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1 INTRODUCAO

"Para algo existir mesmo - Um Deus, um bicho,

um universo, um anjo -, € preciso que alguém tenha consciéncia dele.
Ou simplesmente que o tenha inventado."

Mario Quintana

A chamada Lei de Moore (Gordon Moore - 1965) prevé que nos préximos 20 anos o
nimero de 4&tomos necessarios para representar um bit de informag¢@o nos computadores atuais
alcangard a escala atdmica ] (figura 1.1). Nestas dimensdes a descricdo dos fendmenos
fisicos deve ser feita através da Mecanica Quantica. A Computacdo Quantica (CQ), que
surgiu no inicio da década de 80, € uma das alternativas tecnoldgicas mais importantes, pois
seu desenvolvimento permitird a criacdo de redes de computador seguras e computadores

extremamente rapidos, que realizardo em minutos cdlculos que levariam centenas de anos.
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Figura 1.1: Crescimento do nimero de transistores para processadores Intel e Lei de Moore. Fonte: Wikipédia.

O grande interesse da comunidade cientifica em Computacdo Quéntica, e também em
Informacdo Quantica, se deve a larga gama de possiveis aplicagdes e desenvolvimentos, em
vdrias areas, como: matemadtica, fisica, quimica, etc. Ainda nos seus primérdios (pode-se
comparar a época em que os transistores foram descobertos), a computagdo quantica surge
como uma alternativa tecnoldgica com diversas vantagens sobre a computacdo cldssica.
Utilizando os conceitos desenvolvidos na drea, alguns algoritmos quanticos ja foram criados,
e apresentam um surpreendente desempenho, sendo muito mais rdpidos do que seus andlogos
classicos. Outro desenvolvimento derivado da CQ ¢ a criptografia quéntica, ja utilizada em
redes recentemente criadas, que impossibilita a acdo de "hackers" e possibilita a distribuicdo
segura de chaves publicas '!. Ao mesmo tempo, sistemas magnéticos de dimensdes reduzidas
ou na forma de filmes finos ou de sistemas micro e nanoestruturados t€ém apresentado um
amplo espectro de fendmenos interessantes nas ultimas décadas, entre eles a utilizacdo das
propriedades magnéticas dos elétrons - o spin - para realizar operagdes ldgicas, uma técnica
moderna que estd sendo chamada de spintronica 1. O crescente interesse em CQ é devido

principalmente a dois fatores:
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= A descoberta de algoritmos quénticos ultra-rdpidos, capazes de realizar em
minutos ou horas tarefas que levariam bilhdes de anos em computadores classicos;
= O desenvolvimento de novas técnicas experimentais e sistemas que permitiram

a demonstracio experimental destes algoritmos.

A primeira idéia de um aparato computacional (maquina de Turing) utilizando
propriedades quanticas foi idealizada por Paul Benioff em 1980 BI Foi ele quem primeiro
reconheceu a importancia de um artigo de 1973 do Charles Bennett [4], fisico da IBM, onde
era mostrada a possibilidade tedrica da realizacdo de operagdes computacionais reversiveis.
No entanto, a proposta da maquina de Benioff ndo era exatamente um computador quéntico.
Dois anos depois, a possibilidade de que efeitos quanticos poderiam oferecer algo
verdadeiramente novo foi apontada pela primeira vez por Richard Feynman B, Feynman
argumentou que nenhuma mdaquina de Turing (classica) seria capaz de simular alguns
fendmenos quinticos sem introduzir um fator exponencial em seu desempenho. Assim, ele
propds que apenas um “‘simulador quéntico universal” seria capaz de simular um sistema
quantico eficientemente. Surgia entdo a idéia de um computador quantico.

Apé6s o trabalho de Benioff que levou & nogdo de computadores quénticos, David
Deutsch, em 1985 !, publicou a primeira proposta teérica para um algoritmo onde se faz uso
explicito do paralelismo computacional que surge do principio da superposicdo de estados
quéanticos, na resolu¢do de um problema matematico especifico sobre fungdes binarias. Este
foi o primeiro algoritmo quantico a ser criado, e demonstrou o poder da computagdo quantica
sobre a cldssica, pois resolve um problema utilizando um método que ndo possui anidlogo

7 .
[ ], e isto fez crescer

classico. Em 1989, Deutsch introduziu o modelo de circuitos quénticos
ainda mais o interesse em CQ. O algoritmo de Deutsch reescrito na nova linguagem teve,
entdo, uma ampla repercussdo, pois a linguagem dos g-bits (andlogo quantico ao bit cldssico)
abriu um paralelismo entre a linguagem de circuitos quénticos e os digitais cldssicos, que sdo
bem estabelecidos. Em 1994 surgiu o trabalho que fez eclodir o interesse por computacao
quéntica, publicado por Peter Shor 8] Neste artigo, Shor propde um esquema para fatoracio
de ndmeros grandes com ganho exponencial de tempo, quando comparado com algoritmos
classicos. O algoritmo de Shor é uma evidéncia de que o modelo computacional quéntico
proposto pode superar de fato o modelo classico, derivado das maquinas de Turing. O
resultado de Shor impulsionou a pesquisa por sistemas fisicos onde estas idéias pudessem ser

implementadas, objetivando a constru¢do de um computador que funciona sujeito as leis da

fisica quantica, ou melhor, utilizando suas formidaveis propriedades. Em 1997, Lov Grover
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®1 onde reporta a criagdo de um algoritmo

publica um outro trabalho de grande importancia
quantico de busca em listas desordenadas, que € quadraticamente mais rdpido do que seus
andlogos classicos. Os trabalhos de Shor e Grover sdo freqiientemente citados como os dois
grandes motivadores para estudos em computacdo quintica, pois estes sdo demonstracdes
comprovadas do poder da computagcdo quintica sobre a cldssica. Estes estudos justificam as
pesquisas por mais algoritmos quanticos, por dispositivos e materiais capazes de serem
utilizados como chips quanticos e também por técnicas experimentais capazes de manipular
os estados quanticos dos g-bits com alta precisdo.

Ainda em 1997 hd um importante avango para a computacio quantica, mas desta vez
do lado experimental, e foi reportado no trabalho de Neil Gershengeld e Isaac Chuang 1o,
Neste trabalho os autores demonstram como operagdes logicas poderiam ser realizadas em um
"ensemble" de spins nucleares, inicialmente em equilibrio termodindmico, através da
Ressonincia Magnética Nuclear (RMN), uma técnica de fisica experimental conhecida ha
mais de 50 anos. A partir dai inimeras demonstracdes contendo implementagdes de chaves
l6gicas e algoritmos quanticos foram realizadas através da RMN, em varios sistemas. Desde
entdo, todos os algoritmos quinticos propostos teoricamente foram demonstrados
experimentalmente através da RMN em sistemas contendo um nimero reduzido de g-bits.
Nenhuma outra técnica experimental alcangou o mesmo grau de sucesso. No entanto, o
desenvolvimento futuro da computagdo quantica como alternativa a tecnologia atual, baseada
em semicondutores de silicio e em estruturas magnéticas, depende do desenvolvimento de
novos materiais onde o numero de g-bits possam ser aumentados, e os estados quinticos
destes possam ser manipulados de forma controlada. De fato, tais desenvolvimentos ja foram
iniciados, gracas ao aperfeicoamento das técnicas de manipulacdo de materiais em escala
nanométrica. Estes trabalhos tornaram a RMN a principal técnica experimental para a
implementagdo de algoritmos e chaves légicas. Apesar de recentes discussdes sobre a
possibilidade de ndo existir emaranhamento em amostras liquidas a temperatura ambiente t,
vdrias implementacdes de algoritmos quanticos utilizando a técnica de RMN tém sido
reportados na literatura. Para citar alguns temos: Deutsch-Josza “2], Grover “3’14], Shor

) 15! U7181 ¢ jinclusive protocolos

(fatoragao , teleporte "%, simulaces de sistemas quanticos
para gerar e ler (detectar) emaranhamento "), Esta é uma conquista admirdvel da RMN sobre
as outras técnicas. Contudo, ha um consenso na comunidade de Informagdo Quéintica que,
embora a RMN continue a ser uma técnica interessante para testar e simular os varios
protocolos quanticos, com reduzido nimero de g-bits, um computador quintico de larga

escala ndo partird da RMN em liquidos. No entanto, existem ainda vérias possibilidades que
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ndo foram exploradas totalmente, como a utilizacdo de nicleos quadrupolares para aplicacdes
em CQ 2021 "Egte topico tem sido abordado recentemente na literatura, desde a descoberta do
método para implementacdo de estados pseudo-puros e chaves ldgicas nestes sistemas.
Diferentemente dos sistemas contendo nucleos de spin 1/2, nos niicleos quadrupolares as
chaves ldgicas sdo criadas utilizando pulsos de radio-freqiiéncia de baixa intensidade,
chamados de pulsos seletivos, que manipulam as transi¢cdes entre os niveis de energia -
adjacentes ou ndo - de modo controlado, ou seja, é possivel controlar a transi¢do somente
entre dois niveis de cada vez. Uma outra possibilidade para criar chaves logicas e também
preparar estados pseudo-puros, via RMN, € utilizar uma seqiiéncia de pulsos, de radio-
freqiiéncia, fortemente modulados, denominados de SMP (da sigla em inglés "Strongly
Modulated Pulses"). Nesta seqii€ncia, o tempo, a fase, a amplitude e a freqiiéncia de cada
pulso podem variar. Geralmente se recorre a métodos numéricos para encontrar o melhor
conjunto de pardmetros, que definem a seqiiéncia de SMP. Assim como os algoritmos
quanticos e também alguns protocolos importantes na area de CQ, a Transformada de Fourier
Quéntica (TFQ) também j4 foi implementada utilizando a técnica de RMN *?!, Esta pode ser
utilizada para estimar a fase de um estado quéntico ou encontrar a ordem de um nimero ',
Na verdade, estas duas aplicagdes sdo muito parecidas e a ultima € a parte essencial do
algoritmo de fatoragio de Shor %!, O presente trabalho propde-se a encontrar pulsos de radio-
freqiiéncia que implementam a TFQ. A técnica utilizada para a implementacio experimental
dos pulsos encontrados foi a RMN. O sistema escolhido foi o nicleo de sédio (*Na), que

possui spin 3/2. A amostra é um cristal liquido, e suas moléculas se orientam ao longo de

uma dire¢do ao serem colocadas sob a acdo de um campo magnético estitico. Este fendmeno
causa o aparecimento de um gradiente de campo elétrico que age no momento de quadrupolo
do nicleo devido a distribuicdo assimétrica de carga deste, forcando um deslocamento dos
niveis de energia. Com este deslocamento dos niveis as transi¢des entre eles tornam-se
distinguiveis entre si, pois t€ém diferentes energias. Como utilizamos a técnica de SMP, que
requer muitos pulsos - ou seja, parAmetros - foi necessario a constru¢do de um programa
baseado no algoritmo Nelder-Mead (ou método Simplex de baixo custo) que determina quais
os melhores pardmetros da seqiiéncia de SMP que implementam corretamente a TFQ. Virios
testes experimentais foram realizados em vérios estados (pseudo-puros) diferentes, utilizando
a tomografia de estado quéntico que permite a obtencdo da matriz densidade de desvio do
sistema. Os resultados obtidos foram comparados com as previsdes tedricas e podemos

afirmar que tivemos €xito no processo, como serd discutido e apresentado nesta tese.
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No proximo capitulo descreveremos a técnica de RMN, onde seus aspectos tedricos e
experimentais serdo apresentados. A seguir, faremos um resumo sobre Computagdo Quéntica,
dando énfase a Transformada de Fourier Quantica, que é o assunto principal desta tese. No
capitulo 4 apresentaremos os resultados obtidos e fecharemos a tese com as discussodes e

conclusdes dos mesmos.
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2 COMPUTACAO QUANTICA

“Ndo basta abrir a janela

Para ver os campos e o rio.

Nao é bastante ndo ser cego

Para ver as drvores e as flores.

E preciso também ndo ter filosofia nenhuma.

Com filosofia ndo hd drvores: hd idéias apenas.

Hd s6 cada um de nos, como uma cave.

Hd 56 uma janela fechada, e todo o mundo ld fora;

E um sonho do que se poderia ver se a janela se abrisse,
Que nunca é o que se vé quando se abre a janela.”

Alberto Caeiro

Virios nomes sio frequentemente associados a inveng@o e desenvolvimento da ciéncia
da computacdo moderna. Entre eles, estd George Boole (1815-1864), autor do trabalho
publicado em 1854 com o titulo: An investigation into the laws of thought, on which are
founded the mathematical theories of logic and probabilities. A encarnacdo moderna da
ciéncia da computagdo foi anunciada pelo grande matematico Alan Turing (1912-1954) em

um artigo historico de 1936 t, Turing desenvolveu em detalhe a nocdo abstrata daquilo que
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hoje ndés chamamos um computador programdvel, um modelo de computagdo conhecido
como mdaquina de Turing, em sua homenagem. Outro pioneiro na ciéncia da computagéo foi
Alonzo Church (1903-1995). Ele estabeleceu a equivaléncia entre o conceito da realizacdo de
algoritmos em meios fisicos com o conceito matematico rigoroso de uma maquina de Turing
universal. A ampla aceitacdo desta tese estabeleceu as fundacdes para o desenvolvimento de
uma rica teoria da ciéncia da computagdo. Além desses, tivemos também John von Neumann,
que desenvolveu um modelo tedrico simples sobre como juntar de forma prética todos os
componentes necessdrios para a capacidade de um computador se igualar a uma mdaquina de
Turing universal. Mas o desenvolvimento do 'hardware' realmente decolou em 1947, quando
John Bardeen (1908-1991), Walter Brattain (1902-1987) e William Shockley (1910-1989)
desenvolveram o transistor.

Em 1948 Claude Shannon ?! (1916-2001) definiu a unidade de informacdo, o binary
digit, ou bit e estabeleceu a teoria da informagdo. Desde ent@o o crescimento desta drea tem se
dado de uma forma tdo notdvel que levou Gordon Moore (1929), fundador da empresa Intel,
em 1965 a estabelecer a Lei de Moore, que diz que para um custo constante, a capacidade dos
computadores dobra aproximadamente a cada dois anos (figura 1.1). O problema é que com a
reducdo do tamanho dos componentes, efeitos quénticos comegam a interferir no
funcionamento dos componentes. Uma possivel solu¢do é dada pela teoria da computagio
quantica (CQ), que estd baseada na idéia de se usar sistemas quénticos para fazer computagdo.
Pode-se afirmar seguramente que a mecénica quantica € a mais bem sucedida teoria em fisica.
Desde a sua criag@o até os dias de hoje, ela tem sido aplicada em diversos ramos: na fisica de
particulas, na fisica atdmica e molecular, na astrofisica e também na matéria condensada. No
contexto da matéria condensada e de outros ramos da fisica desenvolveu-se a computagio
quantica, talvez a mais espetacular proposta de aplicacdo pritica da MQ. O quadro abaixo

resume o desenvolvimento desta drea desde os seus primérdios até os dias atuais.
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ANO

1973

1982

1984

1985

1993

1994

1996

1997

1998

2001

2003

2005

FATO

Demonstrada a possibilidade de computacdo (classica) reversivel por Charles
Bennett.

Proposta de computador quantico por Paul Benioff baseado no trabalho de
Charles Bennett de 1973.

Charles Bennett e Gilles Brassard descobrem o protocolo de criptografia
guantica BB84.

David Deutsch cria o primeiro algoritmo quantico.

Peter Shor cria o algoritmo de fatoracdo. Neste ano é também descoberto o
teleporte quantico por Charles Bennett e colaboradores.

Lov Grover cria o algoritmo de busca.

Um grupo da IBM demonstra experimentalmente o BB84 utilizando fétons

enviados por fibras comerciais de telecomunicacoes.

Neil Gershenfeld e Isaac Chuang descobrem os estados pseudo-puros e fazem
eclodir a CQ por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Este foi 0 ano da Computacao Quantica por RMN. Implementacdes de varias

chaves légicas quanticas sdo demonstradas através dessa técnica. S3o demonstrados

também por RMN os algoritmos de busca e de teleporte.

E demonstrado o algoritmo de Shor por RMN.

Demonstracdo de emaranhamento entre os spins do nlcleo e de um elétron
na mesma molécula combinando-se as técnicas de RMN e RPE (Ressonancia

Paramagnética Eletrénica).

RMN em um chip. Coeréncias mudltiplas em estados de spin nuclear, criados e

detectados em uma nanoestrutura de arsenieto de galio.

Tabela 2.1 — Resumo do desenvolvimento na drea de Computagcdo Quantica.

2.1 Bits quanticos (g-bits)

A computacdo quintica e informagdo quantica sdo construidas sobre um conceito

andlogo ao da computagdo cldssica. Na computacdo classica temos o bit (do inglés binary

digit), e na computag@o quintica temos o bit quéntico ou g-bit (quantum bit), abreviadamente.

Da mesma forma que um bit cldssico tem um estado cldssico - 0 ou 1 - o g-bit possui um

estado quantico. Os dois estados possiveis de encontrar um g-bit sdo |O> ou |1> que, como se

pode imaginar, correspondem aos estados cldssicos 0 e 1. A diferenga entre bits e g-bits € que
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g-bits podem estar em estados diferentes de |0> ou |l> ; podem estar em uma superposicao de

estados, como mostrado na equacao 2.1.
|¥) = al0)+4]1) @.1)

, ~ . ~ 2 2 .
Os nimeros aeb sdo complexos e satisfazem a relacdo |a| +|b| =1. Dizendo de
outra maneira, o estado de um g-bit é um vetor em um espago vetorial complexo de duas
dimensoes. Os estados especiais |0> e |l> sdo chamados de estados da base computacional e

formam uma base ortonormal neste espago vetorial. Os autoestados de um g-bit sdo

representados pelos seguintes kets:

o[} 10=(;} 22)

Fisicamente, quaisquer sistema quantico de 2 niveis que possua dois autoestados bem
distintos pode ser utilizado como g-bits. Alguns exemplos s@o: as duas polarizagdes, vertical e
horizontal, de um féton; o alinhamento de um spin nuclear (S =1/ 2) em um campo magnético
uniforme; elétrons em pogos quanticos, etc.

