia. A frequéncia de ressonancia, também chamada de frequéncia de Lar-
mor, depende da intensidade do campo, do is6topo nuclear e do ambiente quimico. Em
muitas aplicagOes praticas, ela estd na faixa de radiofrequéncia (Rf) (50 ~ 1000 MHz).
As técnicas de Espectrometria de RMN podem ser usadas para estudar as propriedades

de materiais e liquidos. A RMN é muito importante em medicina, para fazer imagens
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nao invasivas do corpo humano (tomografias), no procedimento chamado de Imagem por
Ressonancia Magnética (IRM). A RMN também pode ser usada para testar as previsoes
da Mecanica Quantica, usando spins nucleares como recurso para PIQ.

Os atomos que podem ser detectados sao aqueles cujo nicleo possui um nimero impar
de protons e/ou néutrons. Estes nucleos tém spin nuclear total diferente de zero, com
momentos angular e magnético associados. Alguns exemplos sao 'H, 3C, N, 170, 19F,
$2Na, 2Si e 3'P. Os niicleos mais estudados sao o 'H (com um préton e spin 1/2) e o
13C (com 6 protons, 7 néutrons e spin 1/2). Para detectar os spins nucleares em RMN
de amostras liquidas, moléculas contendo ntcleos com spins diferentes de zero devem
ser diluidas num solvente. A interagdo com spins fora da molécula (extra-molecular) é
desprezivel, de modo que cada molécula pode ser vista como um processador quantico
individual. De fato, uma das vantagens de PIQ com RMN é que um algoritmo quantico
é repetido em paralelo por todas as moléculas idénticas da amostra, que chamamos de
ensemble (ou conjunto). Por isto, trabalhos de PIQ) com RMN entram na categoria de
Computacao Qudntica de Ensemble.

O espectrometro de RMN contém uma bobina supercondutora que gera um campo
magnético intenso na regiao da amostra. Nos experimentos deste trabalho, usamos um
espectrometro Varian 500 MHz (Fig.2.6a), que opera com um campo estatico By =
11,79 Tesla. A bobina fica protegida termicamente dentro de um tanque de Hélio li-
quido e outro de Nitrogénio liquido. A amostra é inserida na sonda que fica no centro
da bobina (Fig.2.7). A sonda contém uma bobina transversal para gerar pulsos de Rf
e detectar o sinal gerado pelos niicleos. Também hé& bobinas auxiliares para ajudar a
homogeneizar o campo By na regiao da amostra. Dentro da sonda, encontra-se também o
Controlador de Temperatura (CT), que consiste no conjunto de um termometro de diodo
mais uma resisténcia, e serve para controlar a temperatura da amostra. A temperatura
medida pelo termometro do CT é mostrada no painel de controle (Fig.2.6b).

Um exemplo de molécula usada para PIQ é o cloroféormio enriquecido (CHCl3), que
contém dois nticleos de spin 1/2, um hidrogénio 'H e um carbono *C (Fig.2.8a). Note

que a abundancia natural do isétopo *C é muito pequena (1,11%) para ser detectada,
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Figura 2.6: (a) Espectrometro do Laboratorio de RMN do CBPF. (b) O painel de controle
contém informacoes sobre o experimento em andamento, inclusive a temperatura da amostra,
medida por um termometro embutido no espectrometro, em graus Celsius (no mostrador digital,

em vermelho).

com espectrometros atuais. Por isso, o cloroférmio deve passar por um processo de “en-
riquecimento” para aumentar a fracao do isétopo *C na amostra. Os spins nucleares do
carbono e hidrogénio interagem através do acoplamento J, que permite que esta molécula
seja usado como um processador quantico de dois g-bits (sem acoplamento, seriam ape-
nas dois sistemas de um g-bit). O cloroférmio é uma molécula heteronuclear pois contém
spins com frequéncias naturais distintas.

Outra molécula comum é o tricloro-etileno, com trés spins 1/2, um hidrogénio 'H e
dois carbonos 3C (Fig.2.8b). Moléculas como o tricloro-etileno sao homonucleares pois
contém spins com frequéncias naturais muito proximas (no caso, os spins dos carbonos).

A interacdo com spins nucleares é feita através de pulsos que oscilam na mesma
frequéncia do spin (na faixa de Rf). Apesar da bobina supercondutora ficar na tem-
peratura do Hélio liquido, a amostra fica na temperatura ambiente. A energia térmica
tende a deixar os spins nucleares em direcoes aleatorias mas, uma pequena parte fica

alinhada com o campo estatico By (aproximadamente uma parte em 10°). Esta fragao de
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Figura 2.7: Diagrama do equipamento de RMN (retirado da Ref.[50]). A bobina supercondura
nao ¢ mostrada neste diagrama. Interagao com a amostra: O Oscilador (Oscillator) e o
Gerador de pulsos (Pulse generator) geram um sinal de Rf que é amplificado no Power Amp.
e enviados para as bobinas. As bobinas geram campo magnético oscilante na regiao do tubo
de ensaio, que é usado para interagir com a amostra. O tubo de ensaio encontra-se dentro da
sonda do espectrometro. Deteccao: O movimento dos momentos magnéticos gera corrente nas
bobinas por inducao eletromagnética. O sinal é amplificado no Pre.Amp. e misturado com a
frequéncia de referéncia wrer, filtrado em LPF (Low Pass Filter) e convertido em dados digitais
no ADC (Analog to Digital Converter).

spins emite um sinal com intensidade suficiente para ser detectado no espectrometro.
Para medir a magnetizacao de um ensemble de spins nucleares, aplica-se um pulso
de leitura. Este pulso é um campo magnético oscilante que joga os spins no plano xy,
perpendicular ao campo estatico By. Através da relaxacao, os spins voltam ao estado de
equilibrio (na diregdo do campo By) enquanto precessionam. Ao precessionar, induzem
uma corrente na bobina da sonda, com amplitude proporcional a sua magnetizacao. Esta
corrente é uma média sobre o sinal gerado por todos spins de mesma espécie. O sinal
¢ filtrado, amplificado e convertido para dados digitais (Fig.2.7). O sinal digitalizado
é chamado de FID (free induction decay, mais detalhes na Se¢.2.4.4). Por exemplo, na
molécula de clorofémio, o FID obtido para o spin do hidrogénio é mostrado na Fig.2.9a.
Fazendo a transformada de Fourier do FID obtemos o espectro mostrado na Fig.2.9b. O

espectro revela algo que nao pode ser visto no FID: o sinal medido ¢ composto por duas
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(a) Cloroférmio enriquecido (b) Tricloro-etileno enriquecido
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Figura 2.8: Moléculas comuns para PIQ com RMN. As setas indicam os spins nucleares utilizados
em cada molécula.
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Figura 2.9: Sinal medido no espectrémetro.

ondas com frequéncias distintas (wy = 107 Hz, onde wy ~ 10°Hz). A presenca de duas
linhas onde deveria haver apenas uma, indica que os spins nucleares do cloroférmio nao
sao independentes, eles interagem entre si (mais detalhes na Se¢.2.4.5).

A sonda para tubos de 5mm, do espectrometro do Laboratorio de RMN do CBPF
possui dois canais, para interagir com frequéncias de Larmor distintas. O canal principal
chama-se canal observador e serve para medir o sinal dos spins nucleares. O canal auxiliar
chama-se canal desacoplador. Para cada amostra, os dois canais devem ser ajustados para

interagir com a frequéncia dos spins nucleares de interesse.

2.4 Dinamica de spins nucleares

Nesta Secao, faremos uma breve introducao sobre a dinamica de spins nucleares, intera-

gindo com campos magnéticos e outros spins.
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2.4.1 Interagao com um campo estatico

As bobinas supercondutoras do espectrometro produzem um campo estatico B sobre a
amostra. Eeste campo interage com o momento magnético nuclear fi, que é proporcional
ao spin nuclear [,

ji=hl, (2.30)

onde v é o fator giromagnético nuclear. O fator giromagnético depende da espécie atomica
e do ambiente quimico. A energia de interacdo do momento magnético com o campo é
dada por H = —ji- B. Se o campo tiver intensidade By na direcao z, entao a energia pode
ser escrita como

H = —lhwol., (2.31)

onde I, = Z/2 é o operador de spin 1/2 na dire¢io z e wy = vBy é chamada de frequéncia
natural ou frequéncia de Larmor. A frequéncia wy pode ser vista classicamente como a
frequéncia de precessao do spin em torno do campo B. A energia de nicleos com spin
maiores que 1/2 envolve interagbes quadrupolares, mas também pode ser usada para
PIQ. Como nao faz parte do escopo desta tese, o leitor interessado pode procurar mais
informagoes nas Refs.[43, 51].

Na Mecanica Quantica, o vetor de spin [ assume direcoes especificas. Para um spin

total I = <, o vetor de spin tem duas projecoes, com auto-valores I, = j:% e auto-estados

1
correspondentes [1) (spin no sentido do campo) e |]) (spin contrario ao campo). Neste
caso, a hamiltoniana A possui dois niveis de energia: F; = —Juwy/2 (nivel fundamental) e
E| = 4+hwy/2 (nivel excitado). Assim, a menor energia ocorre quando o spin encontra-se
no sentido do campo (estado |1)). Geralmente, os estados de um g-bit sao associados com
os estados de spin na forma, [0) = [1) e |1) = |]). A transi¢do entre os dois niveis gera
uma linha no espectro de RMN, com distribui¢ao Lorentziana centrada em wy (Fig.2.10).

A magnetiza¢do de uma amostra é definida por ]\_4)(15) = Tr{jip(t)}. Suponha que a
magnetizacdo inicial seja ]\70 = (Myo, Myo, M,o). Qual serd a magnetizacdo apds um
tempo t de interacao do spin com o campo B? Para determinar o estado futuro, primeiro

_ Htfih _ giwotZ/2

calculamos o operador de evolucao U (t) Depois, calculamos o estado
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Figura 2.10: Niveis de energia e espectro de um spin 1/2. A transi¢ao entre os niveis 1 e |
emite uma onda com frequéncia wy, que é detectado como uma linha no espectro (& direita). A
amplitude da linha é proporcional & probabilidade de transi¢ao (1p|}), onde p é o estado do
sistema.

futuro, dado por p(t) = U(t) po UT(t). A solugao deste problema (que pode ser encontrada

na Ref.[40]) fornece a magnetizagao no tempo ¢,

Mo cos(wot) + My sen(wot)
%
M(t) = | M,gcos(wot) — Mugsen(wot) | - (2.32)
MZO

Este vetor mostra que a componente transversa da magnetizacao gira em torno do eixo

z, com frequéncia angular wy, enquanto a componente z permanece constante.

2.4.2 Referencial girante

Suponha que um observador, parado no laboratorio, meca a magnetizacao de uma amos-
tra de spins 1/2. De acordo com as Eq.2.32, o observador conclui que a magnetizagao
precessa em torno do eixo z com frequéncia wy. Os eixos coordenados do observador, que
estd parado em relacao & amostra, definem o referencial de laboratorio. Para estudar a
interacao do spin nuclear com outros spins ou campos transversos, ¢ mais facil passar
para o referencial girante, onde a interacao definida pela eq.2.31 é omitida. No referencial
girante, o observador roda com frequéncia w em torno do eixo z. Seja [1(t)) o estado no
referencial de laboratorio num certo tempo t. No referencial girante, o estado é dado pela

transformacao [£(t)) = R|(t)), onde R = ¢™'?/2. A equagao de Schrédinger torna-se

iha,|&(t)) = HIE()), (2.33)
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onde 0; representa uma derivada parcial no tempo e H = RHR' — ihRO, R é uma hamil-

toniana efetiva. Como R comuta com H e O,R' = —iw%ZRT, obtemos
~ Z Z Z
H = —hwy7 —ihR (—inRT) = —h(wo —w) 5. (2.34)

Escolhendo w = wp, obtemos uma hamiltoniana efetiva nula. Ou seja, no referencial

girante, o observador vé a magnetizacao parada.

2.4.3 Interacao com pulsos de radiofrequéncia

Os spins nucleares podem ser manipulados através de pulsos de Rf no plano xy. O campo

magnético total serd B = (By, By cos(wt + ¢), Bysen(wt + ¢)). A hamiltoniana seréd

A X Y
H= —hwog — hyB, 5} cos(wt + @) + Bl sen(wt + ¢) | , (2.35)

onde Bj é a intensidade do campo que oscila com frequéncia w e fase ¢. Para determinar
a evolugao do estado inicial |1(0)), vamos calcular a hamiltoniana no referencial girante.

O primeiro termo da Eq.2.35 fica igual ao da Eq.2.34. O segundo termo torna-se
1
—hVBlé [RXR'cos(wt + ¢) + RY R sen(wt + ¢)] . (2.36)
Usando as propriedades

RXR' = Xcos(—wt) + Y sen(—wt), (2.37)

RYR' = Y cos(—wt) — X sen(—wt), (2.38)
mais algumas identidades trigonométricas, obtemos

ﬁ:—h(wo—w)g—hwl (gcosqﬁ—i-gsen(b) : (2.39)
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onde definimos w; = yB;. Como H nio depende do tempo, é facil calcular o operador de
evolucao,

U(t) = oHt/ih _ ei%ﬁ-&" (2.40)

onde definimos 77 = (tw; cos ¢, twy sen ¢, t(wy —w)) e ¢ = (X, Y, Z). O operador U(t)

pode ser visto como uma rotacao de angulo

0=|7|= t\/(wo —w)2+ w? (2.41)

em torno do eixo

(Wo —w)Z 4+ w1 o8P T + wysen oy
V(wo —w)? + i .

Quando w = wy, dizemos que o pulso esta em ressondncia com o spin nuclear. Neste caso,

h= (2.42)

o pulso faz o spin girar em torno do eixo n = cos¢ T + sen ¢y por um angulo 6 = tw;.
Fora da condicao de ressonancia, w esta longe da frequéncia de Larmor e portanto n ~ 2
(supondo que wy—w > wq). Ou seja, os spins fora de ressonancia rodam apenas em torno
do eixo z.

Assim, temos uma receita simples para implementar as operacoes unitarias de um cir-
cuito quantico, usando spins nucleares como ¢-bits. Qualquer operagao unitaria pode ser
substituida por um conjunto de rotacoes. Usando pulsos de Rf na condicao de ressonan-
cia, podemos rodar um unico spin sem perturbar o resto do sistema. Geralmente, estes
pulsos sdo intensos (w; na regidao de radiofrequéncia) e de curta duragao, para que outras
interacoes possam ser desprezadas. Pulsos deste tipo sao chamados de pulsos duros.

