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Resumo

Nesta tese, apresentamos quatro estudos experimentais realizados por meio da técnica de res-
sonancia magnética nuclear. Tais estudos abordam temas relevantes para as areas da
Informacao, da Computacio, da Termodindmica e da Mecanica Estatistica. O primeiro trabalho
apresentado nesta tese ¢ sobre a verificacao experimental da versao quantica do Principio de
Landauer, o qual estabelece uma ligacao entre a area da Informagao e a Termodinamica. Devido
a esse principio, o demdnio de Maxwell, um mistério centenario da Termodinamica, foi solu-
cionado. O segundo trabalho ¢ justamente sobre esse mistério. Utilizando uma generalizacao
das leis da Termodinamica para sistemas quanticos fora do equilibrio, conseguimos projetar e
implementar um demdnio de Maxwell quantico. No terceiro trabalho, estudamos um importante
algoritmo de otimizagdo que ¢ inspirado no processo de recozimento. Nesse trabalho, desen-
volvemos e implementamos um algoritmo de recozimento quantico robusto a alguns tipos de
erros experimentais. Por fim, o tltimo trabalho ¢ um estudo sobre processos estocasticos marko-
vianos, os quais sao amplamente estudados na area da Mecanica Estatistica. Como tais
processos sdo importantes para mandar informag¢ao de forma segura, eles comegaram a ser vi-
sados nas areas de Informagao e Computagdo. Em nosso trabalho, implementamos um modelo
colisional para estudar alguns processos nao-markovianos que sao considerados markovianos

devida a falta de resolucao de um equipamento experimental.

Palavra-chave: RMN, Informacdo Quantica, Termodinamica Quantica.
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Abstract

In this thesis, we present four experimental studies performed with the nuclear magnetic reso-
nance technique. These studies address issues relevant to the areas of Information,
Computation, Thermodynamics and Statistical Mechanics. The first work presented in this the-
sis is about the experimental verification of the quantum version of the Landauer’s principle,
which establishes a connection between the area of Information and Thermodynamics. Due to
this principle, the Maxwell’s demon, a centenary mystery of Thermodynamics, was solved.
The second work is about this mystery. Using a generalization of the laws of Thermodynamics
for quantum systems out of equilibrium, we were able to design and implement a quantum
Maxwell’s demon. In the third work, we studied an important optimization algorithm that is
inspired by the annealing process. In this work, we designed and implemented a quantum an-
nealing algorithm that is robust to some types of experimental errors. Finally, the last work is a
study on markovian stochastic processes, which are widely studied in the area of Statistical
Mechanics. As such processes are important to send information securely, they began to be
targeted in the areas of Information and Computation. In our work, we implemented a colli-
sional model to study some non-markovian processes that are considered markovian due to the

lack of resolution of an experimental equipment.

Keywords: NMR, Quantum Information, Quantum Thermodynamics.



Sumario
1 INTRODUCAO
2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR .......uoueeeeeresressessessessessessessessssssssssessessenss
2.1 ) 1] )1 TN
B B I 011 A 1o] (S | USRS
2.2 Interacdes com Campo Magnético
2.2.1 Campo Magnético EStAtICO......uiiiiiiiriieeiiie et e
2.2.2  Campo Magnético Dependente do TemMPO .......c.eeveeeiieriiieiiinieeiieie e
2.3 INteracoes INEErNMAS .....ccvvveeeiiieccisircssnnnsieccssssssssssassssecsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens
2.3.1 Deslocamento QUIMICO ........cccueieiiieeiiieeeieeecieeeeieeeeieeeereeeeaeeeereeeeaseeeaneeenreeereeas
2.3.2  Acoplamento ESCalar...........cccouiiiiiiiiiiieciie e
24 Referencial Girante ........eieeeineenniecnennncniecnnnecneinsenneeseeniiseseeseesssssscss
2.5 FID € ESPECLIO ceuuvrieerrnnrecssssnniccsssnnrscsssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess
2.6 REIAXACAD.cccceerrrrrrneereeececessssssanseseececssssssnnsassescessssssssasssssesssssssssassassssssssssssnnsassssessssssss
2.6.1 Ecosde SPin € T2% . ...ttt ettt s
2.6.2 Gradiente de Campo MagnEtiCO .......ccouieuiiriieiieeieeiieeie ettt et sae et reesiee e e
2.0.3  DITUSAO .eeieiieeiie e ettt ettt et et e naeeen
2.7 Descri¢ao do Equipamento
2.7.1 Campo Magnético EStAtICO.......eeiriiiiriieeiiie ettt e
2.7.2  Pulsos de RadiofreqUENCIa.........cc.eeiuiieiieiiiiiiieiieeie et
2.7.3 SONAA ..ttt ettt et e b e st e e bt e e heeebeesareens
2.7.4 Medida do Sinal........cocooiiiiiiiiiiiii e e
2.7.5 Gradiente de Campo MagnEtiCo.......cccueeeiuiieeiiiieiiieeeiieeeieeecree e e ereeereeeeaeeeeeeeees
3 COMPUTACAO E INFORMACAO QUANTICA VIA RMN.....cccoeerrrrerrerrersessennes
3.1 O Bit QUANLICO «.ueeeieeireericnirnniicssssnsscssssassecssssssscssssnssscssssssssns
3.2 Algoritmos Quanticos
3.2.1 Portas LOZICAS QUANTICAS. ......ueeeriireriieeiiieeiieeeitteeeiteeesieeesaeeessseeessreeesseesseeesseeenns
3.2.2  CircuitoS QUANTICOS .....eeeviiierireiieeeeireeeitteeeeteeeeeteeeeseeesaeeessseeessseeessseeesseessseesseeens
3.2.3 Tomografia de Estado QUANTICO .......ceeiiuiieiiiieiiieeeiiie et evee e
3.2.4  Estado PSEUAO-PUIO.....cc.coiiiiiiiiiiiiiiiecieeeee e