Uma boa ilustragdo que pode ser feita sobre estados dos g-bits é a seguinte

representacio geométrica:
v = eiy(cos§|0> . efwsen§|1>j . 23)

Onde 7,0e @ sdo nimeros reais. O fator e é geralmente ignorado, pois ele ndo €
diretamente observdvel devido o seu cancelamento quando feito o produto interno. Os
nimeros fe ¢ definem um ponto sobre a superficie de uma esfera, como mostrado na (Figura
2.2). Essa esfera é geralmente chamada esfera de Bloch. Ela é um recurso ttil para
visualizarmos o estado de um g-bit e € um 6timo objeto para elaborarmos as idéias em
computagdo quintica e informacdo quantica. Muitas das operagdes sobre g-bits isolados que

serdo descritas mais adiante podem ser visualizadas na esfera de Bloch.
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0>
z

1>

Figura 2.1: Visualizacdo da esfera de Bloch.

2.2 Portas Lagicas e Circuitos Quanticos

Um circuito quintico descreve operagdes légicas ou até mesmo algoritmos. Ele
determina quais e em que ordem as portas logicas sdo aplicas a um ou mais g-bits do sistema.
Os circuitos quanticos sdo compostos por linhas e simbolos. As linhas representam os g-bits
(uma linha para cada g-bit), utilizados para realizar uma determinada operacdo, e os simbolos
(caixas com letras) representam as portas 1dgicas que por sua vez descrevem um conjunto de
operacdes quanticas aplicadas a um ou mais g-bits. As operagdes logicas podem ter um alto
nivel de complexidade, porém sdo sempre baseadas em operacdes 16gicas mais elementares.

As portas légicas cldssicas geralmente sdo irreversiveis (com excecdo da porta NOT).
Por outro lado, portas 16gicas quanticas sdo operacdes unitdrias e, portanto, sdo reversiveis.
Um outro conceito importante em computagdo bindria diz respeito a existéncia de um
conjunto universal de portas légicas Bl No caso de computacdo cldssica, este conjunto pode
ser representado pela porta 16gica conhecida como N&o-E (do inglés NAND). Isto significa
que qualquer operagdo logica cldssica pode ser construida utilizando-se somente portas
l6gicas NAND. Em computacio quéntica € possivel demonstrar que um conjunto universal de
portas légicas pode ser representado, por exemplo, utilizando-se as portas l6gicas conhecidas

como CNOT, Hadamard (denotada H) e 7/8 (denotada T). Ou seja, é possivel implementar
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qualquer operagdo requisitada pela computagdo quantica a partir deste conjunto denominado
de universal ¥

A porta CNOT quantica possui duas entradas e duas saidas, estando os estados de
saida condicionados aos de entrada. Portanto, esta ¢ uma porta controlada, ou seja, sdo portas
que atuam sobre certos g-bits alvo somente se todos os g-bits de controle estiverem no estado
|1> . De forma mais geral, seja U um operador unitario de 1 g-bit. Uma operacdo U-controlada

4I'¢ uma operacgdo tendo g-bits de controle e g-bits alvo. Se o controle for |1> , a operacdo U é

aplicada aos g-bits alvo; caso contrdrio nada acontece. Em simbolos: |a>|b> - |a>U ¢

b). A

operagdo U-controlada € representada pelo circuito mostrado na Figura 2.2.

controle

alvos

Figura 2.2: Exemplo de representacéo de um circuito que implementa a porta U controlada.

A porta CNOT pode ser aplicada tanto para o g-bit A (CNOT,), com g-bit de controle
em A, ou quanto no g-bit B (CNOTp).

A porta Hadamard transforma |0> em (|0> +|1>)/ V2 (primeira coluna de H), e |1> em

(|0> - | 1>)/ J2 (segunda coluna de H). Isto é, ela cria uma superposicdo de dois ou mais
estados quanticos. Na representacdo da esfera de Bloch a operacdo Hadamard corresponde a
uma rotagdo em torno do eixo y de 90°, seguida de uma reflexao sobre o plano XY.

A porta 7/8 (T) é uma porta de fase, que atua sobre um g¢-bir. Na representacdo da
esfera de Bloch, mencionada anteriormente, o g-bit no estado dado pela equagéo 3.1, pode ser
visualizado como um ponto (8 ,¢) sobre a esfera de raio a = cos@/2eb =e’sen6/2. Nesse
referencial a porta T corresponde a uma rotagio azimutal de 7/4, ao redor do €ixo z.

Ha uma diversidade de portas logicas, além das anteriores, a porta de fase S=T°

(denotada S) a porta SWAP que atua em dois g-bits trocando seus estados, as matrizes de
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Pauli, entre outras. Abaixo estdo representadas as principais portas légicas quanticas sobre um
q-bit. Lembrando que operacdes sobre um g-bit devem preservar a sua norma, € portanto sdo

descritas por matrizes unitarias 2X2.

Nome Matriz
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Pauli - X (NOT)
o =X = 0 1
Yoo
Pauli - Y
v 0 —i
o, =Y =
! i 0
Pauli - Z
P 1 0
o, = =
‘ 0 -1
Hadamard

"5 )

Fase

Em circuitos quanticos, o simbolo ® ¢é colocado sobre os fios correspondentes aos g-
bits de controle, e uma caixa com a identificacdo da porta légica é colocada sobre as linhas

correspondentes aos g-bits alvo. O CNOT e a SWAP, também recebe uma notacio especial,
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como € mostrado na figura abaixo. O tempo corre da esquerda pra direita, a porta SWAP pode

ser decomposta em 3 operacdes CNOT como ilustrado na Figura 2.3.

@) 2)

|b) —D D—|a)

Figura 2.3: Circuito quantico que descreve a operagdo légica SWAP. Ao lado esquerdo utilizando trés portas
CNOT, a primeira e a terceira com o controle em a e a segunda com o controle e b. Ao lado direito a nota¢do
usual.

No contexto da computagdo quantica, todas as portas l6gicas devem ser representadas
por operadores unitarios, € no caso da RMN elas serdo pulsos de campos magnéticos que
oscilam na faixa de radio-freqiiéncia (rf ) ou evolucdes temporais sem a presenca dos pulsos

de rf, somente na presenca de um campo magnético constante B, .

2.3 Algoritmos quanticos

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

Os algoritmos quanticos sdo divididos em duas classes. Uma classe ¢é
exponencialmente mais rdpida, e a outra classe € somente quadraticamente mais rdpida que
seus andlogos cléssicos. Os algoritmos quénticos mais famosos sdo o de Grover (busca),
Deutsch, Simon e Shor (fatoracio). O algoritmo de Grover é da classe dos quadraticamente
mais rdpido, enquanto que os outros trés sdo exponencialmente mais rapidos. Eles sdo mais
rapidos devido o uso da transformada de Fourier quantica (TFQ), que é o tema deste trabalho.
A TFQ serd discutida com mais detalhe na préxima secdo.

O primeiro a ser desenvolvido foi o algoritmo de Deutsch b1 que faz uso de dois g-

bits. Utilizando o algoritmo de Deutsch, é possivel verificar se uma funcio binaria f (x) ¢
constante, £(0)= f(1), ou é balanceada f(0)# f (1) O algoritmo de Deutsch combina a

superposi¢do de estados com uma outra propriedade quéntica conhecida como interferéncia, e
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permite que somente com a observagdo de um g-bif seja possivel saber se a funcdo é constante
ou balanceada.

Outro algoritmo de interesse na computagdo quantica € um algoritmo de busca
desenvolvido por Grover 61 A idéia desse algoritmo € encontrar um determinado elemento
em uma lista de N elementos distribuidos aleatoriamente. Da maneira tradicional, deve-se
olhar um elemento da lista e verificar se € o elemento procurado. Em caso afirmativo, a busca
foi concluida, em caso negativo continua-se a busca. Na melhor das hipdteses, se faria
somente uma comparagdo e na pior delas, se faria N-/ comparacdes. Em média, N/2 buscas
sdo necessarias. Por exemplo, no caso de uma lista de 10* elementos seriam necessérias 100
comparagdes em média, enquanto que na maneira tradicional seriam necessdrias em média
5000 comparagdes.

Foi Peter Shor "* o responsavel por outra classe de algoritmos, o baseado na versdo
quantica da transformada de Fourier. Ele demonstrou que dois problemas de grande
importancia - o problema de se encontrar os fatores primos de um ndmero inteiro, e outro
conhecido como “problema do logaritmo discreto” - poderiam ser resolvidos eficientemente
em um computador quantico. Algoritmos de fatoragio e determinacdo de ordem sdo
necessdrios e importantes para decifrar codigos de sistemas criptograficos. Para fatorar
classicamente um nimero de 1024 bits sdo necessdrios aproximadamente 100 mil anos
(utilizando computadores cldssicos atuais), enquanto que com o algoritmo de Shor esta tarefa

seria feita em aproximadamente 4,5 minutos.

2.4 Transformada de Fourier Quintica e suas aplicacoes

O algoritmo de Shor é considerado importante por conseguir vencer a dificuldade que
ha em encontrar os fatores primos de nimeros grandes. Nesta se¢do discutiremos sobre a
chave dos algoritmos de fatoracdo, a transformada de Fourier quantica (TFQ). A TFQ € usada

imar f 1 blema do sub ! o
para estimar fase, para resolver o problema do subgrupo oculto, entre outros ' .

Os algoritmos rapidos para a busca de ordem (fatorag@o) sdo interessantes pelo menos
por trés razdes. A primeira, é que eles evidenciam a idéia de que computadores quénticos
podem ser intrinsecamente mais poderosos do que computadores cldssicos. A segunda é que

ambos os problemas sdo importantes o suficiente para justificarem o interesse em novos

algoritmos, sejam eles cldssicos ou quanticos. E o terceiro, € mais importante do ponto de
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vista prético, algoritmos eficientes para busca de ordem e fatoragdo podem ser usados para
decifrar os cddigos RSA (Rivest, Shamir, Adleman) de sistemas criptograficos de chaves
publicas.

A representacdo da TFQ é andloga a transformada de Fourier discreta que na

matemadtica usual, transforma um vetor de nimeros complexos, x,....,X,_,, em um vetor de

nimeros complexos y,...., y,_, , definido por:

N-1

Z 27rijk/N . (24)
k=0

L
)

Onde o comprimento N do vetor € um pardmetro fixo.

A TFQ é exatamente a mesma transformagdo, embora se use uma notagdo diferente.

Em uma base ortonormal |0>,..., - 1> a TFQ € definida como um operador linear cuja acao

sobre qualquer vetor da base é:

-1
QFT,| j) > LNZe”"”‘/NM). 2.5)

VN S

Na representacdo de produto, equacdo 2.7, fica mais facil descobrir quais operacoes
l6gicas s@o necessdrias para implementar a TFQ. Isto € feito reescrevendo a segunda parte da

equacdo acima para cada g-bit do sistema.

i ZI: exp(Zﬂ'ijgk1/2lj|k1k2“'kn>:
ZI:. , exp(271'ljk/2 )| k)=

(2.6)

O o — )=y @l e )

ﬁ|

Onde o estado j € escrito na representagdo binaria j=0-jj,, - j,, de modo um

I
2m—l+1 .

pouco mais formal % + % +ot



2 — Computagdo Qudntica

:%m(»+827ri()-j,,|1>)Q0>+e2ﬂi()-j,,1-j,,|1>)“.(‘0>+e2/ri()-j1j2mj,,|1>)] 2.7)

Coppersmith BT descobriu que a TFQ pode ser construida através de duas operagdes
unitdrias bdésicas, a porta Hadamard (H;) operando nos juy, g-bits e uma porta de fase (Ry),

operando nos ji, € nos ky, g-bits, que € definida como:

1 0
Rk = 0 ezm/zA (2.8)

O primeiro passo do procedimento que implementa a TFQ € aplicar o operador de
Hadamard para cada g-bit e depois uma série de operacdes ldgicas controladas do tipo Ry (se
o0 k-ésimo g-bit for igual a 1 aplica-se o operador Ry, enquanto que se este g-bit for 0 nenhuma
operagdo ¢é realizada). Esta seqiiéncia € descrita na equagdo 2.9, e deve ser aplicada
comecando pelo primeiro g-bit. A dltima operacdo € aplicar a porta 16gica de troca (SWAP),

trocando o primeiro g-bif com o dltimo, o segundo pelo penultimo, e assim por diante.

R, R H\|jyjyo i) = —=(0) + ™55 ) | . f,) (2.9)

S

Como exemplo, aplicaremos o procedimento acima ao primeiro g-bit. O primeiro
passo € aplicar o Hadamard e consequentemente teremos o estado descrito pela equagéo 2.10,

270.j, _

usando e -1 para j,=1,¢ e = 4] para j, =0:

L 1 0L .
H1|J1J2...Jn>=—2Q0>+€2 D) |y, ) (2.10)

O préximo passo € aplicar as chaves controladas Ry, e o resultado desta operagdo pode

ser visto nas equagdes 2.11:
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2700, jy o

D) [ et}

L 1
RzHllJIJT..Jn):E(IO)H

(2.11)

o .
R3R2H1|]1]2“‘]n>=_2(IO>+€2 0.j1J2J3

D) | yered,)

Esta operacdo deve ser repetida nos outros g-bits do sistema. Depois de todas as Ry

portas aplicadas temos:

1 0.y o
R, ...R2H1|j1j2...jn>:—2(]0>+e2 Oaiz i | D) | e, (2.12)

Seqii€ncias de operagdes similares para os demais g-bits devem ser realizadas; aplica-
se a porta Hadamard seguida das portas controladas R;. Procedendo dessa maneira para cada
um dos g-bits do sistema, no final, os estados devem ser revertidos com a operagéo de troca
(SWAP), fazendo com que a TFQ seja implementada, veja equacdo 2.7. A (Figura 2.4)
representa o circuito para computar a TFQ, foram omitidas da figura as operacdes de troca por

motivo de clareza.

‘J1> XX eoe O>+€2ﬂi0.jl...jn 1>
‘J2> eoe 0>+e27’i0-jz~~jn 1>
| ) cee|0)+ 2 0Im0 1)
[72) ® eee|0)+ € |1)

Figura 2.4: Circuito para a transformada de Fourier quantica.

Estimar a fase de um estado quéntico € interessante, pois resolve um problema nio
trivial e muito interessante do ponto de vista fisico: o de como conhecer o autovalor associado
a um dado autovetor de um operador unitdrio. Seu verdadeiro uso, no entanto, aparece do fato
de que outros problemas interessantes podem ser reduzidos ao problema da estimativa de fase,

como busca de ordem e fatoragcdo, mencionados anteriormente.
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Discutiremos agora como estimar a fase. Suponha que um operador U , cuja aplicacio
em um dos seus autoestados tenha como resultado: U | u> = ez’”‘”| u>. Podemos estimar esta fase
¢, utilizando a TFQ. Este algoritmo requer dois conjuntos de g-bits que sdo chamados de

registros. O primeiro registro deve possuir um certo ndmero de g-bits (¢) e o resultado da

estimativa serd guardado neste registro. O segundo registro deverd ter um nimero de g-bits

suficientes (m) para armazenar o autoestado |u> O estado inicial € preparado de modo que os

t primeiros g-bits estejam no estado |O> . Assim, o estado inicial é definido como:

W) =0) |u). (2.13)

Em seguida devemos criar uma superposi¢do uniforme de estados no primeiro registro,
o que fard o sistema evoluir para o estado definido pela equacdo abaixo 2.14. Isto pode ser
feito aplicando a chave Hadamard em cada g-bit do primeiro registro, e este operador é

t
descrito por (X) H :

k=1

)= 1) 21

O passo seguinte é aplicarmos as operacdes controladas U'™ aos estados |k>|u>, 0

operador ¢ aplicado somente se o k-ésimo g-bit for igual a 1.

U™ k)| u) =|k)U "™ |u) = e* | k)| u). (2.15)

Temos entao:

|w2>=vfk|wl>=ﬁzz"e“f“|k>j|u>. .16

k=0

Neste ponto, basta aplicar a transformada inversa de Fourier quéntica TFQ', que pode

ser obtida revertendo a seqii€ncia de operacdes descrita anteriormente.
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Tudo que temos que fazer agora € medir o estado do primeiro registro para obtermos
uma estimativa da fase, porque a sua precisdo estd limitada pelo niimero de g-bits “r’ do

primeiro registro.

2.5 O porqué do uso da RMN na Computacio Quantica

As exigéncias que um sistema deve cumprir para viabilizar a implementacdo

experimental da computacio quéntica sdo:

» o sistema deve se comportar e evoluir como um estado puro;
» 0 g-bit deve ter seus estados quanticos controlados;
» a evolugdo do sistema deve ser descrita por operadores unitarios;

» os sistemas devem apresentar longos tempos de coeréncia.

A principio a RMN (veja capitulo 2) cumpre todas essas exigé€ncias, pois a técnica
possui descri¢cdo completa através de operadores unitarios, facilidade de controle dos estados
quanticos dos nucleos (g-bits) e tempos de coeréncia razoaveis, da ordem de milisegundos.
Entretanto, dois problemas surgem quando se pensa na possibilidade da RMN ser a candidata
a implementacdo da CQ. O primeiro, a RMN ¢é uma técnica de baixa sensibilidade. Isto
significa que sdo necessdrios uma grande quantidade de nicleos na amostra para que o sinal
de RMN seja mensurdvel. Conceitualmente, uma unica molécula pode ser um bom
computador quéntico e cumprir todas as exigéncias acima, mas o sinal de RMN € uma média
do sinal de um conjunto de moléculas. O segundo problema € que a RMN se aplica a sistemas
inicialmente em equilibrio térmico na temperatura ambiente, onde a energia de transicdo de
um spin € muito menor que k,7T. Isto significa que os estados iniciais dos spins do sistema sdo
quase totalmente aleatérios. Como as implementagdes sugeridas pela computacdo quantica
requerem que o sistema seja capaz de ser preparado em um estado puro, entdo como ela pode
ser implementada em um sistema que estd em uma mistura de estados de alta entropia?