No entanto, pulsos duros funcionam bem com moléculas heteronucleares, que tém
spins com frequéncias de Larmor bem distintas. Para moléculas homonucleares, que
tém spins com frequéncia de Larmor muito proximas, é necessario usar pulsos de longa
duracao, chamados pulsos macios. FEste tipo de pulso consegue distinguir frequéncias
muito proximas devido & pequena banda de excitagao [52].

No jargao de RMN, quando se fala em pulso de 6, entende-se a aplicagao de um pulso
com duracao suficiente para rodar o spin de # radianos em torno de um determinado eixo.

Usa-se a notagao (¢). para indicar um pulso que roda o n-ésimo spin de um angulo 6 em
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torno do eixo a. Também é comum falar em pulsos de radiofrequéncia pois em RMN de

liquidos, wy encontra-se geralmente na faixa de radiofrequéncia.

2.4.4 Medidas de magnetizacao

Vamos discutir agora o mecanismo de detecao de spins nucleares. As mesmas bobinas
que geram pulsos de Rf podem ser usadas para detectar a dinamica dos spins nucleares.
Se nao houvesse relaxacao, o modulo da magnetizacao seria constante. Para simplificar a
analise, vamos supor que a magnetizacao encontra-se no plano zy. No referencial girante,

temos

—

M = (M,, M,, M,) = M (cosx, senx, 0). (2.43)

Agora, incluimos o efeito da relaxacgao transversal que faz a magnetizacao decair exponen-

cialmente, com tempo caracteristico 75 (mais detalhes na Se¢.2.2.2). Podemos escrever
M = M(cos x, sen y, 0) e /T2, (2.44)

Quando olhamos a magnetizagao no referencial do laboratoério, ela precessa com frequéncia

de Larmor wy, e pode ser escrita como
M'(t) = M(cos(wot + x), sen(wot 4 x), 0) e /2, (2.45)

Por inducao eletromagnética, a magnetizacao gera uma corrente nas bobinas da sonda,
com frequéncia wy. As bobinas estao alinhadas com os eixos z e y, e detectam variagoes
de campo nas dire¢oes do plano xy. Portanto, se ]\7[’(15) tivesse uma componente z, ela
produziria variacoes de campo na dire¢ao z, mas nao poderia ser detectada. A componente
z da magnetizacao pode ser medida aplicando um pulso de 90° antes do decaimento, para
jogar a componente z no plano xy. Este pulso de 90° é chamado de pulso de leitura,
pois serve para ler a magnetizacao na direcao z. As componentes z e y de M’(t) geram

correntes defasadas de 90°, de modo que o sinal gerado pode ser escrito como uma soma,
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de componentes no dominio complexo,

s(t) = M,(t) +iM,(t).
= M [cos(wot + X) + i sen(wot + x)] e~/

= Me“otexe /T2, (2.46)

Este sinal é chamado de indu¢do do decaimento livre (FID, de free induction decay).

Podemos obter um espectro fazendo a transformada de Fourier do FID,

Sw) = / s(t)e“dt
0
— Meix /OO ei(wo—w)te—t/ngt
0

]_/TQ +Z'(CUO — CU)

= MR T o

(2.47)

A curva presente no espectro é uma distribuigao Lorentziana (Fig.2.11). Quando x = 0, a
parte real do espectro fornece uma curva absortiva, enquanto a parte imaginaria fornece
uma curva dispersiva. Quando y # 0, a curva é uma mistura das partes absortiva e
dispersiva. Na curva absortiva, a area do espectro ¢ proporcional a magnetizagao. Uma
forma simples de calcular a magnetizacao, é multiplicando a altura do pico H = MT,
pela largura total & meia altura W = 2/T,, que fornece H x W = 2M. Note que a area
independe de T5, que pode variar com a temperatura da amostra. Isto é importante para
nossos experimentos, onde usamos a magnetizacao para medir temperatura.

Na verdade, s(t) e S(w), assim como a area do espectro, sdo apenas proporcionais a
magnetizagao pois o que se mede, nas bobinas, é uma corrente induzida. Esta corrente
é amplificada, mixada com um sinal de referéncia wf, filtrada e convertida de analégico
para digital (como mostrado na Fig.2.7). Depois, o FID é transformado num espectro,
onde ajustamos curvas Lorentzianas aos picos para obter a area. A area fornece um valor
numérico M., que guarda uma proporcao com o momento magnético do spin nuclear.
Assim, podemos escrever
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(a) Espectro absortivo (b) Espectro dispersivo
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Figura 2.11: Espectros obtidos pela transformada de Fourier do FID.

onde S(w) é o fator de ganho, que depende apenas da frequéncia do sinal detectado.

2.4.5 Acoplamento entre spins

H& dois tipos principais de acoplamentos entre spins nucleares, o acoplamento dipolar
direto e o acoplamento .J, que ¢ mediado por elétrons compartilhados em ligagoes quimicas.
Para liquidos de baixa viscosidade, como aqueles utilizados em nossos experimentos, a
média da interagao dipolar é nula [39]. O acoplamento J, por outro lado, é bem modelado
pela hamiltoniana

AW

onde J é a forca de acoplamento entre spins (em Hz) e Z; é o operador de Pauli Z
para o k-ésimo spin nuclear. E esta interacio que permite um sistema de dois spins
funcionar como um processador quantico de dois g-bits, pois divide as linhas do espectro
formando um sistema com quatro niveis de energia. H; comuta com a transformacgao
R do referencial girante (Se¢.2.4.2) e portanto, produz a mesma evolugao em ambos os
referenciais, U (t) = etm/%122/2,

Esta interacao pode ser usada para implementar portas controladas, com mais detalhes
na Se¢.2.5.3. A idéia basica é que o operador U(t) equivale a uma rotacao do segundo

spin em torno do eixo z, mas o sentido da rotacao depende do primeiro spin. Se Z; = +1,

a rotacao sera no sentido anti-horario. Se Z; = —1, a rotagao sera no sentido horario.
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Figura 2.12: Niveis de energia dos spins 1/2 acoplados, como no cloroféormio enriquecido. Cada
linha do espectro (a direita) foi colorida de acordo com a transi¢ao correspondente (& esquerda).
A distancia entre as linhas dos pares é aproximadamente J = 215 Hz.

O acoplamento J permite que os spins nucleares do cloroférmio enriquecido se compor-

tem como um sistema de quatro niveis. A interacao com o campo, dada pela hamiltoniana

Zy Zc

Hp = —th7 + hwe 5 (2.50)

produz apenas duas linhas no espectro (duas transi¢oes possiveis) mas, a adi¢ao da energia

de acoplamento divide cada linha em duas (Fig.2.12).

2.5 Portas quanticas com RMN

Nesta Secao, vamos descrever como implementar quatro operacoes basicas de PIQ usando
técnicas de RMN: rotacoes, portas Hadamard, portas controladas e gradientes de campo.
Com estas quatro operacoes, podemos implementar qualquer circuito quantico usando

RMN.

2.5.1 Rotacoes

Operacoes unitarias sobre um ¢-bit podem ser facilmente implementadas com RMN, pois
as sondas também sao capazes de gerar pulsos de Rf que interagem com os spins nuclea-
res. Os pulsos de curta duracao e alta poténcia sao adequados para o processamento de
informacao quantica, ja que as operacoes do circuito quantico devem ser aplicadas antes
que os g-bits percam demasiada informacao para o ambiente. A interacao de um spin

nuclear com um pulso de Rf na direcao z, pode ser escrita no referencial girante como
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(ver Eq.2.39, com w = wqy e ¢ = 0)

e = mBl%, (2.51)

onde ~ é o fator giromagnético nuclear e B; é a intensidade do campo oscilante na direcao

x. O operador evolucao, para um intervalo de tempo ¢, é dado por

tH f . Ux
Ure(t) = exp( z'hR ) = exp(—z 0?> , (2.52)
onde 6 = vB;t. Este operador gera uma rotac¢ao de 6 graus em torno do eixo = (a mesma

direcdo do pulso de Rf), no sentido anti-horario. Para simplificar a Eq.2.52, usamos

expansao em série e a propriedade o2 = I,

R.(0) = exp(—i@%)
= g (%)
k=0
=10 1o\
- 2a(5) - 2w ()
k par k impar
= Icosa—iawsena. (2.53)

Assim como o, gera uma rotacao em torno do eixo x, outros operadores de rotacao podem

ser escritos na forma
« 0 0
R,(0) = exp(—i@%) = [ cos 5 i 04 s€N o (2.54)

onde I é a matriz identidade 2x2 e o = z,y, 2. Na base computacional, os operadores de
rotacao sao dados pelas matrizes das Eqs.2.15, 2.16 e 2.17. Note que o adjunto de um
operador de rotagao ¢ uma rotagao no sentido horario (R, (0)" = R,(—0)). A definigao do

operador de rotacao pode ser extendida para um eixo arbitrario, dado pelo vetor unitario
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n. Se o pulso for aplicado na direcao n, o operador de evolucao sera

Uni(t) = exp (—w%) , (2.55)

onde & = (X, Y, Z). Como (n-7)> = I, podemos expandir da mesma forma que na
Eq.2.53, para obter

Ri(0) = I cos g —i(n-J)sen g (2.56)

2.5.2 Porta Hadamard

Uma das operacoes mais importantes em PIQ é a porta Hadamard. Ela serve para criar
uma superposicao igual de estados da base computacional. Aplicando aos estados da base

computacional, obtemos

H|0) = % (2.57)

H[1) = % (2.58)

A porta Hadamard pode ser implementada por uma combina¢ao de rotagoes, usando
R.(—m)R,(—m/2) ou R,(n/2)R.(m). Como as rotagdes em z podem ser absorvidas no

referencial, podemos substituir um par de portas Hadamard pelos operadores
h=R,(-90°) e Al =R,(90°), (2.59)
que sao chamados de portas pseudo-Hadamard.

2.5.3 Portas controladas

O proximo passo é entender como aplicar portas controladas. Durante uma porta contro-
lada, um operador O é aplicado ao ¢-bit alvo, somente se o ¢-bit controle estiver no estado
|1) (Fig.2.4). Num espago de dois g-bits, suponha que o primeiro g-bit seja o alvo e o
segundo ¢-bit seja o controle. O operador que aplica a porta controlada pode ser escrito

na forma

36



CtrO =1® |0X0]|c + O @ |1)}1].. (2.60)

Se o controle estiver |0)., a identidade I ndo muda o estado do alvo. Se o controle estiver
em |1)., um operador O é aplicado ao alvo. Para implementar portas controladas em

RMN com ntcleos de spin 1/2, usamos o acoplamento J, cuja hamiltoniana é dada por

AW
Hy = —h2rJ =22 (2.61)
2 2
A constante J é uma frequéncia que determina a intensidade do acoplamento (igual a

215 Hz, em nossos experimentos, para os spins 'H e 3C do cloroférmio). O operador de

evolucao seré

tH

UL(t) = exp(i—h‘]) = exp (z% ZlZQ> ) (2.62)

onde v = 2w Jt. A evolugao sob agao do operador Uy (t) é chamada de evolugao livre, pois
nao ha campos externos atuando (a interacdo com o campo By é omitida no referencial
girante). Se o segundo spin estiver no estado |0)2, entdao Z = +1. Se estiver no estado

|1)5, entao Zy = —1. Assim, podemos reescrever o operacgao de evolugao na forma
U (4) — Y Y
() = exp (21Z1> ® |0X0]5 + exp(—zZZ1> ® |1X(1]s (2.63)

Note que, de acordo com a definigdo dos operadores de rotagao (Eq.2.54), podemos rees-

crever o operador de evolucao como
UL(t) = RE(—3) © [0Y0]: + BY(3) @ 1)1 (2.64)

que tem o mesmo formato do operador Ctr O (Eq.2.60). Para obter uma porta controlada,
precisamos desfazer a rotacdo aplicada quando o segundo spin estd em |0) (primeiro

termo da soma). Podemos simplesmente aplicar uma rotagao de 3 apos a evolugao livre
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(ou antes, pois R, comuta com U (t)). O resultado é

R;(%) UL(t) = R;(%) R;(—%)  [0)0]5 + R;(%) R;(%) ® |1)(L]o.

— 1 |0)0l2 + R(7) ® 1))

= CtrR:(v). (2.65)

que é uma rotacao de v em torno do eixo z, controlada pelo segundo spin.

Para o termometro quantico deste trabalho, utilizamos uma porta de fase controlada
(O = Z) no circuito de espalhamento. O operador de Pauli é obtido escolhendo v = ,
de modo que R.(7) = —iZ (Eq.2.54). A fase que sobra no q-bit alvo (—i = e~"/2) pode
ser transformada numa fase global, com uma rotagio R.(7w/2) = I cos(mw/4) —iZ sen(m/4)

sobre o g-bit alvo. Aplicada nos estados da base computacional, esta rotacao fornece

Rz(g) 0) = e/ (2.66)
Rz<g)|1) = et/ (2.67)

Aplicando na segunda linha da Eq.2.65,

2 (T 1 _ 2T i
RZ<2> CtrRl(n) = RZ<2) [1® [0)0]s + —iZ ® [1)(1]]
— [®€—i7r/4|0><0‘2 _'_e—in/ZZ® eiw/4‘1><1|2
= (I @]0)0]: + Z @ [1)(1]2)

e~/ Ctr Z, (2.68)
ou melhor,

CtrZ = e”/‘*Rg(g) Ri(%) UL<%). (2.69)

Assim, a porta de fase controlada Ctr Z consiste em uma evolugao livre com duragao
t =1/2J, seguida de rotagoes em ambos os g-bits, de /2 em torno de z.

Uma porta controlada genérica Ctr O pode ser obtida encontrando o operador unitario
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T que faga a transformacgao TR.(7)TT = O. Entao, basta aplicar os operadores T e T no
q-bit alvo, antes e depois de Ctr R,(y). Por exemplo (omitindo o indice do g-bit alvo):

T i (T

Ry(5) |cor )] B3

T

1 (3) few o]

) = CuR.(3). (2.70)

) = CtrR,(7). (2.71)

Em particular, para preparar o estado inicial para os experimentos deste trabalho, utili-

zamos a porta controlada

Ctr Ry<g) - Rt

2.5.4 Gradiente de campo

O gradiente de campo é uma ferramenta util para preparar estados pseudo-puros, usados
em PIQ com RMN. O gradiente de campo na dire¢ao z elimina os termos nao-diagonais
da matriz densidade. Para entender como funciona, vamos supor que o campo apli-
cado sobre a amostra By(z) dependa da altura z (Fig.2.13a), de modo que um spin nu-
clear, localizado na altura z, tenha enegia H(z) = —hwy(z).l,, com frequéncia de Larmor
wo(z) = vBy(2). Assim, cada spin do ensemble vai precessar em torno do eixo z com
uma velocidade diferente, levando a uma configuracao com fases aleatorias (Fig.2.13b).
Ao medir a magnetizacao, as componentes transversais se anulam, sobrando apenas a
componente z (Fig.2.13c).

Note que o gradiente de campo é uma operagao unitéaria (reversivel) porque, se esperar-
mos um tempo suficiente, o ensemble de spins pode entrar novamente em fase, retornando
ao estado original (vetor r_o)) E a combinacdo do gradiente de campo com a medida de
magnetizagao que realiza uma média estatistica sobre o ensemble, gerando perda de mag-

netizacao e, assim, torna a operacao irreversivel.
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y

m B(2) X = ' X

Figura 2.13: (a) Gradiente de campo aplicado sobre a amostra, na dire¢ao z. (b) Sem gradiente, o
vetor momento magnético permanece estitico no referencial girante (r_g) Aplicando o gradiente
de campo por um determinado tempo, obtemos um ensemble de spins com fases aleatérias (em
vermelho). (c) A soma de todos os momentos anula as componentes transversais, sobrando
apenas a longitudinal (em verde).

Para spins 1/2, as componentes transversais do momento magnético estao associadas
as variaveis a e b da Eq.2.5 (M, o a e M, x b). Portanto, estas variaveis sao zeradas
por uma aplicagao de gradiente seguido de uma medida de magnetizacao. O operador

densidade é transformado de acordo com

Gz

1
P=3 (I +ao, + boy, + co,) ——— = (L +co.). (2.73)

1
2
Na base de o, os operadores o, e o, sao responsaveis pelos termos nao-diagonais da
matriz densidade. Assim, na matriz densidade, o gradiente de campo anula os termos
nao-diagonais.

Além da preparacao de estados pseudo-puros, o gradiente também pode ser usado
para simular uma medida projetiva, como no trabalho de Souza et al. [53| para testar a

violacao da desigualdade de Bell usando RMN.

2.6 Estados pseudo-puros

Em geral, algoritmos de PIQ iniciam com um registro contendo q-bits num estado puro,
mas experimentos de RMN sao realizados com amostras em temperatura ambiente, onde

os spins nucleares encontram-se num estado de mistura estatistica. No entanto, usando
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as técnicas descritas neste capitulo, é possivel preparar um estado inicial cuja evolucao é
semelhante & de um estado puro. Na literatura, este tipo de estado é chamado de estado
pseudo-puro (PPS, do inglés pseudo-pure state). Em RMN, o estado inicial de um sistema
de spins nucleares pode ser descrito como uma mistura estatistica em equilibrio térmico

no ensemble de Boltzmann-Gibbs, dada pelo operador densidade

o—H/kpT

= 2-4
p Z (2.74)

onde H é a hamiltoniana dos spins nucleares de uma tinica molécula do ensemble, kg é a
constante de Boltzmann, T é a temperatura do sistema e Z é um fator de normalizacao.
Quando o experimento é realizado & temperatura ambiente, podemos supor que a energia
do sistema é muito menor que a energia térmica ((H) < kgT'), o que nos permite expandir

a Eq.2.74 até a primeira ordem em H /kgT:

1 H
~ ] — — 2.
) Z( kBT), (2.75)

onde [ é a matriz identidade. A condi¢ao de normalizagao requer

1 1 Tr ]
Trp:—(TrI——Tr’H) :%:

=1 2.
Z T , (2.76)

WA

onde D = TrI é a dimensao da matriz densidade (D = 2" para um sistema com n
particulas de dois niveis) e assumimos que TrH = 0. Assim, obtemos Z = D. Agora,

podemos escrever a matriz densidade na forma

1

p=15+2p), (2.77)

onde definimos a matriz de desvio Ap = —H/kgT. E importante definir a matriz de
desvio, pois representa a parte do estado que podemos manipular e medir com técnicas
de RMN. Também é a parte que podemos transformar num PPS. A seguir, veremos dois

exemplos de matriz de desvio em sistemas fisicos.
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Exemplo de um &tomo com spin nuclear 1/2

Um exemplo simples é o de um &tomo com spin nuclear 1/2, imerso num campo magné-
tico estatico, cuja hamiltoniana é dada pela Eq.2.31. Usando a aproximacgao para altas

temperaturas (Eq.2.77), obtemos

1 th
~_— |1 A 2.78
pa (14 gemz), (2.79)

onde wy é a frequéncia de Larmor do spin. Neste estado, a matriz de desvio é Ap = aZ,
com « = hwy/2kpT. Por exemplo, para um campo magnético de 12 T, o spin do hidrogénio
adquire uma frequéncia wy ~ 500 MHz. Tipicamente, a ~ O(107°), indicando que a
energia do sistema é muito menor que a energia térmica. A ordem de grandeza de «

justifica a expansao em série do estado térmico da Eq.2.74.

Exemplo de uma molécula com dois spins nucleares 1/2

Outro exemplo é dado pela molécula de clorofé6rmio enriquecido, cuja hamiltoniana de

interacao com o campo magnético é dada por
Hener, = —hwy I — hwel? (2.79)

onde wy/c sao as frequéncias de Larmor para os spins nucleares do hidrogénio e carbono-
13, respectivamente. Usando o primeiro subespago de Hilbert para o spin do hidrogénio,

e o segundo para o spin do carbono, podemos escrever os operadores de spin na forma

10 0 0 1 0 0 0

A 1101 0 0 Z 110 =10 0
M="gl= e I=T0> = . (2.80)

2 2100 -1 o0 2 210 0 1 0

00 0 -1 0 0 0 —1
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Na molécula de cloroformio enriquecido, sabemos que wy/4 = we = wy. Usando esta

informacao, podemos escrever a hamiltoniana na forma de matriz

5 0 0 O
hwo | O3 0 0

Henen, = —70 v o s o (2.81)
00 0 =5

Na aproximacao para altas temperaturas (Eq.2.77), o operador densidade é dado por

1
PCHCI; = Z (I + Apo) > (282)

com matriz de desvio Apy = adiag(b, 3, —3, —5), onde a = hwy/2kpT.

Estados mistos, como os destes exemplos (Eqs.2.78 e 2.82), podem ser usados para
PIQ? De fato, foi provado matematicamente que estados de RMN, em temperatura ambi-
ente, ndo possuem emaranhamento [54]. O emaranhamento é necessério para obter ganho
exponencial de velocidade em algoritmos quanticos. No entanto, h& varias técnicas para
preparar os PPS, estados que se comportam exatamente como estados puros. A seguir,
vamos analisar brevemente as técnicas mais conhecidas que sao as de média temporal,

média espacial e etiquetagem logica.

2.6.1 Meédia espacial

A técnica de média espacial usa gradientes de campo para igualar determinadas popula-
coes da matriz densidade. Como exemplo, usaremos a molécula de cloroférmio enrique-
cido, cujo estado inicial é o de equilibrio térmico p >~ i (I + Ap) onde a matriz de desvio é
Ap = adiag(b, 3, =3, —5) (Eq.2.82). Uma possivel sequéncia de operagoes para preparar

o PPS é, da esquerda para a direita,
R! aucos1 — R? (E) — Gz — R} <E> —U 1 — R! (E) — Gz (2.83)
v 4 *\3 *\4 "\2J v\4 ' ‘
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onde R¥(f) indica aplicagao de um pulso sobre o k-ésimo spin para roda-lo de 6 radianos
em torno do eixo n, Gz indica um gradiente de campo na dire¢do z e Uy, (t) indica uma

evolucao livre de tempo ¢t. Ao final, obtemos a matriz de desvio

30 0 0
. a0 -1 0 0
0 0 -1 0
0 0 0 -1
O estado PPS é obtido por uma simples manipulagao algébrica:
I = 1(I+A /)+E(1_1)
ro= 7 p 1
1—e€ € 1
= I+ (1+=A)
1T ( Tor )
1—
= 1 E[ + €ppps, (285)
onde definimos pppg = i([ + %Ap’). Escolhendo € = /2, obtemos
100 0 30 0 0
110 1 00 110 —=1 0 O
peps = 7 + 1 = 00)00]. (2.86)
0010 0 0 -1 0
0001 0 0 0 -1

O que fizemos, foi adicionar uma quantidade arbitraria de identidade & parte de desvio,
para obter um estado que se comporta como um estado puro. Como o operador identidade
nao produz nenhum sinal que possa ser detectado no espectrometro, uma medida sobre
o estado total p’ equivale a uma medida sobre o PPS, multiplicada pela constante e¢. Por
exemplo, suponha que desejamos medir um observavel O cujo traco é nulo. Seu valor

esperado serd

(0) = Tr(Of) % TH(OT) + € Tr(Oppps) = € (O)pn - (2.87)
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Qualquer circuito quantico sera aplicado somente ao PPS, pois uma evolucao unitéria

U = U(t) ndo modifica o operador identidade. Ou seja,

Pty = Uuput

1 —
= 1 GUIUT—|—€UpppsUJr
1—c¢
= 1 +epees(?), (2.88)

onde ppps(t) = UpppsUT.
Assim, o estado obtido se comporta exatamente como um estado puro. Através de
uma constante €, qualquer PPS esta associado a uma matriz de desvio. Por isso, usamos

a palavra “estado” para designar tanto a matriz de desvio quanto o PPS.

2.6.2 Meédia temporal

A média temporal consiste em realizar experimentos separados, onde as matrizes de desvio
iniciais sao preparadas de forma que a soma corresponda a um PPS. Para 2 g-bits, sao
necessarios apenas trés experimentos, com matrizes iniciais Apy, Aps e Aps. As matrizes
iniciais sao preparadas com sequéncias simples de rotagoes e evolugao livre (mais detalhes
nas Refs.[43, 39]). O PPS é dado pela soma Appps = Ap1+Aps+Aps. Apos o preparo da
matriz inicial, o experimento segue normalmente. Por causa da linearidade da Mecancia

Quantica, o valor esperado de um observavel O, no tempo t, sera

(OW)pps = Tr(OUApppsUT)
= Tr(QOUAp U 4+ Te(OUApUY) + Tr(O UApsUY)

= (O(1), +(0@1)), +(O(t))s, (2.89)

onde U = U(t) é o operador de evolu¢do para o circuito quantico. Ou seja, o valor
esperado é a soma do valores esperados em cada experimento.
A vantagem deste método é que pode ser usado em espectrometros que nao possuem

gradiente de campo como ferramenta. A desvantagem é que demora mais tempo para
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realizar um experimento completo.

2.6.3 Etiquetagem logica

A etiquetagem logica é interessante por sua simplicidade, que consiste em selecionar um
subespaco de g-bits que ja esteja num PPS. Por exemplo, num sistema de trés spins
homonucleares (mesma frequéncia de Larmor wy), a hamiltoniana de interagao com o

campo magnético é dada por
w
H = —h?L(Zl + Zy + Zs3), (2.90)
que, na aproximacao de temperatura ambiente, fornece o operador densidade

1
p = 51+ a(3/000)000] +[001)001| + |010)010] — 011)011] +

1100)(100] — [101)101] — [110)110] — 3[111)111]), (2.91)

onde o é uma constante positiva. Note que p tem um termo com coeficiente 3 e trés
termos com coeficiente —1. Seria interessante etiquetar estes estados de modo que fiquem

no mesmo subespaco. Isto pode ser feito associando os seguintes estados logicos:

la) [00), = |000)  |a)01)¢ = [011)  |a) [10), = [101) |a) [11), = |110) (2.92)

1) [00), = |111)  |b) [01), = |100)  |b) [10) = |010) [} [11), = |001) (2.93)

O primeiro g-bit logico representa o subespaco, a ou b. Nesta representacao, o operador

densidade pode ser escrito como

p = 1+ ala)al ® (300§00], — [01)01],  [10)10], — [11)11]¢) +
alBYb] ® (~3]00)00; + [01)0L]; + [10)10]; + [11}11])
= 27+ ala)al @ Ap — alb)bl © Apoy

1
= éf + aZi @ Apoo (2.94)
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onde Zy; = |a)a|—|b)b| & o operador de Pauli na base logica e Apyy = diag(3, —1, —1, —1)
¢ a matriz de desvio que corresponde ao estado puro |00), conforme visto na Se¢.2.6.1.
Os dois ultimos g-bits 16gicos sao usados para aplicar o algoritmo desejado. Para medir
um observavel O, é necessario projetar num dos subespacos, a ou b. Num experimento
de RMN, isto pode ser feito medindo o valor esperado de Z,; ® O. A desvantagem deste

método, é que se gasta pelo menos um ¢-bit para garantir o subespaco com um PPS.

2.7 Tomografia de estado quantico

A tomografia de estado quantico (QST, do inglés quantum state tomography) é um proce-
dimento experimental para determinar a matriz densidade de um sistema desconhecido.
Dentre outras aplicacoes, este procedimento é importante para verificar se o estado gerado
num certo experimento esta de acordo com o estado esperado teoricamente.

Seja p o estado desconhecido que queremos determinar. Se o sistema quantico contém

apenas um ¢-bit, o operador densidade pode ser escrito como
1
pza(I‘F(lX‘FbY‘FCZ), (2.95)

que abrange qualquer estado de um g-bit. A matriz densidade é completamente deter-
minada através dos parametros a, b e ¢, que podem ser obtidos através de medidas. O

parametro a, por exemplo, pode ser obtido pelo valor esperado de X,

(X) = Tr(Xp)
1
= 5T (X1 +aX?+bXY +cXZ)
1
= §(TrX+aTrI+biTrZ—cz'TrY)

= a, (2.96)

onde usamos X? = I, XY =iZ e XZ = —iY. Os operadores de Pauli tém traco nulo
e TrI = 2. Da mesma forma, b = (Y) e ¢ = (Z). No experimento, os parametros sao

determinados fazendo a média de varias medidas de um observavel quantico. Por exemplo,
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uma medida de X tem dois resultados possiveis, +1 ou —1. A melhor estimativa de
a = (X) é a média dos valores obtidos nas medidas de X. Apods cada medida, o estado
inicial é projetado num auto-estado do observavel, e precisamos preparar uma nova copia
de p para a proxima medida. Com m copias de p, podemos estimar a média (X) com
incerteza AX/y/m, onde AX? = (X?) — (X)2.

Nao é dificil se convencer que o conjunto {I, X,Y,Z} = {0y, 01,09,03} = B forma
uma base para matrizes densidade de um q-bit. Esta base é ortonormal, no sentido
que Tr (%akal) = dx; (que resume as propriedades usadas para calcular (X) na Eq.2.96).
Podemos extender a base B para descrever estados de miltiplos g-bits. Por exemplo,

B ® B descreve o espaco de estados de dois g-bits, com operador densidade

3 3
1
p= Zzzcklak@)m, (2.97)

k=0 1=0

onde os parametros ¢, sao determinados pelas medidas de (o} ® 0;) = c.