A solugdo para estes dois problemas foi dada por Cory et al e, paralelamente, por
Gershenfeld e Chuang 7 que descobriram os chamados estados pseudo-puros, tornando a
RMN uma técnica habil para implementacdo da computacio quantica. Uma vez contornados

os problemas técnicos, fatores como o grande tempo de coeréncia dos sistemas nucleares, a
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sua completa descricdo através de operadores unitirios, e o grande desenvolvimento dos
procedimentos de manipulagdo dos spins nucleares fez da RMN uma das técnicas
experimentais mais poderosas no campo da CQ. Portanto, podemos responder
afirmativamente que a RMN cumpre todas as exigéncias acima citadas, podendo implementar

e contribuir para o desenvolvimento da computacdo quantica.

2.6 Implementacao de portas légicas por Ressonancia Magnética Nuclear

Como serd mostrado no capitulo seguinte, estados pseudo-puros podem ser criados
através da técnica de RMN. Vamos ver agora a implementacdo de operagdes logicas

discutidas acima utilizando essa técnica.
A implementacdo experimental da porta CNOT a 2 g-bits em RMN também pode ser

realizada no sistema de spins 3/2. Como por exemplo através das seqiiéncias de pulsos

representadas por:

U evor, = PP (m)P7 (n)P)* () 2.17)

U evor, = P2 () (2.18)

Aplicando-se esses operadores aos quatros estados pseudo-puros obtemos o resultado

mostrado abaixo,

il _ T —
CNOT, PoU  cvor, = Py, CNOTy PooU cnor, = Py,

(2.19)

T — i _
CNOTApl()U cvor, = P CNOTBpl()U cNoty = P

U U
UCNOTA polUTCNOTA = Pa UCNOTB polUTCNOTB = Pu
U U
U U

i - t -
CNOTApllU cNot, = Py CNOTBpllU cNoTy = Py

onde os fatores de fase globais foram desprezados. Na (Figura 2.5) estdo mostrados os
espectros de RMN e as respectivas matrizes densidade parciais tomografadas, que foram

obtidos apds a execucdo das seqii€ncias de pulsos correspondentes ao operador CNOT,,

partindo-se dos varios estados pseudo-puros. Observa-se claramente a conversio de um
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estado pseudo-puro a menos de um fator de fase global. Isto pode ser observado tanto nas
respectivas matrizes densidade parcial quanto nos espectros de RMN. No entanto, a simples
observacdo dos espectros de RMN ndo garante, a principio, que temos os estados pseudo-
puros corretos, eles sé garantem as correspondéncias entre os elementos diagonais das

matrizes densidade parciais, antes e depois da aplicagdo operagdo CNOT .

Re Ap|00> Re Ap“l>

NO Y N TN
SR
CNOTR w ‘ <

Re —Ap“O> Re —Ap|01>

S

Figura 2.5: Espectros e matrizes densidade parciais dos estados obtidos a partir da execu¢do da porta 1dgica
CNOT,.
B

Uma outra operacdo logica a um ou dois g-bits importante para CQ € a conhecida
operacdo de Walsh Hadamard (como relatado anteriormente). Alguns operadores que

realizam tal operacdo sdo:

11 1 1
U2q—hits:l 1 -1 1 -1
" 211 1 -1 -1
1 -1 -1 1
1 -1 00
. -1 -1 0 0
ettt = L 2.20
f J210 0 0 0 (2:20)
0 0 0 0
00 0 O
s _ 00 0 O
f J210 0 1 -1
00 -1 -1
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A acdo destes operadores em alguns estados ¢ tal que:

U2 00) = %q 0)+|01)+[10) +|11))
U btt31|00 ﬁqoo —|01)
U bit B, 01 __l ()O 01 221
—— 2.21)
Us bit B, 10 __l 10 - 11
=240 -Jn
Uq —bit B, 11 __l 10 ]]
1) == (10)+11)

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

operadores definidos acima € facil mostrar que a porta H € reversivel, por exemplo,
U ;|00) =|00).
As operagcdes de Hadarmad a 1 g-bit podem ser facilmente implementadas em um

sistema de spins 3/2 através de uma seqii€ncia de pulsos cujo o operador correspondente a tal

seqiiéncia de pulso é:

Uzl—bit B _ P—Oxl (”)Pvm(%j

. (2.22)
Uzl—bith _ P—?(”)Pvﬂ(%j

A acdo desses operadores nas matrizes densidades correspondentes aos estados

pseudo-puros |00>, | 01>, | 10> e | 1 1> , respectivamente, estd exemplificada abaixo:
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1 0 0O 1 -1 00
. . 01 00 -1 -1 0 O
U q—bit B, U q—bit B, U -« + =dal.
" p‘)‘)(’* ) 0010 0 0 0 0 (2.23)
0 0 0 1 O 0 00
Onde
1 -1 0 O
.  |-1 =1 0 O
[ 4bit B __r 2.24
f J210 0 0 0 (2-24)
0O 0 0 O
Para o caso da operacdo ser sobre o g-bit B,, temos:
0O 0 0 O
Uq-’"'fBz:L O 0 0 0] (2.25)
f J210 0 1 -1
0 0 -1 -1

Na (Figura 2.6) estd mostrado o resultado experimental da tomografia do estado obtido
apods a execugdo da porta Hadamard no g-bit B em um sistema de 2 g-bits. Comparando com

o resultado das matrizes anteriores nota-se a criacdo do estado desejado, a menos do fator

constante. A operagdo € realizada com sucesso tanto para o estado |1 1> quanto para o estado

|10>. A propriedade U ,21|00> :|00> da operacdo Hadamard também estd demonstrada na
(Figura 2.6), onde estd apresentado o resultado da tomografia do estado apds a aplicacdo

dupla da porta. Pode ser visto que o estado |10>e|1l> sdo recuperados a menos de uma

pequena diferenca nas populacdes dos elementos diagonais, o que € atribuido aos efeitos de
descoréncia durante a a¢do dos pulsos. Um detalhe interessante de se notar na (Figura 2.6) € a

possibilidade de distinguir fases relativas, por exemplo, os estados obtidos apds a aplicacdo da

g-bit B
porta H ao estado |10>e|1l> sdo, ambos, combina¢des dos dois estados, mas com fases

relativas, por exemplo, os estados obtidos apds a aplicacdo da porta sdo, ambos, combinagdes
dos dois estados, mas com fases relativas diferentes. Essa possibilidade de se distinguir fases

relativas € de extrema importancia para CQ, pois muitos algoritmos quénticos codificam a
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informagdo exatamente nesta fase relativa que necessita entdo ser determinada. Finalmente, a

aplicacdo da porta HY""B a0 estado |10> e|11> resultam em matrizes parciais que possuem 0s

mesmos elementos diagonais e, portanto, os mesmos espectros. Isto demonstra que estados

que envolvem superposicdo como neste caso, ndo podem ser caracterizados somente pelo

espectro de RMN, sendo imprescindivel a execu¢do da tomografia da matriz densidade.

oS0
NS

01),

Figura 2.6: Matrizes densidade parciais dos estados |00> , 10> e |11> obtidos 2 partir da execugio da

. —bit B,
porta légica H 77" 10
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“Dd-me a tua mdo:

Vou agora te contar

como entrei no inexpressivo

que sempre foi a minha busca cega e secreta.

De como entrei

naquilo que existe entre o niimero um e o niimero dois,
de como vi a linha de mistério e fogo,

e que é linha sub-repticia.

Entre duas notas de miuisica existe uma nota,
entre dois fatos existe um fato,

entre dois grdos de areia por mais juntos que estejam
existe um intervalo de espaco,

existe um sentir que € entre o sentir

- nos intersticios da matéria primordial

estd a linha de mistério e fogo

que é a respiragdo do mundo,

e a respiracdo continua do mundo

é aquilo que ouvimos

e chamamos de siléncio.”

Clarice Lispector

Por volta de 1922, Otto Stern (1888-1969) e Walther Gerlach (1889-1979), fisicos
alemades, realizaram um experimento que ficou conhecido mundialmente como experimento
de Stern-Gerlach. O experimento propunha estudar o desvio de um feixe de &4tomos
paramagnéticos neutros num gradiente de campo magnético. Eles constataram que os 4tomos
sofriam desvios na presenca deste gradiente de campo magnético. Os resultados acabaram
revelando a existéncia do spin. Em 1924, Wolfgang Pauli (1900-1958) argumentou que os
nicleos se comportariam como mindsculos imas. Mais tarde, experimentos similares [ref],

porém
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mais sofisticados, do que os de Stern-Gerlach determinaram a presenga de momentos

magnéticos em vdrias espécies de nicleos atdmicos.

Posteriormente, em 1934, Isidor Rabi (1898-1988) e Victor Cohen submeteram um
feixe de moléculas de HD (moléculas de H, em que um dos hidrogénios é substituido por
deutério, D) em alto vidcuo a um gradiente de campo magnético em conjunto com uma
radiacdo na faixa de radio-freqiiéncias (7f). Para uma determinada freqiiéncia o feixe absorvia
energia e sofria um pequeno desvio. Isso era constatado através da queda de intensidade
observada do feixe na regido do detector. Este experimento marca, historicamente, a primeira

observacgao do efeito de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Nos anos de 1945 e 1946, dois pesquisadores, Felix Bloch (1905-1983) da
Universidade de Stanford ! e Edward Purcell (1912-1997) da Universidade de Harvard 2
estabeleceram as bases experimentais da espectroscopia por ressonancia magnética nuclear.
Por seus estudos, ambos receberam o Prémio Nobel de Fisica em 1952. Em 1971 comecaram
os avancos no uso da RMN na identificacdo e caracterizacdo de tecidos. Isso € possivel
porque existem diferencas sistematicas nas propriedades de relaxagédo e densidade dos tecidos

normais, necrosados e tumorais.

A partir dessa época, fisicos, quimicos, engenheiros, biofisicos e bioquimicos
passaram a utilizar esta técnica nos estudos de propriedades magnéticas dos materiais. Hoje
em dia a técnica de RMN estd muito avancada, em parte devido & Tomografia por RMN
(Figura 3.1). A atracdo de muitos pesquisadores € por sua grande utilidade na Medicina, onde
ela é capaz de mostrar extraordindrios detalhes anatdmicos do interior dos organismos e
oferecer informacgdes estruturais e fisioldgicas superiores aquelas que derivam dos métodos
mais tradicionais. Além do mais, esta técnica ndo emprega radia¢do ionizante e, apesar de nao
exigir o uso de meios de contraste, gera imagens que diferenciam claramente cada tipo de

tecido.
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Figura 3.1: Ressondncia Magnética Nuclear cranio-encefdlico multimodal.

Na RMN observa-se o que acontece com a magnetizacao nuclear de um determinado
elemento, o que € uma vantagem da RMN sobre outras técnicas, pois esta permite que um dos
constituintes do material seja estudado separadamente. Por exemplo, em uma liga de FeCu
(ferro-cobre) podemos estudar separadamente os campos hiperfinos sentido pelos niicleos do

Fe e do Cu, isto se suas freqiiéncias de ressonancia nao forem iguais.

3.1 Elementos da RMN

A ressondncia é um dos fendmenos mais estudados na fisica, pois aparece em quase
todos os tipos de sistemas, sejam eles mecanicos, acusticos, Opticos, elétricos ou magnéticos.
Esse fendmeno ocorre sempre que os estimulos externos possuem uma freqii€éncia préxima
das freqiiéncias de vibracdes naturais dos sistemas. O fendmeno da ressonincia manifesta-se
também nos niveis molecular, atdmico, eletronico e nuclear. A RMN ¢ de natureza magnética.

Embora nao exista um “dtomo cldssico”, podemos considerar uma visdo do d4tomo de
Bohr (1885-1962), supondo a existéncia de 6rbitas dos elétrons em torno do nicleo, descritas
classicamente, embora determinadas por “regras de quantizacdo”.

O momento magnético (u ) produzido por uma corrente i , cujo perimetro envolve

uma drea A (z r?), é:
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u=iAn . (3.1

Onde n € o vetor unitario.

Figura 3.2: Uma corrente i percorrendo uma espira circular produz um momento magnético # .

Se a corrente for devido ao movimento de um tnico elétron de carga e, esta sera dada

por:

i=—=> u= , 3.2)

enquanto que o momento angular deste elétron pode ser escrito como:
L=rxp. 3.3)
Para o caso de uma espira circular de raio r, temos:

2
L=mwk=3%%1k. (3.4)

onde p é o momento linear do elétron, e v € perpendicular a r (v Llr ) Comparando L com

M vemos que:

u=7L, (3.5)



3 — Ressondncia Magnética Nuclear

onde ¥, = e/ 2m é conhecido como fator ou razdo giromagnética, uma espécie de identidade
magnética.

Atomos com momento angular zero, L =0, também podem possuir momento
magnético, e este interage com um campo magnético. O spin nuclear, que representaremos
por I, é o resultado da distribuicdo de protons e né€utrons do nicleo. Ao spin do nicleo
associa-se um momento magnético nuclear, que chamaremos de g =y I . O spin nuclear I é
a grandeza equivalente ao momento angular total J no caso atémico.

Um ndcleo dotado de momento magnético comporta-se como uma “‘esfera”
magnetizada, com os pdlos situados nos extremos do seu eixo de rotagdo. Ao ser colocado sob
a acdo de um campo magnético (30 ), fica sob efeito de um momento de forca, ou torque, que
faz executar um movimento de precessdo dotado de freqii€ncia angular natural do sistema
o, =y B, (freqiiéncia de Larmor) proporcional a B, .

Classicamente, podemos descrever o0 movimento do momento magnético nuclear sob

acdo deste campo magnético através do torque (z) que este tltimo exerce sobre o primeiro.
T=uxB (3.6)

Como sabemos da mecanica cldssica, o torque é a variagio do momento angular (L)

no tempo:

%:,uxB, (3.7)

substituindo a equagdo 2.5 na equagdo 2.7, temos:

 _ ux(yB). (3.8)
dt

A equacdo acima descreve o movimento cldssico de um momento magnético na
presenga de um campo magnético qualquer. Ou seja, qualquer que seja a forma do campo B,

o movimento do momento magnético, u , € descrito pela equacdo de movimento acima.



3 — Ressondncia Magnética Nuclear

Como na RMN lidamos com amostras macroscépicas, temos um sistema composto de
aproximadamente 10> ndcleos com momentos magnéticos (,u) Fazendo a soma vetorial de

todos os momentos desse volume, definimos a magnetizacdo nuclear M como:
1
M=Vzm, (3.9)

cuja variagdo no tempo obedece a equagdo 2.10, que é andloga a 2.8.

QK:qum (3.10)
dt

Durante um experimento de RMN, a amostra, contida dentro de uma bobina (figura
2.3), é submetida a um campo magnético B, para orientar os momentos magnéticos. Mas
existem materiais magnéticos que ja possuem campos magnéticos em seu interior. Neste caso,
ndo € necessdrio a aplica¢do de campo externo, B,. Este, por exemplo, é o método usado no

laboratério do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, conhecido como “Zero Field Pulsed”

NMR, ou seja, Ressonancia Magnética Nuclear Pulsada sob Campo Zero.

Campo Oscilante — Sistema Girante

Para compreender melhor o fendmeno da RMN, introduziremos um componente
essencial, o campo magnético oscilante, que € usado para retirar o sistema do equilibrio
termodindmico.

N

Aplica-se a amostra, sob a forma de um pulso, o campo magnético oscilante B,

perpendicular a B,,.

B, (t)= B, (t){cos (@ t + §(t)]i + sen [t + ¢(¢)]}} (3.11)

A amostra estd contida dentro da bobina solenoidal (Figura 3.3) onde o campo

oscilante B, € criado devido a uma corrente alternada.

Lo
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Figura 3.3: A bobina tanto gera o pulso de rf quanto capta o sinal de RMN.

Temos entdo dois campos magnéticos: um estdtico, B, ao longo do eixo z, e outro
oscilante, B, girando com velocidade angular constante @ = @_k no plano XY. O campo B,

estabelece uma freqii€ncia natural ao sistema, enquanto B, € usado para excitar o sistema. O

campo magnético total atuando sobre os momentos magnéticos nucleares serd simplesmente a

soma dos dois campos,

B, (t)= B,k + B, [cos (wzt)i+sen (wzt)j]. (3.12)

total

Sabemos que momentos magnéticos giram em torno de campos magnéticos. Mas, no
caso acima fica dificil visualizarmos tal movimento, pois o campo total também esta girando.
Entretanto, podemos imaginar um novo sistema de referéncia que gire juntamente com os
momentos magnéticos (sistema girante, figura 3.4). Um observador neste novo sistema de

coordenadas verd o campo parado no tempo. Chamaremos de i’,j ek’, os vetores unitédrios

no novo sistema, sendo que a rotagdo se d4 em torno do eixo z (no sistema do laboratério),
. . ’ . . . . .

que coincide com 7" (no sistema girante). Imaginando que o campo B, esteja fixo sobre o

eixo x”, temos entdo:

i’ =cos (wzt)i+sen ((Ul‘)] , (3.13)
ou seja, no sistema girante o campo total € descrito por:

B, ()= Bk'+Bi (3.14)

e, portanto independe do tempo.
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a 2z

Figura 3.4: Referencial girante com velocidade angular @ = w k.

Se B, for muito menor que B,, um observador no sistema do laboratdrio verd a
magnetizacdo nuclear girar com uma velocidade angular aproximadamente igual a2 w, =y B,,

em torno do eixo z. Por outro lado, um observador no sistema girante, vé a diferenca

@, — @, . Para o observador no sistema girante, tudo se passa como se 0 campo magnético

atuando na diregdo k , fosse dado ndo somente por B, mas por B, —@, /¥ .

Chamamos o campo total visto pelo observador no sistema girante de campo

magnético efetivo.

B

efetivo

=B+ B, -2 k. (3.15)
y

A quantidade ®,/7 ¢ interpretada como um campo magnético ficticio, por ndo se
tratar de um campo magnético real, mas apenas de um efeito da rotagdo do sistema de
coordenadas.

Suponha agora que o campo oscilante tenha freqiiéncia exatamente igual a @, , ou
seja, esteja em ressonancia com o sistema. O campo magnético na direcdo k', por efeito de
ressondncia, “desaparece” para o observador no sistema girante que passa a ver somente B, .