Em experimentos de RMN, as médias sao obtidas diretamente pela area do espectro,
multiplicada por um fator de ganho eletronico S, que depende apenas da frequéncia
do sinal. O fator S aparece devido a amplificacao, processamento e conversao do sinal
eletronico. O que se mede, de fato, sdo os valores M, = S(X), M, =SY) e M, = S(Z).
Com estes valores, podemos reconstruir a matriz de desvio Ap a menos de um fator
arbitrario [55]. Para reconstruir a matriz total p, precisamos determinar o fator S medindo
o operador identidade, M; = S(I) = S. Assim, a = M, /S, b = M,/S e ¢ = M,/S.
Porém, o operador identidade nao pode ser medido com RMN, pois nao produz nenhum
sinal detectavel. Precisamos de uma informacgao adicional como, por exemplo, a pureza

da matriz densidade. Supondo que o estado é puro, entao os parametros satisfazem

A+ +F=1 - MI4+M+ M =8 (2.98)

48



(a) A,o Teodrica (b) Ap Experimental

T
\

!
)
-

Figura 2.14: Gréafico de barras das matrizes de desvio (a) tedrica e (b) experimental (parte real),
para o PPS |00). A matriz experimental foi reconstruida usando QST. Cada barra representa
um elemento da matriz de desvio. Os eixos horizontais determinam a linha e coluna da matriz,
e o eixo vertical corresponde & amplitude relativa do elemento. Por exemplo, a barra da linha
00 e coluna 01, representa a amplitude relativa do estado [00)(01|. A escala vertical dos graficos
¢é arbitraria, o que nao influencia a qualidade do estado quéntico.

Para comparar uma matriz obtida no experimento com a matriz prevista teoricamente,
é util vizualisa-las em graficos de barras em 3D. Na literatura de RMN, é comum encon-
trarmos comparacoes com matrizes de desvio, ao invés de matrizes totais, pois o fator S
nao é necessario para reconstruir a matriz de desvio. A escala vertical do grafico é arbitra-
ria, mas isto nao influencia a qualidade do estado quantico. Por exemplo, as matrizes de

desvio tedrica e experimental, para o PPS |00) (Eq.2.84) estao representadas na Fig.2.14.

2.8 Critério de fidelidade

Para comparar dois estados quanticos pg e p1, € comum encontrar na literatura, a fidelidade

de Uhlmann ([39] Se¢.9.2.2),

Fy (po.pr) = Tr o/ o * prp. (2.99)
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Para facilitar o calculo numérico e analitico da fidelidade, Wang et al. [56] propuseram

outra medida de fidelidade, dada por

F2 <p0’ p1> _ |TI‘ (p0p1>| (2100)

VT (po?) Tr (p12)

Em geral, para verificar a qualidade dos estados quanticos produzidos no experimento,
precisamos comparar uma matriz densidade p. obtida no experimento por tomografia
(QST), com a matriz calculada teoricamente p,. Em RMN, é conveniente expressar as

matrizes densidade na forma

1

pe = 4 (I +anlpe), (2.101)
1

o= (I +alApy), (2.102)

onde d é a dimensao do espago de Hilbert, Ap. e Ap; sao as matrizes de desvio, « é
uma constante que engloba parametros fisicos do sistema, e a constante 7 foi inserida
para ajustar a amplitude da matriz Ap,, pois uma QST consegue reconstruir a matriz de
desvio a menos de uma constante (ver Se¢.2.7). Geralmente, a constante « é absorvida
pela matriz de desvio (como na Se¢.2.6) mas aqui, deixamos & parte para mostrar que a
medida de fidelidade F, nao é adequada para nossos experimentos.

Usando as Eqs.2.101 e 2.102, podemos calcular

1 d+ o?*nT
Tr (pepr) = 7 Tr (I + alAps + anApe + a2nApeApt) = Tnz, (2.103)
1 d+ o*n*T,
Tr (p?) = 5 Tr (I + 2anApe + o*n*Ap.”) = —5 (2.104)
1 d + o?T,
Tr (p?) = - Tr (I 4 2aAp, + a*Ap?) = Tt’ (2.105)

onde definimos Ty, = Tr (Ap.Apy), T. = Tr(Ap2) e Ty = Tr (Aps?). Substrituindo na
Eq.2.100, obtemos a fidelidade entre os estados teorico e experimental,
d+ o*nT

Fy (pes pt) = \/(d+ @PTy) (d 1 OZQTt). (2.106)
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Para experimentos tipicos de RMN, o ~ O (107°), que nos permite expandir F, em torno
de a =0,
o2
By 1= — (T, = 2T + n’T,) . (2.107)

Nesta aproximagao, temos a? ~ O (1071%) enquanto T; ~ 5Ty ~ n*T, ~ O (10). Assim,
obtemos F5 ~ 1 para estados térmicos a temperatura ambiente. Por isso, a fidelidade
de Wang et al. (Eq.2.100) ndo é uma medida conveniente para a qualidade de estados
pseudo-puros com uma parte em equilibrio térmico.

Alternativamente, podemos construir um critério baseado em uma medida de distancia
relativa r, definida por

T _ 2
2o = pe) (2.108)

Tr (p, — I/d)?
para p; # I/d. r mede a distancia entre os estados experimental e teorico, relativo a
distancia entre os estados tedrico e de mistura maxima (I/d). Se o estado tomografado
for igual ao esperado teoricamente (p. = p;), entdo r = 0. Se o estado tomografado for
uma mistura maxima (p. = I/d), entao r = 1. A medida r nao constitui uma métrica
no espago de operadores densidade, pois nao é uma funcao simétrica de suas entradas:

r(po, p1) # 1(p1, po). Podemos expressar r* em termos das matrizes de desvio. Usando as

Eqs.2.101 e 2.102, o numerador da Eq.2.108 fica

2 I+alAp  I+anAp.\?
Tr
d d

Tr(pr —pe)” =

Oé2 2
= Tr— (Ap: — nApe)

a2

= Tr— (Dp® = nApDpe = nApelpy + 7 Apc?)

2
(@
= = (T —2T+ '), (2.109)
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enquanto o denominador fica

I\? I+aA 2
Tr (pt_E) = Ir (Tpt_g)

2
«
= Trm (Apr)*

2
«
= 5T (2.110)

Assim, o quadrado da distancia relativa fica

2T, oy,
pre e T2 4y (2.111)
T,

Para dois estados puros pg e p;, podemos relacionar a fidelidade de Uhlmann F; com a

distancia de traco D (po, p1) = 5 Tt \/(po —p1)" (po — p1), através da equacio
F? 4+ D? =1, (2.112)

(]39] Se¢.9.2.3). Por analogia com esta equagao, escrevemos a relagao entre fidelidade f e

distancia r como f2 + 1% = 1. Assim, a fidelidade f pode ser escrita como

—n2T, + 2nT:
f:m:\/—” ot (2.113)
t

Em geral, escolhemos o valor de n que maximiza a fidelidade, de forma a aproximar
a matriz experimental da matriz teérica. O valor de n que maximiza a fidelidade é
encontrado pela derivada

df? —2n*T, + 2715

_ A LA 2.114
d?? n=n* Tt ( )

que fornece n* = T, /T,, exceto para o estado de mistura maxima, com Ap, = 0. Subs-

tituindo na Eq.2.113, obtemos a fidelidade maxima f* = |Ty| /v/1.7;. Em termos das

matrizes de desvio,
Tr (Ap.A
P (Bpe Ap) = —ABpeBe)l (2.115)
VT (Ape2) Tr (Ap?)
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Note que f* é igual a medida F» com os operadores densidade substituidos por seus
respectivos desvios. Uma vantagem de usar a medida f*, é que as matrizes de desvio
podem ser multiplicadas por um fator arbitrario sem alterar a fidelidade. Assim, as
matrizes de desvio obtidas por tomografia, com um fator arbitrario n, podem ser usadas
diretamente na funcao f*.

Por fim, é facil mostrar que f* esta limitada entre 0 (minima qualidade) e 1 (méaxima
qualidade). Olhando a imagem da funcdo f na Eq.2.113, percebemos que ela tem um
limite superior de 1. Como f deve ser real, seu dominio esta restrito aos valores de r tais

que 72 —1 >0, ou n < 2T5/T,, que é sempre verdade para n = n*. Portanto, 0 < f* < 1.

2.9 Circuito de espalhamento

O circuito de espalhamento pode ser utilizado para conhecer a propriedade de um sistema
p (de um ou mais g-bits) sem fazer uma medida direta sobre o mesmo. O nome vem
da semelhanca com a colisao entre duas particulas, onde podemos calcular a variacao de
momento de uma particula conhecendo a variacao de momento da outra. No circuito de
espalhamento, fazemos o sistema p interagir com um g-bit auxiliar de maneira especifica
(Fig.2.15). O ¢-bit auxiliar é chamado de ¢-bit sonda, porque vai sondar (ou investigar)
os ¢-bits sistema. Ao final do circuito, os observaveis medidos no g-bit sonda fornecem
informagoes sobre o sistema.

Vamos calcular, passo a passo, qual sera o resultado da medida do g-bit sonda. O
g-bit sonda comega no estado puro |0)0| enquanto o(s) g-bit(s) sistema comegam no
estado p. Para facilitar, vamos utilizar uma notacao compacta onde apenas o g-bit sonda
(no subespago da esquerda) é escrito na notagdo matricial. O estado inicial da sonda com

o sistema é dado por

p 0
Yo = |0X0| ® p = : (2.116)
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Figura 2.15: O circuito de espalhamento. O g-bit sonda comega no estado puro |0). A porta
Hadamard coloca-o na superposicao coerente |0) 4+ |1). Em seguida, o unitario U é aplicado ao
sistema somente se o g-bit sonda estiver no estado |1) (operagao controlada). A tultima porta
Hadamard prepara o g-bit sonda para a medida. A informacao sobre p é lida no g-bit sonda
usando os operadores de Pauli. Os trés pontos a direita indicam que o estado do sistema, em
geral, nao pode ser reaproveitado.

Apos a primeira porta Hadamard, obtemos

11T ol |1 1
b= (He ) (He =, ' -
I —I1110 0| |I -1

(2.117)

N | —
e e}
e e

O proximo passo é aplicar um porta controlada Ctr U, onde o unitario U é aplicado ao

sistema somente se o ¢-bit sonda estiver no estado |1):

popl|T O 1|p pU

0
S . (2118)
Ul |lp p| |0 U Up UpUt

1/12 = (Ctl‘ U) 1/11<Ct1' U)T =

DO | —
o ~

Apos a dltima porta Hadamard, o estado final seré

vy = (HoI)yy (HRI)

11 I p  pUT I 1
I —I||Up UpU'| |I —I

+UpUt + (Up+pUt) p—UpU' + (Up — pUT
iipp (Up+pUT) p—Up (pp)_(2_119)

p—UpU" — (Up—pU') p+UpU' — (Up+ pU")

Ao final do circuito de espalhamento, medimos apenas o g-bit sonda para obter informacao

sobre o sistema. Aplicando o trago parcial sobre o sistema (segundo subespago), obtemos
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o estado reduzido do g-bit sonda,

e = Tra(ts) ! 14+ Re[Tr (Up)] ¢Im[Tr (Up)] (2.120)
s 2| it [Te(Up)] 1—Re[Tr(Up)]]

onde usamos a propriedade ciclica do trago e Tr(Up)* = Tr (pUT), para simplificar a
expressao. Finalmente, no g-bit sonda, medimos os observaveis correspondentes aos ope-

radores de Pauli para spin 1/2. Seus valores esperados sdo

(o2) = (Olps 1) + (L]ps| 0) = O, (2.121)
{oy) = i {0lps 1) =i (L]ps]0) = —Im [Tr (Up)], (2.122)
(02) = (0lps0) = (Llps| 1) = Re[Tr (Up)]- (2.123)

Assim, podemos usar este circuito para medir o valor esperado de U no sistema p. Um
conjunto adequado de operadores U pode ser utilizado para determinar completamente o
estado p. Este procedimento equivale a uma tomografia de estado quéantico (QST) [57, 58|.
O procedimento inverso, onde o operador U é obtido através de um conjunto adequado
de estados p, é chamado de tomografia de processo quantico [59]|. Entre vérios exemplos
de uso do circuito de espalhamento, também podemos citar a violacao do realismo ma-
croscopico através da inequagao de Legget-Garg [60], medida de fungdes de correlagao em
problemas de muitos corpos (Fano-Anderson) [61], determinagao de fungoes de Wigner
discretas [57] e a reconstrugao experimental da distribui¢do de trabalho [62].

Em o6tica quantica, o circuito de espalhamento é implementado usando um interferd-
metro de Mach-Zehnder, como mostra o esquema da Fig.2.16. Sao usados dois graus de
liberdade dos fotons, espacial e de polarizacao. O g-bit auxiliar representa o caminho
dos fotons (|0) para o caminho a e |1) para o caminho b). O segundo g-bit representa a
polarizacao do foton (|0) para H e |1) para V). O divisor de feixe implementa uma porta
Hadamard, colocando o féton de entrada em uma superposicao de dois caminhos. Quando
ele passa pelo caminho a, as placas de meia onda (A\/2) e quarto de onda (\/4) modificam

a polarizacao e fase do foton, andlogo & porta controlada Ctr U. Um segundo divisor de
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feixe faz a interferéncia entre os dois caminhos e informagcao sobre o foton pode ser obtida
combinando as correntes geradas nos dois detectores. Pensando nisto, percebemos que
implementar uma versao do experimento de Wheeler com um divisor de feixes em super-
posicao quantica, para testar o principio de complementaridade de Bohr, é mais simples
com RMN [63, 64] (mas neste caso, o segundo g-bit representa a presenca do segundo

divisor de feixe).

Placas de onda c Detectores

Espelh(% = G)-w >—D
d

a

Féton de 5 > y
entrada b

Divisor de feixe

Figura 2.16: Interferémetro de Mach-Zehnder. Um tinico féton entra pela esquerda, no primeiro
divisor de feixes (DF), onde é redirecionado para os caminhos a ou b com 50% de probabilidade.
O foton do caminho a passa por placas de onda que modificam seu estado. Mais especificamente,
uma placa de meia onda (A\/2) altera a amplitude relativa entre as polarizacoes H e V; e uma
placa de quarto de onda (\/4) adiciona uma fase ¢. Os fotons sdo recombinados no segundo DF
e saem pelos caminhos ¢ e d, com probabilidades cos?(¢/2) e sen?(¢/2), respectivamente.

2.10 TermoOmetro quantico

O circuito de espalhamento quantico (Se¢.2.9) pode ser usado para medir a temperatura
de um sistema quantico de dois niveis em equilibrio térmico. Neste caso, o g-bit sonda
atua como um termometro quantico. Supondo que o sistema encontra-se num estado de

equilibrio térmico no ensemble de Boltzmann-Gibbs, temos

o= Lep (i) | (2.124)
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onde Z é a funcao de particao, H é a hamiltoniana, kg é o fator de Boltzmann e T
é a temperatura do sistema. Muitos sistemas podem ser descritos ou aproximados por
um sistema de dois niveis com hamiltoniana H = —eo./2, onde € é a diferenca entre
os niveis de energia. Como a diferenca de populagao estéd associada com temperatura,
escolhemos U = o, (que comuta com a hamiltoniana). A medida de popula¢ao também
foi considerada ideal nas Refs.[24, 27, 28]|. De acordo com a Eq.2.123, a medida realizada

usando o circuito de espalhamento resulta em

m, = (0,) = tanh(%;T) . (2.125)

Para RMN de liquidos em temperaturas ambientes, ¢ < kgT', e podemos fazer uma

aproximacao que recupera a Lei de Curie,

m, & (2.126)

1
T
Assim, medindo m, e usando esta relacao, podemos encontrar a temperatura de um

sistema de dois niveis. Desta forma, um circuito de espalhamento pode ser usado como

um termoémetro quantico.
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Capitulo 3

Resultados

Os resultados obtidos com o termoémetro quantico (TQ) sao apresentados neste Capitulo.
Nosso principal resultado é a medida de temperatura, que comprova o funcionamento do
TQ. Ao introduzir relaxacao no circuito, provamos que o termometro funciona devido ao
estado de superposicao quantica do g-bit sonda, e que a qualidade da medida deteriora
quando o estado decai num estado mistura. Na Sec¢.3.4, apresentamos um experimento em
que parte da magnetizacao do spin sistema é retirada para simular temperaturas diferentes
da temperatura do banho. Na Sec.3.5, fizemos uma analise dos erros experimentais que

influenciam a medida de temperatura.

3.1 Procedimento experimental

Vamos descrever cada passo para implementar o TQQ com RMN. Para realizar o experi-
mento, né6s usamos um espectrometro Varian de 500 MHz. Os g-bits sao spins nucleares do
carbono (**C) e hidrogénio (H) de moléculas de cloroformio de uma amostra liquida. A
amostra foi preparada com 50 mg de cloroférmio enriquecido a 99,9%, diluidos em 0,7 m/
de acetona deuterada. Cada molécula de cloroféormio pode ser vista como um sistema
independente de dois g-bits. O spin do carbono foi usado como ¢-bit sonda, enquanto o
spin do hidrogénio foi usado como spin do sistema cuja temperatura queremos medir. A
constante de acoplamento carbono-hidrogénio é J = 215,1 Hz, e as frequéncias de Larmor

sao wy /27 = 500 MHz e we/2m = 125 MHz. Em 25°C, os tempos de relaxagao longi-
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tudinal sdo T = 2,55 e TC = 7,0s; e os de relaxacao transversal sao T4 = 0,31s e
TS = 0,125s. A seguir, descreveremos cada etapa do TQ, que sio: a preparacio do PPS,

a sequéncia de pulsos do TQ e sua calibracao para obter o fator de ganho.

3.1.1 Preparacao do estado pseudo-puro

Antes de iniciar qualquer computacao no espectrometro, esperamos tempo suficiente para
que a amostra chegue ao equilibrio térmico. A hamiltoniana para os spins nucleares do

carbono e hidrogénio, na molécula de cloroférmio enriquecido, pode ser escrita como

H="Hp+H,, (3.1)

onde Hp representa a energia de interacao dos spins com o campo estatico, na direcao z,

e Hj representa a energia de acoplamento J. As duas partes podem ser escritas como:

H C

Hp = —th%—hwc%, (3.2)
H_C

", = —hsz%, (3.3)

onde af =0, R® I, JZC = I, ®o0,, e I, é a matriz identidade 2x2. Para tratar o estado de
equilibrio, podemos desprezar a energia de acoplamento, pois 27J < wy,we. Também
supomos que outras energias, como a cinética, nao afetam substancialmente o estado
nuclear. Assim, o estado de equilibrio térmico, no ensemble de Boltzmann-Gibbs, é dado
por

1 1
po = — exp (_i) >~ exp(agol! + aco?), (3.4)

onde oy = hwy/2kgT (kK = H,C). Para temperaturas proximas da ambiente, temos
ag,ac ~ O(107°), sugerindo que o estado de equilibrio ¢ muito proximo da identidade.

Por isso, podemos expandir a exponencial em série, até primeira ordem em o,

1
po = (I +agol + acol). (3.5)
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Como Tr py = 1, o fator de normalizacao deve ser Z ~ 4. Nesta aproximacao, os momentos
magnéticos do hidrogénio e carbono sao ay e ag¢, respectivamente. Podemos definir matriz

de desvio Apy = ayc + aco?, para escrever o estado de equilibrio na forma
1
Po=7 (I + Apo). (3.6)

Note que wy = 4w, portanto ay = 4ac. Assim, também podemos escrever o estado de

equilibrio como uma matriz diagonal (como demonstrado na Se¢.2.6),

50 0 O
03 0 0
Apy = ag¢ (3.7)
00 =3 0
00 0 =5

No entanto, deixamos os parametros ay e a¢ separados para entender como a magneti-
zagao do hidrogénio (o< o) é modificada durante a preparagao do PPS.

Para preparar o PPS, utilizamos a seguinte sequéncia de operacoes:
RS — Gz — Ctr R]l — Gz, (3.8)

onde RS significa uma rotacao do spin do carbono de 90° em torno do eixo y, Gz indica a
aplicacao de um gradiente de campo na dire¢ao z (para anular os termos nao-diagonais da
matriz densidade) e Ctr indica uma porta controlada (usando o carbono como controle).
Como se trata de um sistema pequeno, podemos calcular o que acontece com a matriz de

desvio em cada passo da sequéncia. Os dois primeiros passos sao:

RC
Apy 2% agof +apof (3.9)

Estes passos servem para eliminar toda a magnetizagao do g-bit sonda (carbono), de modo

que a magnetiza¢ado medida tenha origem somente no q-bit sistema (hidrogénio). Os dois
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passos seguintes colocam o g-bit sonda num estado puro [0)0].

Ctr RH
T g (0, @ |OXO0] + 0w @ 1)) (3.11)
S apo. ®|0X0| = Ap,. (3.12)

Assim, obtemos a matriz de desvio do PPS

hwy
Apr = (m) 0. @ [0)0], (3.13)

que é um estado térmico no hidrogénio e pseudo-puro no carbono. Como efeito colateral,
esta sequéncia divide o momento magnético do hidrogénio pela metade. Isto é, dado o
estado total p; = (I + Apy) /4, o momento magnético é dado por
1 « « «
H H H H H

Tr (ol py) = ) Tr (ol T) + e Tr[(crzaz) ® (I]0)0])| = 72 =5 (3.14)
que é metade do momento inicial (ay). Entao a temperatura do hidrogénio é multiplicada
por um fator 2, que aparece na medida de temperatura com o T(Q. Para medir a tempe-
ratura original, devemos assumir que a magnetizagao medida é metade da magnetizagao

original (M, — M.,/2). A Fig.3.1 apresenta a sequéncia de pulsos para preparar o PPS

(Eq.3.8), lembrando que a rotacao controlada Ctr Rf vem da Eq.2.72.

Y 1

4]
Q-bit Sonda (13¢) |_| /

X X
I
Q-bit Sistema (1H) |_|

Preparacdo do estado pseudo-puro

Figura 3.1: Sequéncia de pulsos para preparar o PPS. As barrinhas amarelas representam pulsos
de w/2. A barrinha verde (menor) representa um pulso de /4. A diregao dos pulsos ¢ dada pela
letra acima. As caixas laranjas representam gradientes de campo na dire¢ao z. A linha vertical
que une os dois g-bits indica uma evolucao livre de duragao 1/4.J.
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3.1.2 Sequéncia do termoémetro quantico

Agora, vamos verificar o que acontece com o estado preparado ao passar pelo circuito
do TQ. Neste momento, é melhor usar a notacao matricial, lembrando que o primeiro
subespaco representa o spin do hidrogénio e o segundo representa o spin do carbono. A

matriz de desvio para o PPS (Eq.3.13) é dada por

1 0 0 O
00 0 O
00 -1 0
00 0 O

A sequéncia de operacoes do T(Q consiste em aplicar uma Hadamard no g-bit sonda, uma,
porta Ctr Z (usando o g-bit sonda como controle) e outra Hadamard no g-bit sonda. A

matriz de desvio final sera

11 0 0
11 0 0
Apy 2, %H (3.16)
00 -1 —1
00 -1 -1
11 0 0
11 0 0
CrZ %H (3.17)
00 -1 1
00 1 -1
200 0
000 0
foH, %H = Aps. (3.18)
000 0
000 —2
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Na notacao de operadores, o estado final é escrito como
QH  H c
Assim, a magnetizagdo medida no g-bit sonda (carbono) sera proporcional a
c 1 c
Tr (0 po) = 2 Tr (0f Aps) = — (3.20)

que é metade da magnetizacao inicial do spin sistema (hidrogénio), como esperado, devido
a preparacao do PPS.

Para implementar o TQ com RMN, contruimos a sequéncia de pulsos usando as portas
pseudo-Hadamard (Eq.2.59) e de fase controlada (Eq.2.69). A sequéncia de pulsos pode

ser simplificada:

icnzy, = (5) r(5) () o))

omitida

- ()5 m() E) u(d) w5
- () m(3) () (D) oo

onde os indices 1 e 2 referem-se aos (-bits sistema e sonda, respectivamente. A rotacao
omitida, sobre o g-bit sistema, nao interfere nas medidas sobre o g-bit sonda. A sequéncia

de pulsos reduzida é mostrada na Fig.3.2.

3.1.3 Calibracao do termémetro quantico

Assim como termometros comuns, o termometro quantico precisa ser calibrado. Para fazer
isto, precisamos determinar o fator de ganho do espectrometro. Em RMN, a magnetizacao
é proporcional a area do espectro, como foi mostrado na Sec¢.2.4.4. O espectro é obtido
através de um sinal eletronico que passa por varios estagios de processamento, antes de

ser digitalizado. Calculando a area do espectro, obtemos o valor M., que é proporcional
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Q-bit Sonda (13c)

Q-bit Sistema (1H)

Termometro
Quantico

Figura 3.2: Sequéncia de pulsos reduzida para o TQ. As barras amarelas representam pulsos
de 7/2 cuja direcdo é dada pela letra em cima. A linha vertical que une os dois g-bits é uma
evolugao livre de duragao 1/2J. O tltimo pulso antes da medida é um pulso de leitura.

a magnetizagao nuclear m, através de um fator de ganho S(w),

M, = S(w)m,. (3.22)

O fator S(w) pode ser determinado medindo a magnetizagdo do carbono no equilibrio,
como funcao do inverso da temperatura, medida por um termémetro comum. A magne-

tizagao do carbono m, pode ser calculada usando a matriz de desvio Apy (Eq.3.6),

hwe

1 c
m. =7 Tr (crz Apo) =00 = T (3.23)
Com esta equacao, escrevemos M, na forma,
G
M, =Sw)m,+~v==+1, (3.24)

T

onde G = S(w) hwe/2kp. Os parametros G e v podem ser determinados através de
um ajuste linear, como mostrado na Fig.3.3. O parametro 7 representa a magnetizagao
medida logo apds um pulso de leitura que, idealmente, deveria ser nula. O pequeno
desvio pode ser atribuido a relaxagao e inhomogeneidade do campo magnético. Para
fazer o experimento de calibracao, medimos a temperatura 7' = Ts da amostra usando o

termometro embutido no espectrometro, enquanto M, foi calculado pela area do espectro.
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Um ajuste linear com a Eq.3.24 fornece

G = 874(26)K, (3.25)

v = —2,0(1). (3.26)

Deixamos a magnetizacao medida M, sem unidades, ja que desejamos apenas relacionar
seu valor numérico com a temperatura. Neste caso, a unidade de G é kelvin, para combinar

as unidades da Eq.3.24.

= = = =
o N ~ o2}
T T T T

o
0

Magnetizagao de equilibrio do Carbono (u.a.)

o
<))

3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
UT, (10 K™Y

Figura 3.3: Magnetizagao de equilibrio do carbono em funcao do inverso da temperatura da
amostra (1/Ts). As barras de erro correspondem ao desvio padrao dos dados em relacao a reta
ajustada (+0,03).

3.2 Medidas de temperatura

Apo6s o procedimento de calibracao, testamos o TQ para 13 temperaturas de amostra.
Para aquecer ou esfriar a amostra, utilizamos o controlador de temperatura (CT) embutido
no espectrometro. O CT consiste no conjunto de um termoémetro mais uma resisténcia.

A resisténcia aquece, se necessario, o ar que passa constantemente pela amostra (Fig.3.4).
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Para resfriar a amostra abaixo da temperatura ambiente, conectamos um cilindro de gas
nitrogénio ao roteador pneumatico. O cilindro foi regulado para manter uma pressao
constante de 40 psi. Uma parte da saida do roteador pneumético serve para a sustentacao
do espectrometro. Outra parte passa por uma espira de metal, em volta da qual colocamos
gelo seco. Ao passar pela espira, o gas nitrogénio é resfriado e segue em direcao a amostra.

A amostra, por sua vez, é resfriada pelo gés nitrogénio.

Garrafa de N2

comprimido
Amostra

Termémetro
embutido

Balde com
gelo seco

N Saida para
2 sustentacdo

—u AANN— Resisténcia
Roteador ’—/ w
de Pressao

Figura 3.4: Esquema para o resfriamento da amostra.

Para cada temperatura, as sondas do hidrogénio e carbono foram sintonizadas, através
de sua impedancia, para obter a melhor resposta aos sinais magnéticos do hidrogénio e
carbono. Os pulsos de /2 foram calibrados no observador e desacoplador para a maioria
das temperaturas (vide Se¢.3.5.2, para uma avaliacdo do erro experimental). A baixas
temperaturas (< 20°C), devido ao tempo limitado de experimento (um cilindro de N,
dura aproximadamente 8 horas), as duracoes dos pulsos de Rf foram estimadas.