Substituindo as equagdes 3.12 e 3.14, na equagdo 3.10, temos:
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{TM =M X 7/[30 + B, (t)] Ref.do Laboratoério
t

(3.16)
dd_A;I =M x g/[Bli'+(B0 -,/ j/)k'] Ref. Girante

Portanto, no fendmeno da RMN observa-se o efeito de campos magnéticos estaticos e

oscilantes sobre a magnetizag¢@o nuclear (figura 3.5).

Beféfwo

Figura 3.5: Campo magnético efetivo, observado do referencial girante.

Apds o campo magnético B, ser ligado e desligado num certo intervalo de tempo

(aplicacdo dos pulsos de rf ), observa-se que a magnetizacdo leva um certo tempo para
retornar ao eixo z, que € a direcdo de equilibrio. Esta variacdo tem a forma exponencial.

Analogamente, as componentes da magnetiza¢do ao longo dos eixos x e y, também decaem

exponencialmente depois da aplicagc@o do pulso. Os tempos desses decaimentos sdo chamados

T; e T,, respectivamente.

Os tempos 7T} e T, s@o conhecidos como: tempo de relaxacdo spin-rede (T;), que é o
tempo para a recuperacio da magnetizagio de equilibrio apés a aplicacdo dos pulsos (B 1) e
tempo de relaxacdo spin-spin (12), que mede o intervalo de tempo no qual a magnetizacio

transversal caia de um fator e¢”'. Esse tempo depende de flutuacdes temporais, tanto da
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componente ao longo do eixo z como das componentes transversais dos campos magnéticos
que atuam sobre o nicleo. Informagdes importantes sobre o sistema s@o adquiridas quando

estes sdo medidos. As ordens de grandeza destes tempos sio dezenas de milisegundos (1ns)

para T; e centenas de micro segundos (,us) para 7. Discutiremos o fendomeno da relaxacdo

mais adiante.

Juntando as equacdes de movimento devido ao torque magnético e as equacdes de
relaxacdo adquiridas de maneira fenomenolédgica, chegamos finalmente as equagées de Bloch,

no referencial girante.

M , :yMVKBO_&j _M, (3.17)
dt : Y T,
dM © M,

=y|M_B,-M | By ——= ||-— (3.18)
dt : y T,
dM . (M.-M,)
=TI M B = (3.19)

A RMN do ponto de vista quantico

Como vimos anteriormente, um campo magnético estitico B, interage com momento
magnético do nucleo, essa interacdo € chamada de Interacdo Zeeman e a energia magnética
associada a cada niicleo é dada por # =—u-B, onde u=Ahl é o momento magnético total
nuclear. Pode-se escrever entdo, que a energia de um determinado nivel é dada por
# =—yhB,I,=-hw, I,. Portanto, € observado que com a RMN as transi¢es entre
diferentes niveis nucleares de energia sdo separados por uma diferenca que ¢ um multiplo
inteiro de AE = haw, , de acordo com os possiveis valores de /.. Para todos os sistemas cujos

niveis estdo separados por AE, a probabilidade de ocupacdo desses niveis seguem a

distribuicdo de Boltzmann, no equilibrio.

.EV"VI
ksT

P(E,)= (3.20)
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Onde Z é a fung@o particdo e kp é a constante de Boltzmann. Os estados com mais
baixa energia sdo mais populados, estes sdo os que possuem momentos magnéticos nucleares
precessionando no sentido do campo. A diferenca de populagdo entre os niveis de menor
energia e os de maior energia gera uma magnetizacio resultante macroscépica, na direcio do
campo.

Partindo do equilibrio térmico, aplicando um campo magnético oscilante B,
transversal a B, e com a freqii€ncia igual a freqii€ncia de Larmor durante um certo tempo ¢, a

magnetizacdo sofrerd um torque e conseqiientemente precessionard em torno do campo

resultante B, + B,. Entdo, a magnetizagio terd girado de um angulo & =y B;t. A aplicacdo

de um pulso de 7 /2 (isto é, um pulso de duracdo tal que € = z/2) levard a magnetizacao ao
plano. Apds a aplicacdo deste pulso, a magnetizagdo transversal é maxima e induzird uma
forca eletromotriz nos terminais da bobina (figura 3.3) que contém a amostra, originando o
sinal de RMN. A magnetizagfo transversal retorna exponencialmente ao seu valor nulo com
um tempo caracteristico 7. Isto ocorre devido aos movimentos dos momentos magnéticos
individuais sob a acdo de dois fatores: (1) cada momento esta sujeito a um campo magnético
que varia aleatoriamente com o tempo (devido as flutuagdes de campo causadas pelos outros
momentos), e (2) os momentos podem estar sujeitos a diferentes campos magnéticos devidos

a inomogeneidade espacial do campo (Bo). Este decaimento ocorre em um tempo

L . *
caracteristico 7, .

11
= 3.21
T B (3.21)

Onde T, é o tempo de relaxag@o spin-spin estritamente falando (o termo devido as
flutuacdes do campo) e AB € inomogeneidade do campo. A relaxacdo devido a interacdo
spin-spin € irreversivel, enquanto que a inomogeneidade do campo € reversivel .

Em 1950 E. Hahn descobriu que a aplicagdo de mais um pulso conduziria a um novo
efeito - o eco de spin. O eco de spin € observado experimentalmente como uma forga
eletromotriz (ou uma voltagem) induzida em uma bobina (a mesma que aplica o campo

oscilante) enrolada em torno da amostra a qual estd sendo estudada.
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3.2 Matriz Densidade

Esta se¢do tem como objetivo apresentar os fundamentos da RMN, com énfase na sua
descricdo baseada na teoria da matriz densidade. O formalismo da matriz densidade € muito
adequado as técnicas experimentais, as quais trabalham com misturas estatisticas de estados.
Este tratamento € particularmente adequado para as implementacdes de Computac@o Quantica
via RMN, onde estados pseudo-puros sdo utilizados. Pode-se determinar a evolucdo destes
estados durante a aplicacdes de portas légicas. Nas secdes posteriores, serdo apresentadas

algumas aplicagdes deste formalismo para a RMN.

O operador densidade e a RMN

Quando consideramos apenas sistemas cujo estado é perfeitamente conhecido, é
preciso realizar um conjunto de medidas correspondentes a um conjunto completo de
observdveis que comutam entre si para determinar o estado do sistema apds uma evolucio
temporal ou de algum processo que induza mudanga de estados. Mas como trabalhamos com
sistemas que possuem um ndmero muito grande de particulas, é impossivel determinar
perfeitamente o estado do sistema. Introduziremos aqui uma ferramenta muito ttil, o operador
densidade p(t), que combina a aplica¢do dos postulados da mecanica quantica com aqueles
provenientes da mecanica estatistica, possibilitando assim predi¢cdes experimentais. Como a
RMN ¢ uma técnica experimental, que manipula muitos nicleos de uma s6 vez, o formalismo
da matriz densidade torna-se uma ferramenta valiosa.

Antes de estudar o caso geral, vamos analisar um caso simples onde o estado do
sistema € perfeitamente conhecido, ou seja, um estado puro.

Considerando um sistema cujo vetor de estado num certo tempo 7 é:

lw(@)=>c,t)u,), (3.22)

onde o conjunto ﬂun >} forma uma base ortonormal em um espaco de estados e os coeficientes

c, (r) satisfazem a relacdo, descrita pela equacdo 3.23, que expressa o fato de que |l//(t)> é

normalizado.
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2

n

2

=1. (3.23)

Cc

n

Se A for um observavel, com elementos de matriz:
(,|Au,) = A, (3.24)

de acordo com os postulados da mecénica quantica, o valor médio de A em um instante ¢ sera,

dado por:

(ANe) = (wlt)eAlp(t)) =D crc A, - (3.25)
np
Por sua vez, a evolucdo de |l,//(t)> € descrita pela equacdo de Schrodinger:

ih%h//(t)) =#(t)ylt)). (3.26)

onde #(¢) é o Hamiltoniano do sistema.
A equagdo 3.25 mostra que os coeficientes ¢, (t) entram na determinagdo dos valores

médios através de expressdes do tipo c, (t)c » (t). Estes produtos representam simplesmente 0s

elementos de matriz do operador |l//(t)><w(t)| , que é o projetor sobre o ket |l//(t)> Utilizando a

equacgdo 3.22 temos que:

(u, |w(O))(wle)

u,)=c,(t)e, (). (3.27)

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

expressao:

pe)=w(e)){(w(). (3.28)
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O operador densidade é representado na base ﬂun>} por uma matriz denominada

matriz densidade, cujos elementos sdo:
P, ()= (u,[p)u,) = c; (), (t). (3.29)

Serd mostrado agora que a especificacio de p(t)é suficiente para caracterizar o estado
quantico do sistema, ou seja, este operador permite a obtencdo de todas as previsdes fisicas
que podem ser calculadas conhecendo-se |l//(l‘)> Para realizar esta tarefa, as expressoes 3.23,

3.25 e 3.26 sdo reescritas em termos do operador p(t). De acordo com a equacgdo 3.29, a

equacdo 3.23 indica que a soma dos elementos da diagonal da matriz densidade é igual a 1:

e

ann =Tr{p(t)}=1 (3.30)

Substituindo as equagdes 3.24 e 3.29 na equacao 3.25, temos:

*
:chcp<un A up>,
np

<A> = Z<up |p(t)|un ><u”

np

(A) = Tr{p(t)A}.

Au,), (3.31)

A evolugdo do operador p(t), conhecida como equagdo de Von Neumann, pode ser

definida pela equagdo de Schrodinger 3.26:

gt = Lyt ot Lyt

PO = OO+ s ) ().
d

< ple)=—-#(). p ()] (3:32)
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Vimos entdo, que no caso puro, um sistema pode ser descrito tanto pelo operador
densidade quanto por um vetor de estado. Uma propriedade muito interessante de p(t) € que

ele é Hermitiano, pois observando a equagdo 3.28, temos:

plt)=plt)". (3.33)

p*(t)=plt) (3.34)
Trp*(r)=1. (3.35)

Estas duas dltimas relagdes mostram-nos o fato que operador densidade p(f)é um
projetor, no caso de estados puros.

Podemos calcular também, a probabilidade #(a,) de obter um determinado autovalor

a, , ap6s uma medida do observdvel A em um instante ¢ utilizando o operador densidade.

Pla,)=(v)P,

w(0)) (3.36)
Comparando com a equacgdo 3.29, temos que:
Pla,)=Tr{P,plt)}. (3.37)

Como discutido anteriormente, quando ndo se dispde da informacdo completa sobre

um sistema se recorre ao conceito de probabilidade. Por exemplo, um sistema em equilibrio
termodinidmico a uma temperatura T apresenta uma probabilidade proporcional a ¢ ' de se
encontrar em um estado de energia E,. De uma forma mais geral, a informacdo incompleta
de um sistema é descrita em mecanica quantica através de uma distribuicdo de probabilidades

associadas aos possiveis estados: o estado do sistema pode ser |W1> com probabilidade p, ou

o estado |l//2> com probabilidade p,, etc. Obviamente,
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0<p,Pyses Dps- <1
PP = p =1
k

(3.38)
Neste caso, dizemos que o sistema se encontra em uma mistura estatistica de estados,
onde cada estado |wk> possui uma probabilidade p, de ser encontrado.
E importante notar que, um sistema descrito por uma mistura estatistica de estados,
ndo deve ser confundido com um sistema cujo estado |l//( t )> ¢ uma superposicao linear de

estados:

)= clw.) (3.39)

. . N 2
Para o qual se pode afirmar que o sistema tem probabilidade |c k| de se encontrar no

estado |wk> .

No caso de mistura estatistica de estados, temos que
pt)= PPy - (3.40)
k

Desde modo, podemos expressar todas as predi¢des fisicas do sistema em termos de

plr), onde p, € a média de operador densidade de cada estado, pesado pela probabilidade
p, - Ou seja, p(t) ¢é o operador densidade do sistema que envolve uma mistura estatistica de

estados.

A mistura estatistica de estados o operador densidade segue as mesmas leis que se
aplicam no caso de um estado puro.

Estados interessantes e muito estudados sdo os estados emaranhados, que possuem
propriedades notdveis, e constituem um tipo de recurso computacional inteiramente novo e de
natureza exclusivamente quéntica. Um estado emaranhado de duas “particulas” ou 2 g-bits

pode ser representado por:

:|oo>+|11>

\y/+> NI (3.41)
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A orientacio que o spin nuclear (S = 1/ 2) adquiri em um campo magnético é rotulado
de acordo com os seus dois estados possiveis de energia, |+ 1/ 2> = |O> e |— 1/ 2> = |1> .

Note que ndo existem estados de g¢-bits individuais, |A> e|B>, tais que
‘w+> =| A)®|B), ou seja, estados como o da equagdo acima ndo sdo fatordveis. O operador

densidade associado a esse estado €

1 0 01
/41 |00)00|+|00)(11|+[11)(00[+[11)(11] 1[0 O O 0
— - =— . 42
P ‘I/I ><W 2 210 0 0 O (3.42)
1 0 0 1
Calculando a entropia do sistema, segundo a férmula de Von Neumann,
S =-Tr{plog, p}= —Z/ij log, 4; . (3.43)
j

Onde A,sd0 os autovalores de p. Temos que a entropia do sistema total € § =0,

como era de se esperar, pois ‘l//+> ¢ um estado puro. No entanto, se calcularmos a matriz

densidade de cada g-bit do sistema, através da operacdo de trago parcial (ver apéndice), serd

encontrado:
1 1
P =Py ===2[0)0[+{1)1]. (3.44)

Estas matrizes densidade representam sistemas com uma mistura estatistica maxima.

Consequentemente, a entropia associada a cada um dos g-bits individuais, S, =S, =1, é

7z

maxima. Isto nos diz que é impossivel determinar o estado de cada g-bit individual do
sistema, enquanto que o sistema total € bem definido.

Estados emaranhados apresentam correlagdo perfeita entre os observaveis dos g-bits
individuais. Por exemplo, se uma medida for feita sobre o g-bit A, representada por

operadores de medida, a probabilidade de encontrar O € a mesma de encontrar 1:

=p(1). (3.45)

pO)= (v pr My )=y ) =
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Suponha que 0 seja encontrado. Do 3° postulado da Mecanica Quéntica, no que diz

respeito a medidas, temos que o estado apds a medida sera:

M
\w,) =—F——="=|00). (3.46)

Ou seja, ao encontrarmos o resultado 0 para o g-bit A, o estado do g-bit B fica
também determinado (igual a O nesse exemplo), ainda que nenhuma medida tenha sido
realizada sobre B. O que ndo ocorre com estados ndo-correlacionados, onde uma medida

realizada em A ndo afeta o resultado de uma medida efetuada posteriormente sobre B .

Evolugdo temporal do operador densidade
Como ja foi visto, o operador densidade descreve o estado do sistema, enquanto o

Hamiltoniano representa as interagdes que atuam no sistema. Ambos estdo relacionados
através da equacdo de Von Neumann 51 Se #(t) e p(t) comutam entre si, o operador
densidade ndo se altera ao longo do tempo. Caso eles ndo comutem entre si e %’(t) seja
independente do tempo (9 #/ot = 0), e a solugdo formal da equacio de Von Neumann é dada

por:

plr)=e " p(0)e " . (3.47)

Esta solucdo pode ser confirmada inserindo a expressdo 3.47 na equacdo de Von

R
—1—t
Neumann 3.32. O operador U(t)=e " , que descreve a evolucdo temporal do sistema, é

denominado propagador.
Com distintos Hamiltonianos em intervalos de tempos diferentes, calculamos a

evolugdo temporal do operador p(¢) da seguinte forma:
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iy —i~2t, - i%{—’ 72 iﬁ n
p(t):elhtﬂ--- p P ¢ I p(o)ehtl ethfz ---eht ' (348)
R e ———

Isto ocorre na RMN quando ligamos (por um determinado intervalo de tempo) as
interagdes devido ao campo magnético B, . E possivel controlar a freqiiéncia, amplitude e

fase deste campo, que € ligado e desligado, formando um trem de pulsos.

Populagdo e coeréncia
Os elementos de matriz p,, de p(t) em uma base ﬂun >} possuem um significado

fisico. Analisemos inicialmente os elementos diagonais da matriz, p, . De acordo com a

equacdo 3.40 temos que,

P = pilo], (3.49)
k

e usando a equacdo 3.29 quando n = p, obtemos:

2
(k)
cn

(3.50)

Pm = Zpk
%

2

¢ a probabilidade de encontrar, em uma

Se o estado do sistema € |l//k (t)>, ,(,k)

Cc

medida, o sistema no estado |un > , ap6s uma medida. Portanto p, representa a probabilidade

média de encontrar o sistema no estado |un >, e € chamado de populagdo de estado.

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

diagonais da matriz p,, (n#p) de plt):

Py =2, pec (t)ett " (1) 3.51)
k
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Estes representam os efeitos de interferéncias entre os estados |un> e |u p> , devida a

existéncia de uma superposi¢@o linear de estados. De acordo com a equagdo 3.49, p € a

média destes termos cruzados, tomados sobre todos os possiveis estados de uma mistura
estatistica. Em contraste com as populagdes, p,, pode ser nulo mesmo quando nenhum dos

elementos de produto c.*’c!*” se anula, visto que ) p,c

n
k

(k)

n

(t)c'*" () envolve a soma de

nimeros complexos. Se p,, for nulo, isto significard que a média expressa pela equagéo 2.49
terd cancelado quaisquer efeitos de coeréncia entre os estados |un> e |u p> . Por outro lado, se
p,, for diferente de zero, uma certa coeréncia existird entre esses estados, por esta razao os
termos fora da diagonal da matriz (pnp) de p(r) sdo denominados coeréncias.

Se os kets |un> sdo auto-vetores do Hamiltoniano #, que assumimos ser

independente do tempo, no referencial girante.
#Hu,)=E,|u,) (3.52)

Como podemos observar da equacdo de evolucado 3.32, as populagdes sdo constantes e

as coeréncias oscilam nas freqiiéncias chamadas freqii€éncias de Bohr do sistema.

P, (t)=cte, (3.53)

i
—g( E,-E 3 )

p,,(t)=p, 0)e (3.54)

Além disso, somente no zero absoluto é que teremos estados mais excitados com

populagdes iguais a zero.

Aplicacdes do formalismo do operador densidade a RMN

Considere um sistema em equilibrio termodindmico com um reservatério térmico em
uma temperatura absoluta 7. Pode-se mostrar que o operador densidade, nestas condi¢des, é

dado por:
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o kT

olt)= : (3.55)

onde # ¢é o Hamiltoniano do sistema, kp € a constante de Boltzmann e Z a funcio de parti¢ao.

Para um dado conjunto de auto-estados ﬂun >} de # teremos:

-E,/kT -E,/kT

o :%@n e (3.56)
€
1 -E, /KT
—#/kT
Py =, 1w, ) = ——(u, u,)=0. (3.57)

Logo, temos que no equilibrio termodindmico, as populagdes do estado estaciondrio
proporcionais a uma fun¢@o exponencial decrescem a medida que a energia aumenta.
Na ressondncia magnética nuclear, para campos magnéticos acima de 1T, a

contribuicdo dominante para o Hamiltoniano de spin € a interagdo Zeeman:

# =—yhl_B, =—ha,I . (3.58)

Expandindo o operador exponencial da funcdo parti¢do nas condi¢gdes de altos campos

(=10T) e a temperatura acima de 1 K,

#/kT|=|-yhI_B,/kT| <<1, ou seja, somente 0s

termos de primeira ordem sdo relevantes. Portanto, podemos aproximar a matriz densidade

como descrito na equagao 3.59.

—#/kT I
,o(t):ez z%(uhf‘}j (3.59)

Como a identidade, 1, além de comutar com todos os operadores, também ndo evolui
sob a ag@o de operacdes unitdrias, podemos considerar apenas o operador densidade de

desvio:

Apzl(m—OIZJoc al (3.60)
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que € a contribui¢éo para o sinal de RMN quando um experimento € realizado.
Para facilitar ainda mais nossos cdlculos no restante de todas as aplicagdes que
seguirdo, omitiremos a constante & da expressdo 3.60 e diremos que a matriz densidade de

desvio, do estado de equilibrio sera apenas Ap =1, . Logo, para todas as nossas aplicagdes

teremos como estado de equilibrio Ap (0)=1.

Para o caso geral de um spin / qualquer, os elementos de matriz (I i )n Y= <n|l ]|m> de

um operador, na base dos auto-estados de I, |m> , podem ser obtidos a partir das relagdes:

(IZ )n,m = <n|lz|m> = <n|m|m> =md,,,

(7, +ir,)

=(1%),,, = (W |m) = 1T +D=mm =18, ., (3.61)

n,m

(1,),, =%i1,) = —\/1(1 +)—mm=1)5, .,

onde foi usada a condicdo de ortonormalidade <n| m> =0

n,m*

Para o caso de nicleos quadrupolares com spin I =3/2, as componentes do spin sdo:

0 V3 0 o0 0 -v3 0 0 30 0 0
13 0 2 0 1143 0 -2 0 1101 0 0

I =— o, =— el =—
200 2 0 43 200 2 0 =43 ° 20 0 -1 0
0 0 3 0 0 0 3 0 00 0 -3
(3.62)

Como foi dito anteriormente, a interacdo Zeeman € usualmente a interagdo mais

importante em RMN. Um spin nuclear com momento magnético g4 =) na presenga de um

campo magnético estaciondrio B = Bole (independente do tempo) tem seu Hamiltoniano

escrito como na equacao 3.58.
Podemos analisar o movimento do spin nuclear de acordo com a equagdo 3.39, de

onde podemos concluir que:
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#
—I—t . .
1. 1.
Ult)=e 1 =™ = /™!

(3.63)

(0)€—iw017t — eiwoljt I e—iwoljt

z

)

Calculando os valores esperados do momento angular I (I, el ) em fungdo do

tempo, temos:
(1.)e)=Tr{I_p()} = Trle ™ 1 e p(e)}="Tr{1_p(e)} = (1.)(0). (3.64)

Logo, o valor médio da componente do momento angular na direcio k € independente do
tempo.

Os valores esperados de 7 e/, podem ser calculados facilmente usando operador

1,1, =1, +il R ). Utilizando os operadores de rotagdo ' ¢ a igualdade e ] ¢ =7+ ]

4

temos que:
(I)e)="Te{1, p(e)} = Tele @ 1 e p(e)}=Trle ™ 1_p(t)}= e (1.)(0).  (3.65)

Separando as partes reais € imagindrias:

(1.)0)
(1))

(()l‘ +(I (()l‘
<X> cos <v> sen 3.66)

<IX )sen(e,t +<1> cos(@,t).

Este comportamento pode ser associado a rotagdes em torno do campo magnético
aplicado ao longo da dire¢do z, ou seja, o valor esperado do vetor momento angular executa
um movimento de precessdo em torno de z com a freqiiéncia de Larmor. Outra forma de

expressar este importante resultado € através da equagdo:

%m(t )= ~(y B )X(T) = (@, )x(T). (3.67)
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Substituindo as equacdes 3.5 e 3.9 na equacdo 3.67, temos as expressdes para o

momento magnético do spin nuclear e a precessdo da magnetizacio total:

d
“ )0 =~@,)x(n) | (3.68)

iM(t) =—(w,)xM
dt

Essas equacdes obtidas quanticamente correspondem as mesmas encontradas
anteriormente considerando o movimento cldssico (equagéo 3.16), desprezando a relaxacéo.

Generalizando a expressdo da evolucdo do operador densidade devido a interacdo
Zeeman (equagdo 3.63), temos:

e =111 (3.69)

a x2tyr g

p(l) — e”"o’;f I

a

que representa a rota¢do do operador /,de um angulo @,¢ em torno do eixo z.

O efeito desta precessdo € geralmente eliminado através da mudanca apropriada do
referencial, como foi visto. Tal sistema de referéncia é chamado sistema girante de
coordenadas (a)R = wo), que corresponde ao referencial onde a precessdo Zeeman é

“eliminada”.

Formalmente, o operador densidade visto pelo referencial girante pode ser escrito

como:
Pr (l) — iRl p(l,)eiwkljt — e—iw,glgt (eia’olzf I, e—ialolzt )eia)RI:,t — e—i(a),e—a)0 ).t Izei(a)k—a)0 ).t -
(3.70)
e, considerando o caso particular @, = @, :
pelt)=1.. (3.71)

Utilizaremos este referencial para analisar todas as outras interacdes dos spins
nucleares com campos magnéticos ou elétricos.
Vejamos agora com mais detalhe os efeitos dos pulsos de rddio-freqiiéncia (BI), do

ponto de vista do operador densidade no sistema girante de coordenadas. O campo de rf é
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descrito pela expressdo 3.11, portanto o Hamiltoniano do sistema € dependente do tempo,
sendo #, quando a rfestd ligada, e # quando o pulso € desligado (ver eqgs. 3.58 e 3.73).

Este campo faz com que os spins girem de determinados angulos. Tais rotagcdes podem

ser representadas por transformacdes unitarias da forma:
R, (0)=e. (3.72)

O Hamiltoniano que descreve o efeito do campo de rf no sistema girante de

coordenadas é entdo dado por:
‘%'IR :_7hIaBla7 (373)

onde a fase a define a orientacdo do campo de rf (BI) ao longo do plano XY do sistema
girante de coordenadas. Por exemplo, para ¢ =0°,90°,180" € 270" teremos, respectivamente,

as seguintes orientagcdes para B, = x, y,—xe—y. O angulo de rotacdo € € determinado pela

duracdo e largura do pulso de rf. Esta possibilidade de aplicar os pulsos de rf com orientagdes
distintas € de fundamental importancia em RMN para a manipulagdo adequada dos spins.

Utilizando a equagdo 3.48, temos:
p= o Bt I, e 1Bia)lat (3.74)

Aplicando um pulso de rf ao longo da dire¢do x, com o angulo de rotagdo de 7/2, o

momento serd redirecionado para a direcao j. Ou seja:

p(t) =Bl I, eI 1 cos(z)2)- I),sen(ﬂ'/Z) =1 (3.75)

y

ApOs esse pulso de rf, o sistema evoluird apenas sob a a¢gdo do Hamiltoniano # e, no

sistema fixo de coordenadas, teremos:

plt)=e " 1 ™" =] cos(w,t)- I sen () (3.76)
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O resultado acima indica que o spin nuclear estard executando um movimento de

precessdo com a freqiiéncia de Larmor, contido no plano XY, em torno do campo Bk .

Segundo a equacdo 3.68, podemos estender o resultado da equacdo 3.76 para a

magnetizacdo transversal, ou seja, esta também executa um movimento de precessio:
(M )1)=(M)cos(myt )+ (M )sen( @yt ). (3.77)

A precessdo da magnetizagdo acima gera uma variacdo de fluxo de campo magnético
no interior da bobina, o qual, pela Lei de Faraday-Lenz, resulta na geracdo de uma forca-
eletromotriz. Esse sinal gerado representa, de forma simplificada, o sinal Free Induction

Decay.

3.3 Intera¢ido Quadrupolar elétrica (1 =3/2)

Além das interacdes magnéticas, ou seja, de dipolo magnético nuclear com um campo
magnético, hd também as interacdes elétricas. O tipo de interagdo elétrica que ocorre, nestes
sistemas € entre o gradiente de campo elétrico gerado pela distribuicdo de cargas elétricas dos
atomos e o momento de quadrupolo elétrico do niicleo. O momento de quadrupolo elétrico é

devido a distribuicdo de cargas no niicleo sonda. O gradiente de campo elétrico médio é

representado por um tensor v, que pode ser deduzido pelas leis da eletrostatica, e depende

somente da geometria da distribui¢do de cargas ao redor do nticleo. Desta forma, ao redor do

sitio nuclear Tr{V'}=0, onde vale a equagdo de Laplace (V?V =0). Um tratamento
(41

generalizado desta interag@o pode ser encontrado na referéncia .

A Hamiltoniana da interagdo quadrupolar pode ser escrita da forma:
1 p
#, =EZZV’7QUP (3.78)
ij

Utilizando o teorema de Wigner-Eckart, € possivel reescrever a equagdo 3.78 em

termos dos operadores de momento angular. Observando as relagcdes de comutacio, obtém-se:
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#, = 61(21_1)2 ,{ (1,0, +1,1,)-8,1 } (3.79)

Tomando os eixos coincidentes com os eixos principais do tensor gradiente de campo
elétrico V,, as componentes de V; com i# j sdo nulas, e utilizando o fato (VZV :0) a

equacdo 3.79 se torna:

e’qQ

_ 2 2 2 g2
=101 1) 1[31 —r2 (2 -17)). (3.80)

A grandeza 7 varia entre 0 e 1, e mede o quanto o gradiente de campo elétrico se

afasta da simetria axial. Para I =3/2 e no caso de um gradiente com simetria axial, 7 =0, o

hamiltoniano 3.80 tem a forma:

30 0 0
ho, o,|0 -3 0 0
%, =—2pr-r]==2 ol (3.81)
6 610 0 -3 0
00 0 3
3¢’qQ
onde (()Q =
2121 - )h

Neste caso particular, I =3/2, o sistema possui quatro niveis de energia, sendo cada
um deles associado com o momento magnético total [/, dos nicleos atdmicos,
(3/2,1/2,-1/2e —3/2), em ordem crescente de energia. Na figura abaixo, temos uma
representagdo esquemadtica dos niveis de energia de um niicleo I =3/2, (a) sem interagdes

magnéticas e elétricas, (b) com interacdo magnética e (c) com as duas interagdes.
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(a) (b)
m
-312
=13
1=3/2

(c)

m
=312

=1/2

+1/2

\ 7/ /N

+1/2
: +3/2 |

+3/2

A

Figura 3.6: Niveis de energia de um nicleo com I = 3/2 e posi¢cdes das linhas de RMN do espectro
correspondente. Os diagramas mostram vdrias situacdes: (a) interacdes magnéticas e eletrostdticas nulas, (b) com
interacdo magnética e sem interagdo eletrostatica, e (c) interagdo magnética ndo nula, com interacdo eletrostdtica

muito fraca. ¥

Do ponto de vista da Computagdo Quantica, a associacdo destes niveis com um

sistema de dois g-bits é direta, como mostrado na (figura 3.6). No caso de sistemas de spins

quadrupolares, o nimero de g-bits € 2N = (21 +1), e o espectro de RMN possui 2/ linhas.

3

ﬁ {2 < 3)
2

ﬁ {1 2)
1

ﬂ [0=1
n

[-3/2)= 11}

-12)= 10)

[/2) = o)
32)= Jo0)

LIRS

L (3

"

15 <10 -5 o 5 1 15

Freqliéncia (kHz)

Figura 3.7: Este espectro corresponde a equacdo (3.81), a qual estd associado ao Hamiltoniano ap6s um pulso de
rf que promove transi¢des entre todos os niveis de energia.
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Ap6s um pulso de rf de @ = /2 ndo-seletivo, na direcdo j sobre I_, que excita todas
as transi¢Oes simultaneamente, o operador I evoluird apenas sob a acdo das interacOes

Zeeman e Quadrupolar. Apos este pulso, no sistema girante de coordenadas, teremos:

0 '3 0 0
—iWQt iWQt it
L NG 0 1 0
plt)=e " Te" == - (3.82)
2 0 1 0 e \3
0 0 30

Logo, calculando o valor esperado, é determinada a evolugdo temporal do operador

I, +il,:
(1, +i1,)=Trlp()1, +il, =3 cosla,t)+2cos(or). (3.83)

A equacgdo 3.83 representa, de forma simplificada, o sinal adquirido (FID), em
andlogo a com a equagdo 3.77 devido a interacdo Zeeman, cuja composi¢do espectral

corresponde a duas linhas centradas em — @, (transi¢do 23) e + @, (transi¢do 0l) com

amplitudes 3/4 e outra posicionada na freqiiéncia zero (transicdo 12) com amplitude 1, como
ilustrada na (figura 3.7).
De um modo geral, os pulsos ndo-seletivos sdo representados nas diferentes direcdes
il 6 —il @

il .6 y —il @ y ~ ~
por P =e"" P =e,P _=e""eP =e ’, que sdo rotagdes representadas por

Y x
operadores unitarios.

Os pulsos acima citados sdo rotagdes de um angulo € ao redor do eixo representado
pelo operador de spin. Assim a relagdo de amplitudes da (figura 3.7) somente serdo vélidas se
o pulso for extremamente curto, ou seja, o seu tempo de durag@o for muito menor que o tempo
da evolug@o quadrupolar. Na linguagem da RMN estes pulsos s@o chamados de “hard”’. Na
realidade, estes pulsos que descrevem estes operadores sdo simplificados. Pulsos reais levam
um determinado tempo para serem aplicados. Para garantirmos que todos os niveis de energia

estdo sendo igualmente excitados e que a relacdo de amplitudes das linhas se mantenha, sdo

utilizados pulsos de 8 = 7/20 com um tempo de aplica¢do dez vezes menor que um pulso
real de € = 7z/2. Como resultado, se obtém uma proje¢cdo menor da magnetizagdo no €ixo y,

porém o mesmo espectro serd observado, agora com intensidade dada por:
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<IX + ily> = [3 cos(a)Qt)+ 2c0s(0t)]sen(l9) (3.84)

No contexto da computagdo quantica via RMN, é fundamental a aplica¢do de pulsos
capazes de excitar apenas uma transi¢do do espectro quadrupolar, permitindo a execugdo de
portas l6gicas. Tais pulsos sao denominados pulsos seletivos (soft pulses).

Como exemplo, aplicando um pulso de seletivo € = 7/2 na transi¢do 23, somente a
linha referente a transi¢do @,,; do espectro de equilibrio apresentado na (figura 3.7), serd
observada.

No referencial girante com freqii€ncia angular @, ., o operador evolugdo temporal para

um pulso de 7f pode ser construido da seguinte maneira:
; wQ 2 2
U:Pa:exp —1 Aa)]z—a)lla‘l‘?(?)lz—l )tl’ , (385)

nesta expressdo, o parametro A@ = @,, —&, ¢ a diferenga entre a freqiiéncia de Larmor (@ B )e
a freqiiéncia do pulso (w,f), chamada também de freqiiéncia de off-set. A intensidade do
pulso de rf € especificada por @, = )B,, onde B, € a amplitude do pulso de rf; I, € o operador
de momento angular de spin correspondendo a um pulso com fase « (@=0,1,2,3)
representando as fases x, y,—xe—y, respectivamente, e 7, € o tempo de aplicagéo do pulso.

Uma forma analitica deste operador que representa os pulsos pode ser conseguida através da
diagonalizacdo do Hamiltoniano, permitindo expressar a forma matricial do operador

exponencial.

No caso de uma transi¢@o seletiva, a condi¢do @, >> @, >>w, deve ser satisfeita, e
ainda, @, =(E, — E| )/h, onde r e s representam dois niveis adjacentes ou ndo conectados

pelo pulso seletivo. Os operadores de momento angular /, podem ser decompostos em

termos de operadores de transicdo seletivos de acordo com a expressao:

I,=Se1z. (3.86)
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Para I_, temos [, = Z[I(I +1)- mrms]lf. Logo esses operadores /', correspondem

rs

aos operadores de transi¢do seletiva entre niveis. Para se descrever um pulso seletivo na

transi¢do r — s com angulo @ de nutacdo € necessario satisfazer as condi¢des acima de @, e

do I, (equagdo). Nessas condigdes:

2 y

—i6m,
T A0l | O [ pmilarory
[25) 3

U=P"= e{ (3.87)

O argumento que aparece no termo exponencial pode ser facilmente diagonalizado e

assim obter a expressdo matricial dos operadores dos pulsos seletivos. A fim de se obter tais
matrizes, deve-se escolher Aw = —2wQ, 0,+ ZwQ para as transi¢des (23) (]3/2> - |1/2>), (12)
(]1/ 2) = |-V 2>) e (01) (]—1/ 2) —>|-3/ 2>), respectivamente. As equagdes abaixo apresentam

as matrizes os pulsos de transicdo seletiva " 8l

2wyt —7a
cos( \/;9J 21ty lsen( \/;9] [ o J 0 0

2wt + a .
P(0) =| isen \/_6 [ o ) cos @ PRl 0 0 |-
2 2
0 0 1 0
0 0 0 —4za)Qt
l(UQf 0 0 0
0 cos(%}e'%t‘ isen(%}e [%tp 2 ] 0
0 lsen( je e cos(—)e%t 0
0 0 0 %
—41th 0 0 0
0 1 0
i| 20 tpla
PP@= O 0 cos(\/_eJ 2ty isen(@}z[ e J
2, t1,+1af ot
0 0 zsen(\/geJ [ o ] COS(?JeZ o'
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E importante notar que os elementos diferentes de zero sio modulados por um fator

exponencial que depende de @, er,. Este efeito ocorre devido a interagdo quadrupolar, e os
fatores de modulagdo sdo significantes somente quando o termo 272'/ @, € comparavel a
durag@o do pulso. Pode-se notar também quando 7, =2n 7[/ ®, , onde n € um niimero inteiro,

que as matrizes que representam os pulsos de transicdo seletiva tornam-se independentes da
freqiiéncia quadrupolar, e se reduzem exatamente aos pulsos seletivos ideais apresentados na

referéncia .