Para medir temperatura com o TQ, aplicamos a sequéncia para preparar o PPS
(Se¢.3.1.1) seguida do algoritmo do TQ (Se¢.3.1.2). Caso a amostra nao estivesse em
equilibrio térmico, devido a uma aplicacao prévia do circuito, esperavamos 80 s para vol-
tar ao equilibrio. A temperatura pode ser calculada invertendo a Eq.3.24, com uma
modificagdo: substituimos M, por M, /2, pois a preparagdo do PPS reduz a magnetiza-
cao do sistema pela metade, de modo que a magnetizacao esperada deve ser metade da

original. Portanto,

G

T=——
Mz/2_7

(3.27)
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A Fig.3.5 é um gréafico da temperatura medida pelo TQ em funcao da temperatura
medida no CT (um termoémetro comum), mostrando que o algoritmo mede corretamente
a temperatura. Note que as escalas horizontal e vertical tém o mesmo intervalo, de modo
o comportamento esperado para os pontos ¢ de uma reta diagonal, mostrando que as duas
formas de medir temperatura sao equivalentes. Um ajuste linear fornece um coeficiente
angular de 0,99(3), confirmando esta equivaléncia. Ressaltamos que o TQ foi usado para

medir temperaturas reais, num intervalo de 80K (que corresponde a temperaturas de

—30°C a +50°C).

340

320

300

280

Temperatura medida no TQ (K)
N
[o2]
o

240

240 260 280 300 320 340
Temperatura medida no CT(K)

Figura 3.5: Temperatura medida pelo termoémetro quantico em fungao da temperatura (da amos-
tra) medida pelo CT. A linha preta é um ajuste linear com coeficiente angular de 0,99(3). As
barras de erro correspondem ao desvio padrao dos dados em relagio a reta ajustada (£3K).

Para mostrar que o T(Q funciona corretamente, tomografamos o estado quantico em
varias etapas do circuito. A Fig.3.6 mostra as matrizes de desvio obtidas no equilibrio,
apos a preparacao do PPS e ao final do circuito. Todas as matrizes tém fidelidade acima

de 99,6%, em relacao aos estados previstos teoricamente.

67



(b) Tm(Apo,exp)

Figura 3.6: Tomografias de estado quantico em vérias etapas do experimento. Matrizes de desvio
para (a,b) estado de equilibrio Apg exp, (¢,d) estado PPS Apy exp € (e,f) estado final Aps exp. As
matrizes teoricas sao dadas pelas Eqs.3.7, 3.15 e 3.18, respectivamente. As matrizes teoricas nao
sao apresentadas aqui por estarem muito préoximas das matrizes experimentais.
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Para tornar a comparacao mais clara, podemos olhar apenas o g-bit sonda. Na tem-
peratura de 303,2(4) K medida no CT (ou 308(3) K medida no TQ), a matriz de desvio
reduzida do g-bit sonda, ao final do circuito, é dada por

3,84 0,03 +0,08
Apexp = . (3.28)

0,03 —120,08 —3,84

Este estado deve ser comparado com a previsao tedrica, dada pela Eq.2.120,

4 0
Apieo X . (3.29)

0 —4

A fidelidade é 99,9%, mostrando que o g-bit sonda funciona, de fato, como um termometro.

3.3 Efeitos da relaxacao sobre o termdémetro

Para mostrar que a superposicao quantica é necessaria para o funcionamento do termo-
metro, introduzimos um tempo de espera apds a primeira porta Hadamard do circuito
(Fig.3.7). Durante o tempo de espera, os spins sofrem efeitos de relaxagao. A relaxacao
transversal nao modifica 0 momento magnético do spin sistema, que ja se encontra na
direcdo z (o canal de atenuagio de fase ndo altera a componente z, ver Eq.2.29). Porém,
a relaxacao transversal destroi o estado de superposicao do g-bit sonda. Como resultado,

a eficicia do termdmetro diminui.

10) — H

(D

— U

Relaxacdo

p

Figura 3.7: Circuito do termémetro quantico com relaxacao. Um tempo de espera foi introduzido
ap6s a primeira porta Hadamard, indicada pela porta Relazac¢io (caixa verde). Note que a
relaxacao transversal nao modifica 0 momento magnético do spin sistema, que ja se encontra na
direcao z.
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Para eliminar o efeito do acoplamento J, medimos a magnetizacao do g-bit sonda,
ao fim do circuito, para tempos de espera curtos (Fig.3.8). A amostra foi mantida na
temperatura de 25,2(4)°C. Segundo a teoria apresentada nas Se¢.2.2 e 2.4, o formato

esperado, para a curva de magnetizacao, ¢ uma sendide que decai no tempo,

27t

m.(t) = sen(—) et/ (3.30)

T

onde 7 é o periodo e Ty é o tempo caracteristico de relaxacao transversal. Ajustando a

fungao m,(t) ao dados, obtivemos um periodo de 7 ~ 9,3 ms.

15 1

10r 1

Magnetizagao (u.a.)
o

_10 - .

_15 - .

0 10 20 30 40 50
Tempo de espera (ms)

Figura 3.8: Magnetizacao do g-bit sonda no TQ com relaxagao. Os pontos azuis representa as
medidas de magnetizagdo na dire¢do z. As barras de erro sdo menores que os pontos. A curva
vermelha é um ajuste da magnetizacao com uma sendide que decai no tempo.

Para mostrar que a qualidade do TQ cai devido a relaxacao, repetimos o experimento
com tempos de espera aumentando em intervalos de 57 = 46 ms. Para cada tempo de
espera, tomografamos a matriz de desvio ao final do circuito. Com as matrizes tomogra-
fadas, calculamos a fidelidade (Eq.2.115) entre o estado experimental (com relaxagio) e

o estado ideal (sem relaxacao).
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1,10
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1,001

0,95r

0,90

Fidelidade

0,85f

0,801

0,75¢

0,701

0,65 I I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Tempo de relaxagéo (s)

Figura 3.9: Fidelidade do estado final quando um tempo de espera é introduzido apods a primeira
porta Hadamard. A curva preta mostra a fidelidade esperada teoricamente. A reta vertical azul,
na origem, mostra o intervalo de 5,5ms, necessario para rodar o circuito do TQ (incluindo o
preparo do PPS). As flechas apontam para os tempos de relaxagio transversais T4 e T2C. Os
tempos de relaxacio longitudinais 7} e Tlc estao a direita do grafico e nao aparecem na figura.

A matriz de desvio teorica é dado pela Eq.3.18, ou seja

0 0

1 0
000 O
Apreo X (3.31)
000 O
00 0 -1

A Fig.3.9 mostra um grafico da fidelidade em funcao do tempo de espera. A curva
preta apresenta a fidelidade calculada com uma simulac¢ao numérica do TQ. Para simular
os efeitos da relaxacao, utilizamos os canais quanticos apresentados na Sec.2.2, com o0s
tempos caracteristicos de relaxacao fornecidos na Sec.3.1.

Na Fig.3.9, a regiao azul indica o tempo necessario para rodar o circuito do TQ, que é
muito menor que qualquer tempo caracteristico de relaxacao do experimento. A fidelidade
decresce como esperado, pois a relaxacao leva o estado de superposicao coerente, criado
pela primeira porta Hadamard, para um estado mistura. Enquanto a fidelidade decresce

para seu valor assintético, a magnetizagdo medida vai a zero (e a temperatura vai a
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infinito), impossibilitando o funcionamento do TQ. A Fig.3.9 ndo mostra que os tempos
de relaxacdo longitudinais (71 e TC), pois encontram-se & direita do grafico, muito além

do término do circuito.

3.4 Simulacao de temperaturas

Também podemos simular um sistema com diferentes temperaturas. Para isto, elimina-
mos parte da magnetizagao do spin nuclear do hidrogénio (sistema), durante a prepara-
¢ao do PPS. Ao aplicar uma rotagao seguida de um gradiente de campo, a componente
transversal da magnetizacao é eliminada. Sobra a componente longitudinal, dada por
M. (0) = Meq cosf, onde M., é a magnetizacdo medida no equilibrio e § é o angulo da
rotacao.

Para calcular a temperatura, usamos a féormula para a magnetizacao medida num

ensemble térmico a temperatura 7' (Eq.2.125),

¢

M = S tanh 2 3.32
S tanh 7, (3.32)

onde S é o fator de ganho (definido na Se¢.3.1.3) e ¢ é um parametro determinado pelas

caracteristicas do spin. Invertendo a Eq.3.32, obtemos

T & (3.33)

T
atanh 3

Queremos simular temperaturas até zero absoluto. Isto é possivel supondo que & = M,
pois quando M — M., o denominador da Eq.3.33 tende a infinito, entao 7" — 0. Falta

definir o parametro (. Podemos usar um ponto de referéncia (Mg, Tr), de modo que

¢ = T atanh (]]\\JIR) . (3.34)

eq

Usando nossa amostra de cloroférmio enriquecido, realizamos um experimento para
medir temperaturas simuladas, com angulos de rotacao entre 0° e 80°. Durante todo o

experimento, a amostra permaneceu na temperatura de 37,2(4)°C, como medida pelo CT.
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Figura 3.10: Medidas temperaturas simuladas. Os pontos azuis fornecem a temperatura medida
pelo TQ. A curva preta é uma previsao teorica da temperatura do spin sistema, apos parte de
sua magnetizacao ter sido eliminada durante a preparacao do PPS.

Para definir o parametro ¢, escolhemos o ponto de referéncia (Mg = M, (80°), T = 300 K).
O resultado é mostrado na Fig.3.10. A curva preta é uma previsao da temperatura do
spin sistema, usando a Eq.3.33 com M = M,(0) e os parametros ¢ e S ja citados. Os

pontos azuis fornecem a temperatura medida pelo TQ.

3.5 Erros Experimentais

Tendo em mente que o espectrometro de RMN nao é um aparelho dedicado & medida de
temperatura usando efeitos quanticos, a precisao obtida em nosso trabalho é comparavel
a precisao de um termometro cléssico. Mesmo assim, gostariamos de analizar as fontes

de erros e prever o erro obtido em uma medida de temperatura com o TQ.

3.5.1 Erro de leitura de magnetizacao

Aqui, apresentamos um experimento para verificar a precisao na leitura de magnetiza-
b
¢ao, usando um espectrometro Varian de 500 MHz. Usamos a amostra de cloroférmio

enriquecido descrita em Sec.3.1, & temperatura de 25°C. Primeiro, calibramos o pulso de
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leitura para girar o spin do carbono de 7/2 radianos. Em seguida, repetimos 340 medidas
de magnetizacao de um spin nuclear em equilibrio térmico apods aplicagao de um pulso
de leitura. As medidas de magnetizagao fornecem o histograma mostrado na Fig.3.11.
A distribuigao se aproxima de uma distribui¢gdo normal (curva em vermelho), mostrando
que ha um erro inerente ao processo de medida. Como a magnetizacao ¢ medida com um
fator de ganho (descrito em Se¢.3.1.3), calculamos o desvio padrao relativo & média, que

¢ 0,35%. Neste trabalho, usamos o desvio padrao como medida de erro.
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Figura 3.11: Histograma da magnetizacao medida no spin do carbono. A linha vermelha cor-
responde & uma distribui¢ao normal ajustada ao histograma. O desvio padrao relativo & média
encontrado foi de 0,35%, e fornece uma medida de erro para a leitura de magnetizagao.

3.5.2 Erro na duracao dos pulsos

Para que o TQ funcione corretamente, é necessario calibrar a duracao dos pulsos de Rf
para efetuar rotacoes de 7/2 radianos nos spins nucleares (os pulsos de Rf foram descritos
na Se¢.2.4.3). Porém, a calibracio nao é perfeita e a duragdo dos pulsos tem um erro
associado.

Para calibrar um pulso de /2, quando o spin esta no canal observador, desenhamos
um grafico da componente x da magnetizacao em funcao da duragao do pulso de Rf, como

mostrado na Fig.3.12a. Quando um pulso de Rf é aplicado na direcao y, sobre um spin
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em equilibrio térmico, o valor da componente x da magnetizagao sera
M, () = My sen(0), (3.35)

onde M, é a magnetizagao de equilibrio e 6 é o angulo de rotagao, que é proporcional a
duracao do pulso. A componente x se anula quando a duracao corresponde a uma rotagao
de 7w radianos. Para encontrar esta duracao, fazemos um ajuste linear na regiao 6 ~ .
No exemplo da Fig.3.12a, o ajuste fornece os coeficientes a = —9,1(3) us™! e b = 200(5)
para a equagao y = ax+b. Para 7 radianos, a duragao serd + = —b/a. Para 7 /2 radianos,
a duracao serd metade deste valor,

= -2 110 (3.36)
= —— = S. .
5 U

O erro associado pode ser calculado usando lei de propagacao de erros,

o — t\/<%>2 n (%)2 = 0,4 ps. (3.37)

Assim, a duragao de um pulso de 7/2, no canal observador, é de 11,0(4) us.

(a) Calibracao no canal obsevador (b) Calibragao no canal desacoplador
s 30

20¢

10}

Magnetizacéo (u.a.)
Magnetizacéo (u.a.)
o

21,0 215 220 225 230 235 240 -30

Duracao do pulso (15) 60 65 70 75 80 85 090

Duracao do pulso (us)
Figura 3.12: Graficos de calibracao da duracao do pulso. Os pontos representam os valores de

magnetizagao e a reta é uma ajuste linear dos dados. A reta ajustada corta o eixo horizontal
para uma rota¢ao (a) de 7 no canal observador e (b) 7/2 no canal desacoplador.
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Temperatura (°C) | tc (us) | ou (us) | ty (ps) | ouy (us) | Errom

30 10,0 71
20 10,0 71
10 9,9 0,7 7.2 0,1 0,8 %
0,2 10,0 71

5 10,5 0,5 73 0,1 0,5 %
15 10,0 7.4 0,1

20 10,5 0,7 8,0 0,1 0,7 %
25 10,4 0,7 75 0,1 0.8 %
30 10,7 0,5 78 0,1 0,5 %
35 10,8 0,6 77 0,1 0,6 %
40 11,0 0,4 77 0,1 0,2 %
15 11,0 0,6 78 0,1 0,4 %
50 11,1 0,4 7.9 0,1 0,3%

Tabela 3.1: Duragao dos pulsos de 7/2 para o Carbono no canal observador e Hidrogénio no canal
desacoplador, e seus respectivos erros na magnetizacao. Espagos em brancos foram deixados onde
nao foi possivel calcular o desvio padrao.

Apos a calibrac¢do para o spin do canal observador (spin 1), podemos calibrar o spin
no canal desacoplador (spin 2). Aplicamos sequéncia (g)l_w - Uy (%) — (0)2_y ao sistema
em equilibrio térmico, onde 6 é uma rotagao proxima de /2. Neste caso, a magnetizagao
M, do spin 1 sera nula quando a duracdo corresponder a uma rotac¢ao de 7/2 no spin
2. Também fazemos um ajuste linear para obter a duracao precisa, como mostrado na
Fig.3.12b. O resultado é t = 7,7 us com erro padrao o, = 0,1 us. Entao, a duracao de um
pulso de 7/2, no canal desacoplador, é de 7,7(1) us.