, . ~ . 01 12 23
Como exemplo, apds a aplicacdo dos pulsos seletivos de 71'/ 2 (Py P eP ) sobre o
estado de equilibrio, e possivel determinar a evolugdo do operador 7, +il, em fungdo do

tempo, calculando o valor esperado deste operador. Obtemos entdo os respectivos sinais de
RMN, apresentados na equagdo 3.89. Cada um destes sinais corresponde as transi¢des

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

\J3/4,1e4/3/4, respectivamente:

P (m/2)= (1, +il,) =Telp(o )1, +ir J}=J3/4 ™
PR(x/2)= (1, +i,) =Trlp(o 1, +i1 J}=1 (3.89)

y

Py23 (7[/2) = <Ix+—l1}> = Tr{p(t)[]x + in ]}: \/3/_4 e—inr

3.4 Descricao da criacao de estados pseudo-puros através do operador densidade

Nos itens anteriores foi discutido que o sistema de spins nucleares utilizado em RMN
encontra-se inicialmente em equilibrio térmico, o que em outras palavras significa que o
operador densidade do sistema descreve uma mistura estatistica de estados. Essa caracteristica
leva, a principio, a um impasse para a utilizacio da RMN em computacio quéntica, ja que
uma das prerrogativas de se utilizar um sistema quantico para computagdo € que o estado em
que o sistema se encontra seja bem definido, isto é, ele deve a principio ser um estado puro.
De fato, utilizar uma mistura estatistica para realizar uma operagao légica significa ndo saber
exatamente qual o estado inicial do sistema (antes de se executar a operacdo ldgica) e,

conseqiientemente, também ndo saber o estado final. Este foi um problema fundamental para
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a utilizacdo da RMN como técnica para a implementacdo de operagdes quinticas, ja que logo
foi reconhecido que a facilidade e controle que a metodologia possui para manipular os
momentos magnéticos nucleares a tornariam uma candidata natural, mas a indeterminacio do
estado do sistema impediria a sua aplicacdo. Felizmente, foi exatamente a facilidade na

manipulagdo dos momentos magnéticos que levou Cory et al.!'”

e paralelamente Chuang,
Gershenfeld e Kubineck "' a propor um método que contornaria esse problema. Duas
técnicas que tornam isso possivel sdo chamadas de média temporal e média espacial. A idéia
basica € utilizar os pulsos de rddio-freqii€éncia para manipular as populacdes e coeréncias
quanticas do sistema de spins para fazer com que ele seja levado a um estado que seja
“efetivamente” puro, os chamados estados pseudo-puros. Sendo assim, para se fazer qualquer
operacdo logica utilizando RMN € necessdrio preparar o sistema em um dos possiveis estados
pseudo-puros. Para ilustrar isso de forma mais clara, consideremos o estado inicial de

equilibrio térmico no limite de altas temperaturas, que pode ser representado pelo seguinte

operador densidade.

1

p o=t L # 1,
“ 7 Zk,d Z kT

Ap. (3.90)

Lembremos novamente, que operagdes unitdrias, U , s6 afetam a segunda parte do
operador, mantendo a primeira invariante. Em outras palavras, aplicando um conjunto de
pulsos de rf, que implementam essas operagdes unitdrias, eles sé afetardo o operador

densidade de desvio Ap . Logo com a aplicac@o de tais pulsos e com o gradiente de campo

magnético na direcdo k € possivel cria estados pseudo-puros. A partir dai, outras operacdes
l6gicas atuando neste estado poderdo ser aplicadas e o resultado final serd o mesmo que
obterfamos se usdssemos um estado puro.

A forma de preparacdo de um estado pseudo-puro, ou seja, o conjunto de pulsos de rf
que levam a tais estados, depende basicamente das interacdes de spin nuclear presentes no
sistema em questdo. Uma vez que os exemplos apresentados neste texto envolverdo, a

interacdo quadrupolar elétrica em sistemas de spins 3/2, serd apresentado um método de

criacdo de estados pseudo-puros para este caso especifico, embora seja possivel utilizar um

processo bastante semelhante para o caso de dois spins 1/2 acoplados (512
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Criacdo de estados pseudo-puros em um sistema de niicleos quadrupolares

Tal como descrito anteriormente, em RMN um sistema de spins 3/2 pode ser
representado por um de 2 g¢-bits, sendo a interacio Zeeman e a quadrupolar elétrica
dominantes no sistema. Uma vez que para altos campos magnéticos a ordem de grandeza da
intera¢do quadrupolar elétrica ¢ muito menor que da interacdo Zeeman, o estado de equilibrio
térmico pode ser representado apenas considerando a udltima, ou seja, a matriz densidade no

equilibrio térmico serd dada pela equacao 3.90:

0 32 0 0 0
0| hw | 0 Y2 0 0
0
1

3.91
4,71 0 0 -1/2 0 61
0

B

S O = O
oS = O O

0 0 =372

A idéia de se criar um estado pseudo-puro, € que ele tenha apenas excesso ou falta de
populacdo em um dos niveis de energia, em relagdo aos outros niveis, que devem ter suas
populacdes igualadas. Para se conseguir estes tipos de distribuicio de populacdo, sdo

utilizadas duas seqiiéncias de pulsos neste sistema, sendo que os operadores que representam

a acdo das seqiiéncias de pulsos, U, eU,, sdo aplicados da direita para a esquerda.

V2 0 0
1|0 0 2
V20 i 0
0

o O

(5]t

4,7 0 0 -12 —i
o 0 i -12

(3.92)
V20 0 o0
v (=gl 0 0
2 N2l o i 0 —i
0O 1 0 1
As acgdes destes operadores no estado de equilibrio criam os estados:
1 00 O 320 0 0
110 1 0 0| hw,| O -1/2 O 0
=Up, U =— +—2 , 3.93
pl lpeq 1 4 0 0 l 0 ( )
0 001
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32 0 0 0

0
0| hw,| 0 -2 0 0
=U,p, U, = +—2 3.94
P2 =20l 0| 4k, 7| 0 0 —12 i G99
1

0 0 —i -12

Bl
©c o o ~
© o = o
© - o o

Somando as duas contribui¢des, obtém-se a matriz densidade do estado pseudo-puro

Poo » que pode ser escrita como:

1 0 0 O 1 0 0 O
_1(1 8)0100+80000 (3.95)
Po =4 0010 000 O0f '
0 0 01 0 00O
onde &€ = M
2k,T
Deste modo, tem-se novamente uma matriz densidade média do tipo:
P = al + €/00)00| (3.96)

A descri¢do acima € a técnica chamada de média temporal. Também ¢é possivel obter
os mesmos resultados aplicando gradientes de campos magnéticos, com varia¢io aprecidvel

sobre o volume da amostra; essa variante da técnica é chamada de média espacial.

Os estados pseudo-puros referentes aos estados |Ol><01|,|10><10

11)(11| também

B

podem ser criados de maneira similar utilizando as seqiiéncias de pulsos representadas pelos

operadores abaixo:
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T
oo 22 5 |pr@)o. | 22( % oo
2 2
r T
o =| P2 Z)eee) | ez 2 o)
- (3.97)

o] e Zp2@rr @, 2 )pteecio)|
oo e (Z e e Z et

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

pseudo-puros e simplesmente indica se o estado pseudo-puro inicia com excesso ou falta de
populagdo em relag@o aos outros niveis de energia.

As matrizes densidades obtidas por RMN serdo como o ultimo termo da equacao 3.95.
Uma vez obtido os quatro estados pseudo-puros previstos num sistema de spins nucleares
I =3/2, torna-se possivel a execugdo de portas logicas e possiveis algoritmos quénticos
citados no capitulo 2.

Na (figura 3.8) estdo mostrados alguns dos espectros experimentais obtidos para cada
um desses estados pseudo-puros discutidos anteriormente, juntamente com as respectivas
matrizes densidade de desvio, obtidos pelo método de tomografia Bl Como se pode observar,
os espectros sO apresentam intensidade nio nula para as transi¢des onde hé efetivamente uma
diferenca de populagdo entre niveis adjacentes. Como os espectros para cada um dos estados
sdo distintos entre si, € possivel identificar o estado do sistema através do espectro de RMN.
No entanto, € importante lembrar que o estado geral do sistema ndo € caracterizado somente
por suas populacdes, mas pela matriz densidade total, que contém coeréncias quanticas que
nao contribuem para o espectro de RMN. Isso mostra a necessidade fundamental de se obter a
matriz densidade pelo método de tomografia que serd descrito abaixo e cujos resultados

experimentais em um sistema de spins 3/2 também estdo mostrados na (figura 3.7). Note que,

em cada caso, as populacdes de trés dos quatro niveis de energia (diagonal da matriz
densidade parcial) sdo iguais. Além disso, as coeréncias quinticas sdo todas nulas,

caracteristicas de estados pseudo-puros diagonais.
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Figura 3.8: Espectros das partes reais das matrizes densidade parcial correspondendo aos quatro estados pseudo-
puros da base computacional para RMN. As partes imagindrias possuem amplitude zero.

3.5 Leitura do estado quintico de um sistema

Um procedimento que permite que a matriz densidade de um sistema seja totalmente
determinada a partir de dados experimentais, que em nosso caso sio os espectros de RMN, é
denominado fomografia de estado qudntico. O precursor da tomografia experimental usando a
técnica de RMN foi G. L. Long '"*!, ele utilizou um sistema acoplado de dois spins 1/2. Mas
tarde foi realizado para spin quadrupolares Bl Nesta secdo apresentaremos um método
particular para tomografar a matriz densidade de um sistema de nucleos quadrupolares com

1=3/2. Consideremos entdo uma matriz densidade geral, que se deseja tomografar:

a x,+iy, x,+iy, x.+iy.
Ap_ xa_iya b xd+iyd xe+iye (398)
X, =iy, Xx,—10y, c X, +iy, ‘ ‘
x, =iy, X, =iy, X, —iy; d

O método descrito em [9] € baseado no fato que as amplitudes do espectro de RMN

estdo relacionadas somente pelos elementos da matriz diagonal de Ap , apés o CYCLOPS:
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A= \/g(enema —epepb—eyec— €13e14d)
A, =2(e e,,a+epe,b—epenc—epe,d) (3.99)

Ay = \/5(8136140’ +epepbtenenc— eneud)

onde e¢;sdo os elementos de matriz do pulso de 7f. Portanto, conhecendo as amplitudes de

cada linha do espectro, é possivel obter os elementos diagonais da matriz densidade
imediatamente depois do pulso de leitura. E importante lembrar que Ap ¢ a parte da matriz
densidade que ¢é afetada pelos pulsos de rf, e por essa razio o traco da matriz densidade € nulo
(Tr{Ap}=Ap,, + Ap,, + Ap,, +Ap,, =0) e ndo unitdrio como seria para matriz densidade

total.

Para obter os demais elementos basta em principio, encontrar um conjunto de
operacdes (executadas pelos pulsos de rf) que leve seletivamente um elemento ndo diagonal
para a diagonal e entdo repetir o processo de leitura. Repetindo-se o processo com outros
pulsos € possivel obter outro elemento e assim por diante. De fato, com uma seqiiéncia de
pulsos especifica, € possivel fazer um equacionamento geral que permite relacionar todos os

elementos da matriz densidade parcial com os elementos da diagonal. ¥

Logo, utilizando sucessivos pulsos seletivos e o procedimento de leitura € possivel

executar uma tomografia completa de qualquer matriz densidade parcial.
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4 RESULTADOS

“Ah, perante esta vinica realidade, que é o mistério,

Perante esta tinica realidade terrivel — a de haver uma realidade,
Perante este horrivel ser que é haver ser,

Perante este abismo de existir um abismo,

Este abismo de a existéncia de tudo ser um abismo,

Ser um abismo por simplesmente ser,

Por poder ser,

Por haver ser!

— Perante isto tudo como tudo o que os homens fazem,

Tudo o que os homens dizem,

Tudo quanto constroem, desfazem ou se constréi ou desfaz através deles,
Se empequena!

Ndo, ndo se empequena... se transforma em outra coisa —

Numa s0 coisa tremenda e negra e impossivel,

Urna coisa que estd para além dos deuses, de Deus, do Destino
—Aquilo que faz que haja deuses e Deus e Destino,

Aquilo que faz que haja ser para que possa haver seres,

Aquilo que subsiste através de todas as formas,

De todas as vidas, abstratas ou concretas,

Eternas ou contingentes,

Verdadeiras ou falsas!

Aquilo que, quando se abrangeu tudo, ainda ficou fora,

Porque quando se abrangeu tudo ndo se abrangeu explicar por que é um tudo,
Por que hd qualquer coisa, por que hd qualquer coisa, por que hd qualquer coisa! (...)”
Alvaro de Campos

Neste capitulo apresentamos a implementacdo experimental da Transformada de
Fourier Quéantica (TFQ), em ntcleos quadrupolares via Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN). Nesta tarefa, utilizamos uma seqiiéncia de pulsos de rddio-freqiiéncia, onde foi
possivel controlar certos pardmetros, como a fase, amplitude e duragdo de cada pulso. Esta
técnica, que permite a manipulagdo das populagdes dos estados quénticos e também as suas
fases, é conhecida como Pulsos Fortemente Modulados (SMP — do inglés Strongly Modulated

Pulses) M. Os valores dos pardmetros que permitiram a implementacio experimental da TFQ
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foram obtidos de ajustes realizados com um programa construido especialmente para este fim,
que utiliza o algoritmo Simplex, onde a Fidelidade, que € a diferenca entre o operador que
realiza a TFQ e a seqiiéncia de pulsos, foi minimizada. Nos experimentos, as matrizes
densidade do sistema foram obtidas antes e depois da aplicacdo da TFQ o que permitiu a
comparag¢do dos resultados experimentais com simulagdes tedricas. Neste trabalho relatamos a
aplicagdo da TFQ em diversos estados quénticos, como nos estados pseudo-puros e em alguns
estados de Bell. A caracterizacdo dos estados quanticos foi feita através da tomografia de
estados quanticos, desenvolvida pelo grupo de computagdo quantica via RMN (CBPF e USP-
SC) %% 4 especialmente para niicleos quadrupolares.

A seguir, detalharemos o processo de ajuste, onde ¢é feita a determinacdo dos
parametros que serdo utilizados na seqiiéncia de pulsos. Na se¢do seguinte, descreveremos o
ambiente fisico onde foram realizados os experimentos, seguidos da apresentacdo dos

resultados, e concluimos com uma breve discussdo dos mesmos.

4.1 Pulsos Fortemente Modulados e o Algoritmo SIMPLEX

Como vimos no capitulo anterior, 0 Halmitoniano de intera¢@o interna 7, contribui

com termo [ 2 em nicleos quadrupolares. Como essa é uma perturbagcdo estaciondria que
comuta com %, € necessdrio aplicar perturbagdes dependentes do tempo que ndo comutem

com o Hamiltoniano estacionario, produzindo operagcdes unitdrias sobre o sistema, para
induzir transi¢cdes entre os niveis de energia.

Na RMN, esta perturbacio € realizada utilizando pulsos de rddio-freqii€ncia, cujas
duragdes, freqiiéncia, amplitude e fases podem ser controladas. Com um controle refinado
destes pulsos, € possivel manipular as populag¢des dos niveis de energia, e também o estado
quantico do sistema, como discutiremos a seguir.

Os pulsos de radio-freqiiéncia, como mostrados na equagdo 3.11, produzem uma
perturbacdo dependente do tempo que possibilita o controle da evolu¢do dos estados do
sistema ao longo da implementagdo dos algoritmos quanticos. Um dos efeitos da aplicacdo de
tais campos € promover as transicdes entre os niveis de energia do sistema. Para isso, é
necessario aplicar perturbacdes varidveis no tempo com freqii€ncias préximas as respectivas

freqiiéncias de transicdo do préprio sistema.
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Como discutido anteriormente, podemos observar a evolucdo da magnetizagdo nuclear
no referencial de laboratério e no girante. Conseqiientemente, podemos também descrever a
evolucdo do estado quéntico em ambos referenciais. No referencial girante o Hamiltoniano

efetivo € dado por:

#,(1) = ~hAal, +#, —ha, ()1, cos ple)+ 1, seng(r)]. 4.1)

Sendo Aw=w, -, e #, ¢ Hamiltoniano quadrupolar, equagio 3.81. O primeiro

termo € #, e o ultimo termo da equagdo acima é o campo de rf. Todos os campos de rf

possuem a forma descrita na equacdo 3.11, como serd discutido adiante. Em RMN ha dois
tipos de pulsos, os seletivos e os ndo-seletivos. Os pulsos exclusivamente ndo-seletivos
possuem a propriedade de aplicar rotagdes globais sobre o sistema de spins. J4 os pulsos
seletivos tém a capacidade de promover transi¢des especificas entre determinados niveis de

energia. Por exemplo, aplicando um pulso de seletivo 8 =7/2 na transi¢do 23, somente a
linha referente a transicdo @,, do espectro de equilibrio serd observada. J4 um pulso de rf de

6 = z/2 ndo-seletivo, na direcdo k , na freqiiéncia de ressonincia do sistema, excitard todas

as transi¢des simultaneamente.

O que se procura com uma determinada seqiiéncia € produzir uma evolugdo temporal
especifica, que pode ser utilizada na construgio de portas logicas (quanticas). Tais seqii€ncias
ndo sdo univocas e vdrias, podemos dizer infinitas, podem realizar a mesma operagdo unitria.
Neste trabalho, escolhemos uma seqii€ncia composta por pulsos ndo-seletivos, com uma tnica
freqiiéncia, intercalados por periodos de evolug@o livre. A maneira analitica comumente
utilizada para obter um determinado Hamiltoniano, que é empregado para calcular a evolucio
temporal do estado que realiza a transformacdo unitaria desejada, é justamente a Teoria do
Hamiltoniano Médio (THM) . Entretanto, operacdes quanticas mais gerais nem sempre sdo
obtidas com facilidade utilizando-se procedimentos puramente analiticos. Dessa forma,
procedimentos numéricos podem ser lteis para a obtencdo dos resultados desejados. Nesta

secdo ¢ apresentada a técnica Strongly Modulating Pulses (SMP) ]

, que foi usada neste
trabalho. A SMP é uma técnica que faz uso de uma seqii€éncia de pulsos, com diferentes
parametros, como amplitude, freqiiéncia, fase e duracdo, para realizar uma transformacdo

unitaria no sistema.
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Pulsos modulados € o nome genérico dado aos pulsos de rf que s@o relativamente
intensos. Esses pulsos possuem a propriedade de promover excitagcdes no sistema de spins em
um intervalo de tempo curto se comparado ao tempo que as outras interacdes presentes na
amostra levam para causar alteragdes significativas no estado do sistema. Pulsos modulados
sdo diferentes dos seletivos, e levam uma vantagem em relacdo a estes, pois usam alta
poténcia e é por isso que as duracdes dos pulsos sdo reduzidas por quase uma ordem de
magnitude. Desse modo hd uma reducdo significativa nos efeitos de relaxacdo, que é o
fendmeno responsavel pela destruicdo das coeréncias dos estados quanticos, dificultando
assim a implementacdo de algoritmos e também simulac¢des de outros sistemas quénticos. Os
pulsos SMP’s podem também ser intercalados por outros tipos de pulsos ou por evolucio
livre.

Cada pulso da seqiiéncia SMP pode ser representado, no referencial girante que gira

com a freqiiéncia de Larmor, da forma:
B,(t)=Bf(t fcos|o,t + &, Ji + sen |, + ¢, ]} (4.2)

Cada segmento k de um pulso SMP é caracterizado por quatro pardmetros: @, , B/,
¢, e 7,. Portanto, para uma seqii€éncia com N pulsos, o espaco de pardmetros, que devem ser
otimizados, possui dimensdo 4N.

O operador evolugdo temporal no caso do niicleo quadrupolar (I = 3/ 2) é descrito na
equacdo 4.3. Devido a limitagdo do equipamento utilizado para realizar os experimentos ndo

foi variado a freqiiéncia de cada pulso, o pardmetro @, . Isso ndo altera os valores de

fidelidade (como serd discutido mais adiante). A seqii€ncia de pulso utilizada neste trabalho, a

SMP, pode entdo ser descrita como:
N
U = Hexp{i9 k[cos(¢k N+ sen(g, )Iy ]— iﬂklf} 4.3)
k=1

Na equagdo acima, 6, =7, € f, = (a)Q / 2)1'k, com @ =)B/. A otimizagdo da
seqtiéncia € feita independente do valor da constante de interagdo quadrupolar @), que varia

com a temperatura e também com a forma de preparacdo da amostra. Além disso, mudangas

no valor @, podem ser compensadas alterando-se os valores de @, e 7, de forma a manter
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inalterados @ e . Essa caracteristica facilita a implementacdo dos SMP’s nesse sistema, pois
evita a necessidade de otimiza¢cdo de um novo SMP para cada novo experimento " Contudo,

2

nas otimizagdes € importante utilizar um valor de referéncia para @, préximo do valor

experimental para que a alteracdo nos valores de @, e 7 ndo ultrapasse os limites do
espectrometro de RMN, como discutido na dltima se¢do.

O processo de otimizagdo dos pulsos modulados requer a defini¢do de uma medida de
fidelidade, que englobe o conjunto de varidveis a serem otimizadas. Fortunato et al. ]

utilizam o produto escalar normalizado para definir a projecdo P entre o estado tedrico, p,,,,

e o estado otimizado numericamente, P

num *

r{pfé’O pnum } (4'4)

P(Pruys Prum) =
R e o e

Matrizes paralelas e antiparalelas possuem valores de P iguais a =1, respectivamente,

e a projecdo P estabelece uma boa medida da fidelidade. Em geral os algoritmos de

otimizagdo procuram minimizar alguma funcdo objetivo, definimos entio F = , que

para o valor F =0 (P = 1) corresponde a uma otimizacgao perfeita.

(1]

Fortunato et al. também definem a fidelidade ¢ de uma operacdo quantica

otimizada numericamente, U com relacdo a uma operacdo tedrica, U, , como sendo a

num > teo

média das projecdes das componentes A, transformadas pelas operacdes U, e U, . Em que

num

A, (i =1-,N 2), ¢ qualquer base ortonormal para operadores no espaco de Hilbert N-

1

dimensional. Ou seja:

00, 0,0) =550, AU ) 0,00 L), @9
i=1

Utilizando a base candnica e, ;, [eijJ =4,6,, e expandindo o operador U, U

ir~ js num

nessa base, U U, .. Z a,e, ,encontra-se para a expressao 4.5:
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Q(Utco ’Unum = zTr{am alk ekl ji ’ ers eij } (46)

ljS](l

Aplicando ¢ -e, =36, -e, temos:

i v, ¥
fé’U num )‘ X (4'7)
N

1 R
Q(Uno’Unum 2 ZTF{CI” /kekj}: aniiza
t J

i,j.k

Portanto € possivel medir a fidelidade entre as duas operacdes de forma independente
da base utilizada. Uma caracteristica importante do resultado mostrado na equacio 4.7 € que
multiplicando o operador por uma fase arbitrdria resulta na mesma fidelidade, como € de se
esperar, pois a Mecénica Quantica estabelece que vetores de estado que diferem apenas de
uma fase global sdo indistinguiveis quando uma medida € realizada. Da mesma forma que

para a projecdo de estados, pode-se definir uma funcéo objetivo que possui o valor zero como

sendo a otimizagdo ideal: F = ‘1 - \/6 ‘ .

4.2  Encontrando a Seqiiéncia SMP

Como discutido anteriormente para encontrar a seqiiéncia SMP, é necessdrio quatro

parimetros: @,, B}, ¢, e 7,. No caso do programa descrito no apéndice A.2 foram

utilizados, @/, ¢,, 7, € 7,, que representam a amplitude de cada pulso, fase, duragdo e o
tempo de evolugdo livre, respectivamente. Para a amplitude de rf foi imposto o limite de
@, < 7/7u rad/s, pois para amplitudes maiores foi observado um desvio do comportamento
senoidal, indicando que algum processo de saturacdo ou deformagdo do campo de rf
comecava a ocorrer, o que € devido a um problema instrumental. O limite para a fase é
¢, <27 com uma resolucdo de 0,5 grau, enquanto que para os tempos de duragdo dos pulsos
foi utilizada uma resolugdo maxima de 0,24 s. Dentro destes limites, a otimizacdo dos

parametros foi realizada segundo o Método Nelder-Mead. (8]
Em termos de algoritmos de minimizacdo ou otimizagdo de parametros, o método

Nelder-Mead, ou método simplex de baixo custo devido a Nelder e Mead (1965) é um método
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numérico para otimizacdo de problemas livres multidimensionais pertencentes a classe mais
geral de algoritmos de busca. Ele € um método de procura direta e usa apenas a informagéo da
funcio objetivo.

No presente trabalho, utilizamos este algoritmo para obter os melhores valores dos
parametros da seqiiéncia SMP, que implementa a transformada de Fourier Quéantica no
sistema em questao.

O método Nelder-Mead usa o conceito de um simplex, que é um politopo de N +1
vértices (pontos) em N dimensdes: um segmento de linha sobre uma linha, um tridngulo
sobre um plano, um tetraedro em um espacgo de trés dimensdes, € assim sucessivamente. O
Método Nelder-Mead também conhecido como simplex € comumente utilizado em algoritmos
ndo lineares de otimizagdo.

O método simplex, para ser iniciado, necessita de um conjunto de pardmetros iniciais
(chutes), que sdo otimizados até que os melhores valores sejam encontrados, para a solucio
do problema.

Sendo N a dimensdo do problema, o algoritmo usa um conjunto de N +1 pontos no

inicio de cada iteracdo. Os pontos P, P,,..., P,,, sdo considerados os vértices de um simplex

de dimensio N . No espago de duas dimensdes, os trés (N +1) pontos formam um tridngulo,
na superficie de dimensdo N . Em cada iteracdo considera-se sempre que o simplex estd

ordenado por ordem crescente dos valores da fungio objetivo, z= (P, P,,..., P,,,) em que
f (P1 ) <f (P2 ) <..<f (PN+1). O algoritmo consiste em determinar um novo simplex, através
da substituicdo do ponto P,,, por um ponto com melhor valor da funcdo objetivo (valor

menor). A determinag@o do novo ponto pode ser feita através de pontos auxiliares que podem
definir vértices refletidos, expandidos, contraidos (para o interior ou para o exterior) de um
conjunto *.

O método simplesmente consiste em substituir o pior ponto, do “chute” inicial, com
um ponto refletido através do centrdide, definido pelos pontos restantes. Se este ponto for
melhor do que o inicial, a busca continua ao longo da linha definida pelo centréide e o pior
ponto. No entanto, se for pior, é porque um vale foi atravessado, ou seja, a busca foi longe
demais, e deve procurar um ponto melhor, encolhendo ainda ao longo da mesma direcdo. O
processo finaliza quando se obtém um ponto extremo onde todos os pontos extremos, a ele
adjacentes, fornecem valores maiores que a funcdo objetivo (para o caso de minimizar).

As vezes, o programa pode ficar encalhado em um minimo local, que ndo é o

procurado, e o processo deve ser iniciado, partindo do melhor ponto encontrado. Isto pode ser
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comparado com recozimento, para escapar de um minimo local do diagrama de fase. Este
método também € conhecido como Método do Poliedro Flexivel.

Para ilustrar o método vamos considerar que a fungdo a ser minimizada, f(x,y), tenha
dois pardmetros que chamaremos de x e y, neste caso, a superficie pode ser descrita no
espaco tridimensional. Um “chute” inicial € entdo dado, onde trés pontos aleatérios desta
superficie sio escolhidos formando um tridngulo, e sdo denotados por Otimo - O ()cl,yl ), Bom
- B (xz,yz) e Ruim - R (x3,y3), de modo que f(0)< f (B)< f (R) A procura por um ponto
melhor para substituir o ponto R tem inicio no ponto médio do segmento que uni os pontos

O eB.

M:0+B:(’“1;x2,y1;y2j “.8)

2

Figura 4.1: O tridngulo construido pelo chute inicial OBR, o ponto médio M e o ponto refletido W pelo
método Nelder-Mead.

A partir do ponto médio encontrado (M), poderd ser definido um novo vértice.
Escolhemos para exemplificar o ponto W, que € obtido por reflex@o do tridngulo com base no

lado BO, como mostra a (figura 4.1) acima. A distancia entre o ponto R e o ponto M ¢é
chamada d . O ponto W € exatamente a extensdo desse segmento a partir do ponto M , temos

entao:

W=M+(M-R)=2M —R (4.9)
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Desta maneira n vértices podem ser criados e verificados, até a obtengdo de um valor
onde a funcio objetivo seja minima.
Baseado neste algoritmo, um programa foi construido para a obtencdo de uma

seqliéncia que permitiria a implementacao experimental da TFQ em nticleos quadrupolares.

IMicIo

h

¥
CHUTE IMICI &L

WERIFICAR
LIMITES

h |

SIMPLEX ‘ AWANC A CONT ADOR i

TESTAR
FIDELIDADE

SALWA ‘

Figura 4.2: Esquema do programa utilizado para calcular os SMP’s que implementam a TFQ.

A seqiiéncia otimizada pelo programa possui sete pulsos, com um tempo total de
aplicagdo de campo mais o tempo de espera de aproximadamente 2104 s, com fidelidade

igual a 0.9994. A seqii€ncia é descrita na tabela 4.1.



4 — Resultado

Amplitude Fase T I Tempo de
Pulso @, (10°) ] em[Tt)sp]u S0 evolugao livre
[rad/ 1 s] [rad] [usl]
1 1.1274 2.5665 3.0280 21.1462
2 1.8811 5.3471 10.0689 24.6159
3 0.4940 2.6891 12.0347 25.4531
4 3.1266 5.0131 9.0139 24.6713
5 2.0905 6.2018 4.5071 20.8886
6 1.9276 1.6320 12.4112 17.6051
7 2.1346 4.2055 3.5471 21.1487

Tabela 4.1: Seqiiéncia otimizada pelo Simplex.

4.3 Resultados

2

Nos experimentos utilizamos uma amostra de cristal liquido liotrépico. Estd é
composta de dodecil sulfato de s6dio CH3(CH,);;0S0OsNa, abreviada como DSS, tem como
solvente dgua deuterada, D,O — com intuito de aumentar a resolugdo espectral de forma a
resolver de maneira satisfatdria a interacdo quadrupolar — e uma pequena quantidade de
decanol CH3(CH;,)9OH, abreviada DeOH. As concentragdes utilizadas foram: 21,3% de DSS,
75,2% de DO e 3,6% de DeOH. Mais detalhes sobre as concentracdes, bem como o
procedimento de preparacdo da amostra veja a tese de doutorado de JodoTeles 101 Os nicleos
de s6dio, por possuirem spin 3/2, interagem através do acoplamento quadrupolar que em
perturbagdo de 1* ordem € descrito pelo Hamiltoniano, equagédo 3.81.

Alguns minutos apds a colocacdo da amostra dentro do espectrdmetro, o sinal de
RMN apresentava linhas laterais bastante largas e muito pouco intensas indicando uma
razodvel dispersdo de orientacdes das estruturas do cristal liquido. A medida que o tempo
passa, com a amostra ainda submetida ao campo magnético, observava-se um gradual
estreitamento e aumento de intensidade das linhas laterais até um ponto de estabilidade. Esta
estabilidade pode ser alcancada em aproximadamente duas horas. O acoplamento quadrupolar
que pode ser determinado medindo a distincia, em freqii€ncia, das linhas laterais, que
correspondem as transi¢des (3/2«>1/2) e (-=3/2 <> —1/2) da principal, que corresponde a
transicdo (—1/2<>1/2). Este acoplamento varia consideravelmente com a qualidade da
amostra, que depende da preparagdo desta, e também com a temperatura em que O
experimento estd sendo realizado. Durante os experimentos a temperatura da amostra ficou

em torno de 23°C. Com a sensibilidade da amostra qualquer variagdo na temperatura os
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experimentos ficavam comprometidos. O espectro experimental utilizado para a obtencdo do

valor do acoplamento quadrupolar € mostrado na figura 4.2.

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -0

Freqiiéncia (kHz)

Figura 4.3: O espectro utilizado para atualizar o valor de Wy, .

Nos experimentos, os pulsos de rf possuem certas limitagdes, como a de poténcia, e
também de duragdo que devem ser consideradas. Valores extremos desses parametros devem
ser penalizados durante o processo de busca dos SMP’s, para que a seqiiéncia obtida possa ser
utilizada em simulacdes e implementagdes de outros algoritmos. Com relagdo a amplitude de
rf, observou-se que para um pulso de excitacdo de 4us de duragio, a resposta da
magnetizacdo obedecia a uma fung@o senoidal com bastante fidelidade para angulos de
nutacio de até 90°. Para amplitudes maiores comecava-se a observar um desvio do
comportamento senoidal. Com rela¢do a duracdo maxima de cada segmento, foi aplicado o

limite de até 20us para evitar que efeitos de relaxacdo comprometessem o desempenho do
pulso, os tempos de relaxacdo do sistema utilizado sdo 7, =15mse 7, = 4ms.

O programa de otimizacdo da seqiiéncia SMP’s, foi escrito na linguagem Matlab, e

estd descrito no apéndice A.2. Este ndo gera diretamente o arquivo na “linguagem” de

2

operacdo do espectrdmetro. E necessdrio gerar uma macro do software que controla o



4 — Resultado

espectrometro. O software utilizado € o VNMR 6.1B e a linguagem da macro é a MAGICAL
1 " A implementagdo experimental dos SMP’s foi feita utilizando-se o recurso de pulsos
modulados do espectrometro. Os pulsos sdo passados para o espectrometro através de um

11,12 . "
121 Egse arquivo deve conter trés colunas

arquivo escrito em ASCII e com extensdo RF [
representando a fase, a amplitude e a duracdo, nessa ordem. Para a implementacido da TFQ os
SMP’s foram gerados a partir desses trés pardmetros seguido de um tempo sem aplicacdo do
campo de radio-freqiiéncia, o tempo de evolugdo livre (delay). Esse tempo é devido a
caracteristica intrinseca a qualquer hardware. Sdo os tempos de espera necessdrios para que
cada instrugdo comece a ser executada. A omissao dos mesmos pode implicar em um acimulo

significativo de erros ao final da operacdo. Além disso, a evolugdo livre € uma porta l6gica

necessdria para a constru¢do da TFQ nestes sistemas.

Seqiiéncia Pulso SMP Seqiiéncia Leitura
intermediaria mtermediana
' - v —*— TN A~ ™ - )
1
I p—
1
[\ A Fa\ PN t

R
rl rZ t3 t4 tS 21’+6 U V .

Figura 4.4: Na seqii€ncia intermedidria s@o criados os estados psedo-puros, aplicado em seguida o SMP. E por
fim feito a leitura.