Em nossos experimentos, geralmente os tempos de pulso mudavam quando mudévamos
a temperatura da amostra. A calibracao da duracao dos pulsos foi realizada para a maioria
das temperaturas, com resultados resumidos na Tab.3.1. Abaixo de 0°C, devido ao estoque
limitado de gas nitrogénio, tivemos que estimar as duragoes.

Estamos interessados no erro de magnetiza¢ao gerado por um pulso de 7/2. O erro

pode ser calculado usando a Lei de Propagagao de Erros [65],

oM,
O'Mx— 69 (o]

= Meq |cos 0] oy, (3.38)

que, neste caso, nao funciona corretamente. Para um pulso de /2, o erro na magnetizagao

serd oy, = 0. No entanto, podemos estimar o erro na magnetizacao usando o Alg.3.1,
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Algoritmo 3.1 (MATLAB) Propagando erro de durac¢ao do pulso para magnetizagao.

sd = 6.6/100; % Erro relativo no pulso de pi/2
delta = le—4; % Passo para integracgao

t = (1—8xsd):delta:(1+8x*sd); % Lista de angulos relativos
mag = sin (txpi/2); % Magnetizacoes em torno de pi/2
w — normpdf(t,1,sd); % Pesos com probabilidade normal

% Integra a magnetizagao

m = (magsw’)x* delta; % Valor médio
v = (((mag-m). 2)xw’)*delta; % Variancia
s = sqrt(v); % Desvio padrao

fprintf ('Erro relativo = %7.4f’ s /mx100)

que propaga o erro de duragdo numericamente (este erro nao tera necessariamente uma
distribuigao normal). Com este codigo, calculamos o erro percentual na magnetizagao,

produzido por um pulso de 7/2 no carbono (tltima coluna da Tab.3.1).

3.5.3 Erro esperado na magnetizacao final

Realizamos simulacoes em numéricas para saber o erro esperado na magnetizacao final.
Para tanto, usamos os erros estimados nas segoes anteriores, de leitura de magnetizacao
e duracao dos pulsos de Rf. Estas simulacoes levaram em conta os canais de atenuagao
de amplitude generalizada e atenuacao de fase, com tempos caracteristicos fornecidos na
Se¢.3.1. Foram consideradas os erros maximos nas duracoes dos pulsos de 7/2, que sao
0,7 us para o carbono e 0,1 us para o hidrogénio (Se¢.3.5.2). Foi considerado um erro
na leitura de magnetizagio de 0,35% (Seg.3.5.1). Apos repetir a simulacio 105 vezes,

obtivemos um erro relativo de o), /M = 2,9% na magnetizacao final.

3.5.4 FErro na temperatura medida com o TQ

Nesta Secao, vamos avaliar o erro esperado na temperatura medida pelo TQ, usando Lei
de Propagacao de Erros (LPE) [65]. Como descrito na Se¢.3.2, a temperatura pode ser

encontrada pela equacao

G

= ———.
M/2 —~

(3.39)
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De acordo com a LPE, o quadrado do erro propagado na temperatura sera

L _ (0T NP (0T N (0T Y
T = \aog¢ oMM oy
2 2 2 2 2
= ZOG + —T—OM + T—cr7 .
G 2G G

% 5 o (1 2
= @ oo+ T §UM+<7«, : (3.40)

Entao,

T 1

Em média, a magnetizagao final foi M ~ 2 entao oy = M x 2,9/100 =~ 0,06 (Se¢.3.5.3).
Os outros erros sao o = 26 K e 0, = 0,1 (Se¢.3.1.3). Assumindo uma temperatura média

de T~ 300 K, obtemos um erro na temperatura de

300
o ~ 8%\/262 43002 (0,5 x 0,062 + 0,12) = 14 K.

Claramente, este erro é uma super-estimativa para o grafico da Fig.3.5. Por esta ra-
z&o0, usamos o desvio padrao dos dados em relacao a reta ajustada (+3K), ao invés da

estimativa obtida com a LPE.

3.5.5 Erro na temperatura medida com o CT

Em nossos experimentos, usamos CT para fixar e medir a temperatura da amostra (que
supomos ser a mesma temperatura do spin sistema). Para saber qual é a precisdo
deste termometro, fizemos um experimento de calibracao usando uma amostra padrao
de etileno-glicol (HO-CH,CHy-OH). O deslocamento quimico (distancia), entre as linhas
dos grupos CH e OH, diminui com a temperatura. A relacao entre deslocamento quimico
Av e temperatura T foi medida com precisao por Raiford et al. [37], num espectrometro

Varian de 220 MHz. Reescrevemos esta relacao para um espectrometro de 500 MHz:

T(Av) = 466,5 — 0,2028 |Av] . (3.42)
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Usamos o CT para fixar a temperatura da amostra em valores entre 20°C e 50°C. Para
cada temperatura, medimos o deslocamento quimico e calculamos a temperatura espe-
rada pela Eq.3.42. Os valores medidos encontram-se na Tab.3.2 e desenhamos um grafico
na Fig.3.13. Pode-se ver que os dois métodos de medida tém uma grande concordan-
cia. O desvio padrao dos dados fornece a precisao com que o CT pode fixar e medir a

temperatura,

" T(AY) — Ter)
op = \/Zl TAr) = Ter] k. (3.43)
n—2

Assim, concluimos que o CT pode fixar e medir a temperatura com uma precisao de
40,4 K, no intervalo de temperaturas considerado. Assumimos que a mesma precisao vale

para todo o intervalo de temperaturas considerado neste trabalho (de —30°C a +50°C).

Note que esta precisao é melhor que a precisao anunciada no manual do CT, de £2 K.

325 T T T T T T

320t

315}

310t

T(Av) (K)

305

3001

2951

290 : - : : : :
290 295 300 305 310 315 320 325

Temperatura do controlador de temperatura (K)

Figura 3.13: Calibragdo de temperatura usando etileno-glicol. Os pontos azuis representam a
temperatura medida pelo deslocamento quimico. A reta preta representa o comportamento ideal,
onde as duas medidas de temperatura fornecem o mesmo valor.
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| Ter(°C) | Av (Hz) |

20 852,93
25 827,50
30 805,98
35 778,59
40 755,11
45 731,64
50 708,16

Tabela 3.2: Medidas de temperatura e deslocamento quimico.
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Capitulo 4

Conclusao e Perspectivas

A partir de agora, a pesquisa sobre o T(Q pode seguir duas linhas. A primeira linha seria
aumentar o nimero de g-bits no sistema. Podemos estudar como a temperatura varia
em sistemas com correlagoes quanticas, ou simular a medida de um oscilador harménico
quantico truncado. Na segunda linha de pesquisa, podemos aumentar o ntimero de g-bits
usados como termdmetro para verificar a escala de Heisenberg para a sensibilidade da
medida (x N).

Um circuito para medir a temperatura de dois spins é mostrado na Fig.4.1. Podemos
investigar a temperatura de sistemas que apresentam correlacoes quanticas em tempe-
raturas finitas. Por exemplo, um sistema que seja composto por dois spins num campo

estatico, com acoplamento transverso, dado pela hamiltoniana

(4.1)

onde j é a intensidade do acoplamento. Para simplificar a andlise, usamos o sistema de
unidades onde h = kg = 1. A discordia qudntica (DQ) serve como medida de todas as
correlagoes quanticas presentes no sistema [66]. Nos calculamos a DQ para este sistema,
em equilibrio térmico no ensemble de Boltzmann-Gibbs, a temperatura 7" (Fig.4.2a).
Encontramos que este sistema apresenta correlagoes quanticas maiores que 1% para T' < 5.

Suponha que possamos interagir apenas com o primeiro spin (ou que nao tenhamos

conhecimento do segundo spin). Neste caso, a segunda porta controlada teria Uy = I,
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Figura 4.1: TQ para medir um sistema bipartido. A diferencga, em relagao ao TQ usado em
nossos experimentos, sao as portas controladas Ctr U; e Ctr Us, aplicadas individualmente aos
spins do sistema p.
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Figura 4.2: Exemplos para um sistema de dois spins. (a) DQ para um sistema de dois spins,
com hamiltoniana H,, em equilibrio térmico & temperatura T. O sistema apresenta correlacoes
quanticas maiores que 1% para T" < 5. (b) Temperatura medida com o TQ da Fig.4.1, em funcao
da temperatura do banho 7. A presenca de acoplamento transverso aumenta a temperatura do
sistema p. Quando 1" — oo, todas as linhas colapsam na linha com j = 0. Ou seja, as correlagoes
quanticas sao suprimidas pela energia térmica.

porque nao podemos interagir com o segundo spin. Uma escolha natural para a primeira
porta controlada seria U; = Z (medida de populagao). Note que um aumento do parame-
tro j também aumenta a temperatura do primeiro spin (Fig.4.2b). Portanto, um aumento
de temperatura de um spin pode indicar a presenca de correlacoes quanticas no sistema.

A DQ também pode ser usada para detectar transi¢oes de fases quanticas (TFQ) nos
modelos XX7Z e XY em equilibrio térmico [67, 68]. Usando um TQ, podemos estudar
a temperatura destes sistemas ao passar por uma TFQ (no sentido que, “termalizagao
resulta do emaranhamento entre o sistema e o ambiente” como proposto por Popescu,

Short e Winter [69]; assim, pontos criticos que podem ser detectados por sua assinatura
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Figura 4.3: Geometria de estrela e espectros do TMP. (a) Uma molécula com geometria de estrela
consiste num spin central A com N — 1 spins periféricos B. (b) Espectros inicial (vermelho) e final
(azul) do fosforo 3'P na molécula TMP (adaptado da Ref.[20]). A primeira linha corresponde ao
estado NOON (com k = 1) e ganha uma fase proporcional & N.
em correlagoes quanticas [70], poderiam se manifestar também na temperatura de um
spin de uma cadeia de spins).

Como mencionado na Introducao, a sensibilidade de medidas quanticas pode ser au-
mentada com estados emaranhados, chegando até o limite de N, imposto pelo principio
de incerteza de Heisenberg. Usando estados NOON em termometria, pode-se chegar ao
limite de Heisenberg [23]. A RMN é uma ferramenta ideal para produzir estados NOON,
com algumas moléculas especificas. Tais moléculas possuem uma geometria de estrela,
com um spin central A e N —1 spins periféricos B (Fig.4.3a). Dois exemplos de moléculas
adequadas sao o tetrametil-fosfito (TMP) usada na Ref.[20], e o tetrametil-silano (TMS)
usada na Ref.[21]. Os spins B sdo quimicamente indistinguiveis e nao podem ser manipu-
lados individualmente. No entanto, a intensidade de acoplamento é igual para cada par
A e B. Cada linha do espectro representa um estado com k spins para baixo e N — k spins
para cima (Fig.4.3b). O estado fundamental (k = 0) é representado pela linha mais a
esquerda do espectro. A segunda linha representa o estado com um dos spins para baixo
(k=1), e assim por diante.

Um exemplo de TQ com uma sonda de dois g-bits é mostrado na Fig.4.4. A sequéncia
para preparar um estado NOON é simples: uma porta Hadamard é aplicada ao spin A,

seguida de uma porta CNOT aplicada aos spins B (controlada por A). Assim, obtemos
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Figura 4.4: TQ usando uma sonda com dois g-bits num estado NOON. As portas Hadamard
e CNOT preparam um estado NOON nos ¢-bits da sonda. Em seguida, os g-bits da sonda
adquirem uma fase ao interagir com o sistema p (porta CtrU). A segunda CNOT e Hadamard
mapeiam a fase total no primeiro g-bit (no caso, o spin A da molécula com geometria de estrela).

uma superposicao de um estado com todos os spins para cima com outro estado com

todos os spins para baixo,

_ DD _ IND[0) +104) [Ny
V2o V2 '

INOON) (4.2)

Para medir um observavel, deixamos os ¢-bits sonda interagir com o sistema p (porta
CtrU), onde adquirem uma fase. Depois, aplicamos uma segunda CNOT aos spins B,
para mapear a fase total no spin A. A dltima porta Hadamard muda apenas a base de
medida. Como N g-bits interagem ao mesmo tempo com o sistema, a fase total adquirida
¢ multiplicada por N, fazendo com que a medida tenha precisio proporcional & N (e
incerteza o< 1/N).

Nao é necessario preparar um PPS para usar este circuito. Como podemos ver no
espectro (Fig.4.4b), o estado inicial é uma mistura estatistica, com uma linha para cada
k € [0, 10]. A primeira linha (k = 0) corresponde ao estado NOON, pois ¢ a tinica que tem
estado inicial |1 ... T). As outras linhas (k # 0) correspondem a estados intermediarios. No
entanto, o procedimento pode ser aplicado a todos os estados ao mesmo tempo, contanto
que a fase seja medida na linha com k£ = 0, pds-selecionando o estado NOON.

A termometria quantica pode ter muitas aplicagoes. A vantagem de usar um circuito
de espalhamento é que a temperatura de um sistema, qualquer que seja seu tamanho,
pode ser codificada no estado de um tnico g-bit. Uma gota de cloroférmio enriquecido,
ou de qualquer outro sistema de dois g-bits, dissolvida em solvente adequado, pode ser

usada como um termometro em situacoes onde o contato fisico é dificil para termdmetros
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comuns.

Neste trabalho, demonstramos o principio de funcionamento de um termometro quan-
tico baseado num circuito de espalhamento. O termometro mede a temperatura de um
sistema em equilibrio térmico, num tempo muito menor que qualquer tempo caracteris-
tico de relaxacao. Ou seja, a informagao sobre temperatura é adquirida muito antes que a
sonda entre em equilibrio térmico com o sistema. Neste sentido, o TQ entra conflito com
com a Lei Zero da Termodinamica, que assume equilibrio térmico entre as partes para
que a temperatura possa ser medida.

A calibragao do TQ foi realizada de forma indireta, usando a magnetizacao do carbono
no equilibrio térmico. Um grande intervalo de temperaturas (80 K) foi testado, aquecendo
ou resfriando a temperatura da amostra. Apesar do espectrometro de RMN nao ser um
dedicado a termometria, o desvio padrao obtido nas medidas de temperatura foi pequeno
(£3K). O carater quantico do termometro foi demonstrado introduzindo relaxac¢ao dentro
do circuito. A relaxacao destroi a superposicao quantica do g-bit sonda e diminui a
fidelidade do estado final.

Também realizamos testes com temperaturas simuladas. Usando gradientes de campo,
podemos suprimir parte da magnetizacao do spin sistema e, usando parametros adequados
para a relacao entre magnetizacao e temperatura, podemos simular um spin nuclear com
qualquer temperatura. Completamos esta tese com uma avaliacao dos erros experimentais,
que inclui erros na leitura de magnetizagao, na duracao dos pulsos de Rf e na temperatura
medida pelo termometro do espectrometro. Estes erros foram usados numa simulagao
numeérica para estimar o erro esperado na magnetizacao medida usando o TQ. A Lei de

Propagacao de Erros foi usada para estimar o erro na temperatura medida com o TQ.