O espectrometro de RMN utilizado neste trabalho ¢ um modelo Varian
UNITYINOVA com campo de 9,38 T. Este estd localizado no Instituto de Fisica da USP de
Sdo Carlos (IFSC-USP). Os experimentos foram realizados com a colaboragdo dos
pesquisadores Tito Bonagamba, Eduardo de Azevedo e com alguns alunos do grupo. Antes da
aplicagdo do SMP’s que implementa a TFQ, € feita uma simples rotina de calibragio e depois
um espectro de referéncia. Em seguida cria-se um estado pseudo-puro, e para isso 4 pulsos de
rf sdo necessarios. Esses pulsos sdo aplicados em repeti¢des distintas do experimento de
forma a produzir o processo de média temporal, discutida no capitulo 3. Na figura 4.4
(acima), se encontra representada de maneira simplificada a rotina para a implementacio da
seqiiéncia SMP.

Depois da criagdo do estado pseudo-puro, roda-se a macro da porta ldgica, neste caso

a TFQ. As amplitudes dos espectros obtidos sdo medidas e salvas em um arquivo. Para
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reconstruir a matriz densidade correspondente a essas medidas, foi desenvolvido pelo grupo
de RMN do Instituto de Fisica de Sdo Carlos - IFSC - um cédigo em linguagem C que
permite a obten¢do da matriz densidade imediatamente ap6s o término do experimento € no
préprio computador que controla o espectrometro. A tomografia BI' de estado quéntico ¢ feita
com 7 pulsos, esta é discutida com mais detalhe na secdo 3.2.6.

Como descrito anteriormente, antes de qualquer implementa¢do no contexto da
computagdo quantica, € necessdrio a implementagdo de estados que se comportem como
estados puros. Nas figuras abaixo, encontram-se ilustradas as matrizes densidade medidas dos

estados pseudo-puros criados, comparados com a previsao tedrica.

(a)

(c) (D

Figura 4.5: Tomografia do estado quantico pseudo-puro |00> . Sendo (a) a parte real da matriz densidade de

desvio do estado puro experimental, e (b) a parte imagindria, comparadas com as previsdes tedricas (c) e (d),
respectivamente.



4 — Resultado

Real

(a)

(c)

. s

(b)

(d)

7
0.9,
0048
'

¢

Figura 4.6: Tomografia do estado quéntico pseudo-puro |01> . Sendo (a) a parte real da matriz densidade de

desvio do estado puro experimental, e (b) a parte imagindria, comparadas com as previsdes tedricas (c) e (d),

respectivamente.
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Real
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Figura 4.7: Tomografia do estado quéantico pseudo-puro |10>. Sendo (a) a parte real da matriz densidade de

desvio do estado puro experimental, e (b) a parte imagindria, comparadas com as previsdes tedricas (c) e (d),

respectivamente.
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Real Imaginaria

(b) ‘;§>‘
St
<>

(a)

(c) (D

Figura 4.8: Tomografia do estado quantico pseudo-puro |11>. Sendo (a) a parte real da matriz densidade de

desvio do estado puro experimental, e (b) a parte imagindria, comparadas com as previsdes tedricas (c) e (d),
respectivamente.

As figuras acima apresentam as tomografias das matrizes densidades dos estados
pseudo-puros. Como se pode observar ha uma boa concordancia nas matrizes densidades de
desvio simuladas e experimentais.

A partir da criacdo dos estados pseudo-puros, onde quatro pulsos foram utilizados, foi
aplicada a seqiiéncia de pulsos (SMP’s) que encontramos para a implementacdo da TFQ. Nas
figuras 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 estes resultados estdo apresentados para os quatro estados da
base computacional. Como havia pequenas imperfeicdes nos estados pseudo-puros,
simulamos também a implementacdo da TFQ nos estados pseudo-puros obtidos dos
experimentos, para efeitos de comparacdo, e os resultados também estdo apresentados nas

figuras, 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, juntamente com previsdes puramente tedricas.
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Figura 4.9: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz

densidade de desvio do sistema apds a aplicacdo da TFQ no estado quéntico pseudo-puro |00> .Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicacdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados

das simulagdes puramente tedricas.
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Real Imaginaria

@) % )

{c) (d

Figura 4.10: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz
densidade de desvio do sistema apés a aplicagdo da TFQ no estado quantico pseudo-puro |01> . Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicacdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados
das simulagdes puramente tedricas.
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Figura 4.11: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz
densidade de desvio do sistema apés a aplicagdo da TFQ no estado quantico pseudo-puro |10> . Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicagdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados
das simulagdes puramente tedricas.
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Figura 4.12: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz
densidade de desvio do sistema apds a aplicacdo da TFQ no estado quantico pseudo-puro |11> . Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicagdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados
das simulagdes puramente tedricas.

Os estados de Bell possui caracteristicas interessantes principalmente por suas
propriedades de emaranhamento. Estes sdo normalmente a base dos algoritmos de

criptografia, alem de aparecerem com freqiiéncia nos demais algoritmos quénticos. Nas

figuras 4.13 e 4.14 estdo mostradas as matrizes densidade de desvio, dos estados Bell: | ,BOO> e

| ,BH> , onde |,300> = % e | ,B“> = % , comparadas com as respectivas provisoes

tedricas.
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Figura 4.13: Construcdo do estado de Bell | ,Bm> =
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. Em (a) a tomografia da parte real da matriz

densidade do estado Bell experimental, (b) parte imagindria. Nas letras (c) e (d) sdo as matrizes densidades

simuladas deste estado.
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Figura 4.14: Construg¢do do estado de Bell | ﬂ11> = T Em (a) a parte real da matriz densidade do
2

estado de Bell experimental, (b) parte imagindria. Nas letras (c) e (d) s@o as matrizes simuladas deste estado.

Aplicamos a TFQ também nos estados de Bell, cujas a tomografias mostramos acima.

Os resultados encontram se apresentados nas figuras 4.15 e 4.16, para os estados |,300> e

|lBll>‘
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Figura 4.15: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz
densidade de desvio do sistema apds a aplicacdo da TFQ no estado quantico de Bell | ,B00>. Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicagdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados
das simulagdes puramente tedricas.



4 — Resultado

Real Imagindria

(&) (b)

(e) .?% (0

Figura 4.16: Em (a) e (b), encontram-se ilustradas as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz

densidade de desvio do sistema apds a aplicacdo da TFQ no estado quantico de Bell | ,6’“>. Em (c) e (d),

mostramos as partes real e imagindria, respectivamente, da matriz densidade de desvio apds a aplicagdo tedrica
da TFQ, como discutido no texto, para efeitos de comparacdo. Em (e) e (f), encontram-se ilustrados os resultados
das simulagdes puramente tedricas.

Como ¢é possivel observar dos resultados, podemos dizer que obtivemos €xito na
implementagdo da Transformada de Fourier Quéntica, utilizando um sistema de RMN
contendo ntcleos quadrupolares, apesar de alguns erros. No entanto, alguns destes erros
podem ser minimizados. Por exemplo, uma das fontes de erro € a variacdo de temperatura da
amostra, que embora tenha sido pequena, influencia a interagdo quadrupolar. Como a
calibracdo dos pulsos depende deste acoplamento, pequenos erros dos pulsos de rf podem se
propagar ao longo do experimento.

Outros fatores sdo as precisdes no controle das fases e duragdes de cada pulso, que

neste caso € limitado em 0,5 graus e 0,5 y s. Estes fatores podem ser corrigidos, embora nao
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tenhamos feito isso, incluindo limitagdes no programa que calcula a seqiiéncia de pulsos que

realiza a operacdo quéntica no sistema.
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5 CONCLUSOES

“- Ora (direis) ouvir estrelas! Certo,
Perdeste o senso! E eu vos direi, no entanto,
Que, para ouvi-las, muita vez desperto

E abro a janela, pdlido de espanto.

E conversamos longo tempo, enquanto

A Via Ldctea, como um pdlio aberto,
Cintila. E, ao vir o sol, saudoso e em pranto,
Ainda as procuro pelo céu deserto.

Direis agora: - Tresloucado amigo!
Que conversas com elas? Que sentido
Tem o que dizem quando estdo contigo?

E eu vos direi: - Amai para entendé-las,
Pois so quem ama pode ter ouvido
Capaz de ouvir e de entender estrelas!”

Olavo Bilac

A Transformada de Fourier Quéntica é umas das operacdes mais sofisticadas da

Computacdo Quéntica, possuindo uma série de aplicagdes, como estimativa de fase,

determinagdo de ordem — que é de extrema importancia no algoritmo de fatoragdo de Shor —,

determinacdo de autovalores e autovetores, simulagdo de sistemas quanticos, etc. Esta

operacdo unitiria tém sido implementada experimentalmente através da técnica de

Ressonancia Magnética Nuclear, em sistemas contendo spins /=1/2. No entanto, esta

operacdo ndo havia sido desenvolvida ainda para sistemas contendo nicleos quadrupolares,

ou seja, com I >1/2. Este foi o principal objetivo do trabalho descrito nesta tese.
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No presente trabalho, a implementacdo experimental da. Transformada de Fourier
Quantica em ndcleos quadrupolares foi realizada com sucesso. Neste experimento, uma
amostra de cristal liquido contendo atomos de sddio, »Na, cujo nicleo é quadrupolar, com
1=3/2.

Para construir as portas ldgicas que implementam a TFQ foi necessdrio usar uma
seqiiéncia de pulsos fortemente modulados, SMP’s (do inglés "Strongly Modulated Pulses").
O SMP ¢é uma técnica que faz uso de uma seqii€ncia de pulsos, com diferentes pardmetros,
como amplitude, freqii€ncia, fase e duracdo. Estas seqiiéncias, ao contrdrio do que parece,
podem ser implementadas em pouco tempo, o que diminui o efeito de perda de coeréncia dos
estados quanticos, que geralmente dificulta a realizacdo de algoritmos e também simula¢des
de outros sistemas quanticos. A perda de coeréncia nestes sistemas ocorre devido a relaxagéo
longitudinal e também transversal. Para determinar os pardmetros de cada pulso da seqii€ncia
de SMP, um programa foi criado utilizando o método de Nelder-Mead. Este programa
permitia que os valores de cada parametro fossem otimizados, mas somente dentro de certos
limites, que dependem da configuracdo do espectrometro de RMN a ser utilizado. No caso
especifico descrito nesta tese, os limites foram a precisdo da fase e a amplitude (para ndo
haver saturac¢do no transmissor), de cada pulso. O resultado dos cédlculos realizados com este
programa era na verdade um ajuste da evolucdo quéntica do sistema durante a aplicacdo da
seqiiéncia de SMP.

Deduzimos, através da simulacdo, que além dos pulsos de raddio-freqiiéncia era
necessdrio um tempo de evolucdo livre, além de que o espectrdmetro necessita de um
intervalo de tempo entre cada pulso de rf. Além disso, preferimos néo variar a freqtiéncia de
cada pulso, pois também havia uma demora excessiva para efetuar tal troca. Estes problemas
sdo de ordem técnicas e inerentes do espectrometro utilizado nos experimentos. Os problemas
sdo devidos as especificacdes do espectrometro de RMN da USP de Sao Carlos e os principais
sdo: (a) a precis@o (nimero de digitos) da fase de cada pulso, (b) longos tempos para trocar a
freqiiéncia de cada pulso e (c) variagdes da temperatura da amostra. Apesar das limitacdes
técnicas, a implementagdo experimental da Transformada de Fourier Quantica em nucleos
quadrupolares foi realizada com éxito. Além disso, o processo desenvolvido e descrito nesta
tese permite que quaisquer transformacgdes unitdrias sejam implementadas em sistemas
contendo nucleos quadrupolares, utilizando seqii€ncias de pulsos fortemente modulados.

Em resumo, um método que calcula as rotagdes que devem ser feitas pra implementar
qualquer operacdo ldgica em um sistema de nucleos quadrupolares foi desenvolvido e

demonstramos a realizacio experimental da TFQ, utilizando um cristal liquido contendo s6dio
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»Na. Mostramos que apesar de algumas limitagdes técnicas os experimentos foram bem
sucedidos.

Todo o processo pode ser melhorado se levarmos em conta os possiveis erros e com
isso as portas ldgicas podem ser mais otimizadas, para qualquer sistema quadrupolar. O
processo descrito nesta tese e também as ligdes aprendidas durantes os experimentos
possibilitardo uma melhor qualidade das operacdes 16gicas, que serdo utilizadas nos proximos

experimentos do grupo de Computacio Quéantica e Informacdo Quéntica do CBPF-USP:SC.
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A Apéndices
A.1 Traco Parcial

Esta ferramenta € indispensdvel para a computacdo quéntica, pois com ela € possivel
determinar o comportamento de um g-bit que faz parte de um sistema. O traco parcial € como
calcular o operador densidade de um subsitema a partir do operador densidade total.
Considere um sistema composto dois subsistemas (1) e (2), tal que o espaco de estados do

sistema global (1) + (2) é dado por:
E=8(1)®&(2). (Al-1)

Considere também que ﬂun( 1 )>} ¢ uma base de &(1) e que {vp( 2 )>} é uma base de

&(2)e ﬂun( 1 )>| v,(2 )>} forma uma base do espaco global &.

O operador densidade do sistema global p(t) atua sobre &. O objetivo da operagdo
de trago parcial é construir um operador densidade p(1) [ou p(2 )] que atue somente sobre o
espaco &(1) [ou &(2)], a particr de p(t), possibilitando fazer todas predig¢des fisicas

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

Os elementos de matriz do operador p(1) sdo:

(U0 fu,) =3 (1w, 20 Jolu,(1)]0,02)) (A1-2)

Por defini¢do, p(1) é obtido a partir p(t) executando-se o trago parcial sobre o

subespaco (2):
p(1)=Tr(p); (AI-3)
analogamente,

p(2)=Ti(p) (A1-4)
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onde os elementos da matriz sio:

(w,2)p2o,2)) =3 [, (V)(v,02)]Jo(u, (1) v,2))) (A1-5)

P

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

total sobre p:
Tip=Y Z (w0l (v,2)lolu, 1) v,02)) (A1-6)

A diferenca entre as equacdes (Al1-6) e (Al-2) ou (Al-5), que: no caso dos tragos
parciais os indices n e m [ou p e g] ndo precisam ser iguais na soma, € a soma corre somente
sobre os indices p. Ou seja, calculando o operador que prediz as propriedades do subespaco
(1), a soma ocorrerd somente sobre o espaco de estados (2).

Os operadores p(1) e p(2) possuem trago igual a 1, e este fato pode ser verificado
da definicdo pois estes operadores sdo hermitianos, e em geral satisfazem todas as

propriedades de um operador densidade p(t).
O trago parcial de p(1) permite calcular o valor esperado de um observével <w‘£( 1 )>,

que atua sobre &(1), como se o sistema (1) fosse isolado e tivesse um operador densidade

().

Utilizando a equagdo 2.31, temos:

(A(1))=Tr{p(1)4(1)}. (A1-7)
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A.2 Programa de otimizacao dos SMP’s

O programa a seguir, escrito em MatlLab, realiza a otimiza¢do das portas logicas que
implementam a TFQ via pulsos modulados através da minimizacdo da fungdo fidelidade
utilizando-se um algoritmo simplex. O contetddo desse programa encontra-se discutido no

decorrer dos capitulos, com mais énfase no capitulo 4.

Do ==-mmmmmm Implementacao TFQ e e

[Ix,1y,1z] = mat_Ixyz(3/2);

[12 = Ix"2 + Ily"2 + 1z 2;

npul = 11; % Numero de pulsos

epsilon = 0.001; % Precisao

nit_max = 4000; % Numero maximo de interacoes em cada tentativa
dim = 4; % Dimensao do espaco

Nbusca = 500; % Numero de tentativas

econv = 0.01;

0o —-mmmm e e Limites dos Paramentros----------------=--=-omommmmmmmmmmm
wq=15e3*2*pi; % Frequencia Quadrupolar

plmax = pi/(7e-6 * wq); % Parawq=15e3*2*pi

pZ2max = 2 * pi;

p3max = 0.4;

p4max = 0.4;

pmax = repmat([plmax; p2max; p3max; p4max], npul, 1);
paux = repmat([wq; 1; 1e6/wq; 1e6/wq],npul, 1);

plmin = 0;
pZ2min = 0;
p3min = 0;
p4min = 0;

pmin = repmat([p1lmin; p2Zmin; p3min; p4min], npul, 1);
pint = pmax - pmin;
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U = gftn(2);

Hq=" (3*Iz"2 - 112)/6';
Ht ="'eval(Hq) - w *(cos(phi)*Ix + sin(phi)*Iy)’;

evolucao2 ='Uop = eye(4); for jj = 0:1:npul-1; w = p(1+4*jj); phi = p(2+4%*jj);
Uop = expm(-i * eval(Ht) * p(3+4*jj))* expm(-i * eval(Hq) * p(4+4%*jj)) * Uop; end;’;

fidelidade2 = ' if any(p > pmax | p < pmin); f =1.5; else; eval(evolucao2);f = abs(1 -
abs(trace(ctranspose(Uop) * U)/dim));end’;

nn=0;
for bb=1:Nbusca
p =rand(4 * npul, 1).* pint; % Chute inicial

eval(fidelidade2); % Fidelidade inicial

[p,t]=Simplex('init’, p);
fant=f;, mm=0; hh=1; fpreso=1;
for cc = 1:1:nit_max
[p, t] = Simplex(f);
eval(fidelidade2);
if ~mod(cc, 10) % every 10 iterations print out the fitted value
if f < epsilon % Verifica se convergiu para f < epsilon (Minimo global)
for kk=1:100; [p,t]=Simplex(f); eval(fidelidade2);end
p=Simplex('centroid'); eval(fidelidadeZ2);
p = p.-*paux;
nn=nn+1; fidelidade(nn) = f; pp(nn,:) = p’;

break
else

if (abs(f - fant) < econv) & (f> 0.05) % Verifica de convergiu para outro minimo



Apéndices

if abs(f - fpreso) > 0.001; mm = 1; else mm = mm + 1; end; % Verifica se
convergia para mesmo minimo

fpreso =f;
p=p+ (rand(4 *npul, 1) - 0.5) *2 .* 1 * (1 - exp(- mm * 0.05)); % Chaqualha
[p,t]=Simplex('init', p);

eval(fidelidade?2);
end

end

end;

end

if nn==0;
smp.fid =0; smp.par =0;
else
[fidelidade fi]= sort(fidelidade);
for k=1:nn; smp(k).fid = fidelidade(k); smp(k).par = pp(fi(k),:);end

end

save 'smp_simplesclus1l.dat’' smp -mat