85



Referéncias Bibliograficas

[1]

2

13l

[4]
[5]

[6]

17l

8]

LEFF, H. S., E REX, A. F. Mazwell’s Demon 2 - Entropy, Classical and Quantum

Information, Computing. Institute of Physics Publishing, 2002.

StivA, J. P. P., SARTHOUR, R. S., SouzaA, A. M., OLIVEIRA, 1. S., GOOLD, J.,
Monpbi, K., SOARES-PINTO, D. O., E CELERI, L.. C. Experimental demonstration

of information to energy conversion in a quantum system at the Landauer Limit.

arXiv:1412.6490 [quant-ph| (2014).

BERUT, A., ARAKELYAN, A., PETROSYAN, A., CILIBERTO, S., DILLENSCHNEI-
DER, R., E LuTz, E. Experimental verification of Landauer’s principle linking

information and thermodynamics. Nature 483 (2012), 187-189.
BENNETT, C. Demons, engines and the second law. Sci. Am. 257 (1987), 108.

LLOYD, S. Quantum optics: Cool computation, hot bits. Nature Photonics 8 (2014),

90-91.

BRUNNER, N., LINDEN, N., POPESCU, S., E SKRzZYPCZYK, P. Virtual qubits,

virtual temperatures, and the foundations of thermodynamics. Phys. Rev. E 85

(2012), 051117.

LINDEN, N., PoPEScu, S., E SKRZYPCZYK, P. How Small Can Thermal Machines

Be? The Smallest Possible Refrigerator. Phys. Rev. Lett. 105 (2010), 130401.

RENNER, R. Thermodynamics: The fridge gate. Nature /82 (2012), 164-165.

86



19]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

BRASSARD, G., ELIAS, Y., FERNANDEZ, J. M., GILBOA, H., JONES, J. A., MOR,
T., WEINSTEIN, Y., E X1A0, L. Experimental heat-bath cooling of spins. The

European Physical Journal Plus 129 (2014), 266.

BAUGH, J., MoussaA, O., RyaN, C. A., NAYAK, A., E LAFLAMME, R. Expe-
rimental implementation of heat-bath algorithmic cooling using solid-state nuclear

magnetic resonance. Nature 438 (2005), 470-473.

Xu, J.-S., Yung, M.-H., Xu, X.-Y., Bomxo, S., Zaou, Z.-W., Li, C.-F.,
AspPURU-GUZIK, A., E GUuO, G.-C. Demon-like algorithmic quantum cooling and

its realization with quantum optics. Nature Photonics 8 (2014), 113-118.

CHANG, H. Inventing Temperature: Measurement and Scientific Progress. Oxford

University Press, 2004.
KELVIN, L. On an Absolute Thermometric Scale. Philosophical Magazine (1848).

HALLIDAY, D., RESNICK, R., E WALKER, J. Fundamentos da Fisica, 9a ed. LTC,

2012.

MoONTGOMERY, D. C., E RUNGER, G. C. Applied Statistics and Probability for
Engineers, 3rd ed. John Wiley & Sons, Inc., 2003.

GIOVANNETTI, V., LLOYD, S., E MACCONE, L. Quantum-enhanced measurements:

beating the standard quantum limit. Science 306 (2004), 1330.

GIOVANNETTI, V., LLOYD, S., E MACCONE, L. Quantum Metrology. Phys. Rev.

Lett. 96 (2006), 10401.
DOWLING, J. P. Kitten catch phase. Science /50 (2007), 362.
O’BRIEN, J. L. Precision Without Entanglement. Science 318 (2007), 1393.

JONES, J. A., KARLEN, S. D., FITZSIMONS, J., ARDAVAN, A., BENJAMIN, S. C.,

Bricggs, G. A. D., E MoORTON, J. J. L. Magnetic Field Sensing Beyond the

87



Standard Quantum Limit Using 10-Spin NOON States. Science 324 (2009), 1166
1168.

[21] SimMONS, S., JONES, J. A., KARLEN, S. D., ARDAVAN, A., E MORTON, J. J. L.

Magnetic field sensors using 13-spin cat states. Phys. Rev. A 82 (2010), 022330.

[22] HiGcciNs, B. L., BERRY, D. W., BARTLETT, S. D., WISEMAN, H. M., E PRYDE,

G. J. Entanglement-free Heisenberg-limited phase estimation. Nature /50 (2007),
393.

[23] STACE, T. M. Quantum limits of thermometry. Phys. Rev. A 82 (2010), 011611(R).

[24] CORREA, L. A., MEHBOUDI, M., ADESSO, G., E SANPERA, A. Individual quantum

probes for optimal thermometry. arXiv:1411.2437 [quant-ph| (2014).

[25] CRAMER, H. Mathematical methods of statistics, vol. 9. Princeton University Press,

1999.

[26] JEVTIC, S., NEWMAN, D., RUDOLPH, T., E STACE, T. M. Single-qubit thermo-

metry. Phys. Rev. A 91 (2015), 012331.

[27] BRUNELLI, M., OLIVARES, S., E PARIS, M. G. A. Qubit thermometry for micro-

mechanical resonators. Phys. Rev. A 84 (2011), 32105.

[28] BRUNELLI, M., OLIVARES, S., PATERNOSTRO, M., E PARIS, M. G. A. Qubit-
assisted thermometry of a quantum harmonic oscillator. Phys. Rev. A 86 (2012),
12125.

[29] Hiccins, K. D. B., LOVETT, B. W., E GAUGER, E. M. Quantum thermometry

using the ac Stark shift within the Rabi model. Phys. Rev. B 88 (2013), 155409.

[30] BRAUNSTEIN, S., E CAVES, C. Statistical distance and the geometry of quantum

states. Phys. Rev. Lett. 72 (1994), 3439-3443.

[31] MARTIN-MARTINEZ, E., DRAGAN, A., MANN, R. B., E FUENTES, I. Berry phase

quantum thermometer. New J. Phys. 15 (2013), 53036.

88



32]

33]

[34]

[35]

[36]

137]

[38]

[39]

[40]

NEUMANN, P., JAKOBI, 1., DOLDE, F., BURK, C., REUTER, R., WALDHERR, G.,
HoNerT, J., WoOLF, T., BRUNNER, A., SHIM, J. H., SUTER, D., SuMIivA, H.,
Isova, J., E WRACHTRUP, J. High-precision nanoscale temperature sensing using

single defects in diamond. Nano Letters 13 (2013), 2738-2742.

Tovri, D. M., DE LAs Casas, C. F., CHRISTLE, D. J., DOBROVITSKIB, V. V., E

AwsCHALOM, D. D. Fluorescence thermometry enhanced by the quantum coherence

of single spins in diamond. PNAS 110 (2013), 8417.

SOoKOLOV, K. Nanotechnology: Tiny thermometers used in living cells. Nature 500

(2013), 36-37.

JARENWATTANANON, N. N., GLOGGLER, S., OTTO, T., MELKONIAN, A., MOR-
ris, W., BURT, S. R., YAGHI, O. M., E BOUCHARD, L.-S. Thermal maps of gases

in heterogeneous reactions. Nature 502 (2013), 537-540.

Kucsko, G., MAURER, P. C., YaO, N. Y., KuBo, M., NoH, H. J., Lo, P. K.,
PARK, H., E LUKIN, M. D. Nanometre-scale thermometry in a living cell. Nature

500 (2013), 54-58.

RAIFORD, D. S., Fisk, C. L.., E BECKER, E. D. Calibration of Methanol and Ethy-
lene Glycol Nuclear Magnetic Resonance Thermometers. Anal. Chem. 51 (1979),
2050.

RAiTz, C., SOuzA, A. M., AUCCAISE, R., SARTHOUR, R. S., E OLIVEIRA, I. S.
Experimental implementation of a nonthermalizing quantum thermometer. Quantum

Information Processing 14 (2015), 37-46.

NIELSEN, M. A., E CHUANG, I. L. Quantum Computation and Quantum Informa-

tion. Cambridge University Press, 2000.

SLICHTER, C. P. Principles of Magnetic Resonance with Examples from Solid State

Physics, 3 ed. Harper & Row, 1963.

89



[41] FukusHIMA, E., E ROEDER, S. B. W. FEzperimental Pulse NMR. Addison-Wesley

Publishing Company, 1993.

[42] KEELER, J. Understanding NMR Spectroscopy.

http://www-keeler.ch.cam.ac.uk/lectures/Irvine//.

[43] OLIVEIRA, I. S., BONAGAMBA, T. J., SARTHOUR, R. S., FrREITAS, J. C. C., E

DE AZEVEDO, E. R. NMR Quantum Information Processing. Elsevier, 2007.

[44] JonEs, J. A. Quantum computing with NMR. Progress in Nuclear Magnetic Reso-

nance Spectroscopy 59 (2011), 91-120.

[45] BENIOFF, P. The computer as a physical system: A microscopic quantum mechanical
Hamiltonian model of computers as represented by Turing machines. Journal of

Statistical Physics 22 (1980), 563-591.

[46] DEUTSCH, D. Quantum Theory, the Church-Turing Principle and the Universal
Quantum Computer. Proceedings of the Royal Society A: Mathematical, Physical
and Engineering Sciences 400 (1985), 97-117.

[47] Coruins, D., Kim, K. W., E HorLTOoN, W. C. Deutsch-Jozsa algorithm as a test

of quantum computation. Phys. Rev. A 58 (1998), R1633.

[48] EINSTEIN, A., PODOLSKY, B., E ROSEN, N. Can quantum mechanical description

of physical reality be considered complete? Phys. Rev. 47 (1935), 777.
[49] BELL, J. S. On the Einstein-Podolsky-Rosen paradox. Physics 1 (1964), 195.

[50] NAKAHARA, M., OTA, Y., RAHIMI, R., KONDO, Y., E TADA-UMEZAKI, M. Mo-

lecular Realizations of Quantum Computing 2007. World Scientific, 2009.

[51] KAMPERMANN, H., E VEEMAN, W. S. Quantum Computing Using Quadrupolar

Spins in Solid State NMR. Quantum Information Processing 1 (2003), 327-344.

[52] FREEMAN, R. Shaped radiofrequency pulses in high resolution NMR. Progress in

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 32 (1998), 59-106.

90



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

SouzA, A. M., MAGALHAES, A., TELES, J., DEAZEVEDO, E. R., BONAGAMBA,
T. J., OLIVEIRA, 1. S., E SARTHOUR, R. S. NMR analog of Bell’s inequalities

violation test. New J. Phys. 10 (2008), 033020.

BRAUNSTEIN, S., CAVES, C., JozsA, R., LINDEN, N., POPESCU, S., E SCHACK,
R. Separability of Very Noisy Mixed States and Implications for NMR Quantum
Computing. Phys. Rev. Lett. 83 (1999), 1054-1057.

LEE, J.-S. The quantum state tomography on an NMR system. Phys. Lett. A 305
(2002), 349-353.

Wang, X., Yu, C.-S. S., E Y1, X. X. An alternative quantum fidelity for mixed

states of qudits. Phys. Lett. A 373 (2008), 58-60.

LEONHARDT, U. Quantum-State Tomography and Discrete Wigner Function. Phys.

Rev. Lett. 7/ (1995), 4101.

MiQueL, C., Paz, J. P., SARACENO, M., KNIiLL, E., LAFLAMME, R., E NE-
GREVERGNE, C. Interpretation of tomography and spectroscopy as dual forms of

quantum computation. Nature 418 (2002), 59-62.

ALTEPETER, J. B., BRANNING, D., JEFFREY, E., WEI, T. C., KwiIAT, P. G.,
Taew, R. T., O’BRIEN, J. L., NIELSEN, M. A., E WHITE, A. G. Ancilla-Assisted
Quantum Process Tomography. Phys. Rev. Lett. 90 (2003), 193601.

SouzA, A. M., OLIVEIRA, 1. S., E SARTHOUR, R. S. A scattering quantum circuit
for measuring Bell’s time inequality: a nuclear magnetic resonance demonstration

using maximally mixed states. New J. Phys. 13 (2011), 53023.

NEGREVERGNE, C., SOMMA, R., ORTIZ, G., KNILL, E., E LAFLAMME, R. Liquid-

state NMR simulations of quantum many-body problems. Phys. Rev. A 71 (2005),
32344.

BATALHAO, T., SouzA, A. M., MAzzZOLA, L., AuCCAISE, R., OLIVEIRA, I. S.,

GooLD, J., DE CHIARA, GG., PATERNOSTRO, M., E SERRA, R. M. Experimental

91



Reconstruction of Work Distribution and Study of Fluctuation Relations in a Closed

Quantum System. Phys. Rev. Lett. 113 (2014), 140601.

[63] AuccAIsE, R., SERRA, R. M., FILGUEIRAS, J. G., SARTHOUR, R. S., OLIVEIRA,
I. S., E CELERI, L. C. Experimental analysis of the quantum complementarity

principle. Phys. Rev. A 85 (2012), 032121.

[64] Roy, S. S., SHUKLA, A., E MAHESH, T. S. NMR implementation of a quantum

delayed-choice experiment. Phys. Rev. A 85 (2012), 022109.

[65] TAYLOR, B. N., B KuiarT, C. E. Guidelines for Evaluating and Expressing the

Uncertainty of NIST Measurement Results. NIST Technical Note 1297 (1994).

[66] OLLIVIER, H., E ZUREK, W. H. Quantum Discord: A Measure of the Quantumness

of Correlations. Phys. Rev. Lett. 88 (2001), 017901.

[67] MAzIERO, J., CELERI, L. C., SERRA, R. M., E SARANDY, M. S. Long-range

quantum discord in critical spin systems. Physics Letters A 376 (2012), 1540-1544.

[68] MAZIERO, J., AUCCAISE, R., CELERI, L. C., SOARES-PINTO, D. O., DE AZE-
VEDO, E. R., BONAGAMBA, T. J., SARTHOUR, R. S., OLIVEIRA, I. S., E SERRA,
R. M. Quantum Discord in Nuclear Magnetic Resonance Systems at Room Tempe-

rature. Brazilian Journal of Physics 43 (2013), 86-104.

[69] PopEscu, S., SHORT, A. J., E WINTER, A. Entanglement and the foundations of

statistical mechanics. Nature Physics 2 (2006), 754-758.

[70] WERLANG, T., RIBEIRO, G. A. P., E RIGOLIN, G. Spotlighting quantum critical
points via quantum correlations at finite temperatures. Phys. Rev. A 83 (2011),

062334.

92