vii

10

15
15
17
20
21
23
26
28
30
31
38
41
46
49
50
54
54
55
56
58
59



viii

33 Correcao de Erros 76
3.3.1 Otimizando Sequéncias de PulSOS .........ccceeeiiiiiiiiiiiiiece et 77
3.4 Entropia 84
3.4.1 Entropia de SRannON.......c..coecuiiiiiiiiiiie ettt stee et e e e e e raeesaeeeeaae e 84
3.4.2 Entropia de vOn NEUMAND .......ccueeiiieiiieeiieeiierieeiee e eieesereeteesieeebeeseaeeseesnaeenseenens 88
3.5 Emaranhamento ......eeoeeeeneeiiinieiiiiinnnnnncssencssneissseisssecssseesssssessssscssssssssssssssene 91
4 OELO ENTRE A TERMODINAMICA E A INFORMAGAOQ......coccreseureumsenseranns 96
4.1 Principio de LANAAUET .....ccovvviicirurensrercsssnncsssnncsssesssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 97
4.2 Verificando o Principio de Landauer em um Sistema Quantico..........ccceeeueenee 100
4.2.1 O EXPETIMENLO....ccciuiiieiiiieeiiieeiieeeiieesieeesteeessteeessaeeessseesssseeesseessseesseeessseeessseennns 105
4.2.2 RESUIAAOS . ..c.veeiiiiiiiieieeteetet ettt 108
4.2.3 CONCIUSAO ..ttt ettt ettt e b e st e et e s it e e bt e sabeebeeeaee 111
5 DEMONIO DE MAXWELL 113
5.1 O Demonio de Maxwell QUANLICO ...cccvueeieerrcnnricsirsnniccssssnnaccsssnnsecssssnssecsssssssesssonns 116
5.1.1  DESCIIGAO TEOTICA ...ccuvviieeriiieitieeciieeeeiee ettt ettt e e e e eav e e e abeeeaaeeeraeeeareeas 116
5.1.2 O EXPEITMENLO....uuiiieiiieiiieeeiieeeiteeeetieeeeiteeetteesteeesteeessseeessseeesseessseessseeessseessnseens 124
5.1.3  ReESUIAAOS. ¢ ettt sttt et 129
5104 CONCIUSAO ..ttt ettt et e bt e et e e bt e et e e beesateens 133
6 RECOZIMENTO QUANTICO ...ouuiuniunesnncssacsssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssess 135
6.1 Recozimento Quantico via RIMN....ccoueiiieiicniicnissnniccsssnssccssssssscsssssssssssssssssssssnns 138
6.1.1 O Problema Computacional.............ccceerieeiiierieiiieiieeie ettt 138
6.1.2 Construindo e Implementando 0 AlZOTItMO.........ccevvieeiiiieeiieeeieeeeee e 140
0.1.3  ReESUIAAOS. .. ettt et 145
0.1.4  CONCIUSAO ...ttt ettt e et sat e st et e et e e beesnteens 148
7 PROCESSOS NAO-MARKOVIANOS.....coevreenererrssnsresssssessssssessessssesssssssessssssessesens 150
7.1 Processo nao-markoviano com Alta Resolucio em RMN.......cccccvrvvneeeeeeccccceee 152
8 0 O 21 [ 1<) 1 TSRS RSPRRPRRR 152
71,2 O EXPEIIMENTO.....eectieiieeiieiieeiiiestieeiteeiteeteesttesaeebeesaaeaseessseesaessseenseesssesnsaensseans 155
T 1.3 RESUITAAOS. ..ottt st ettt e st 160
T 14 CONCIUSAOD .ottt sttt ettt e saeenbe e 162
8 CONCLUSOES.....coveetrreerrrrrssesessssesssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssesssssssssssessssssesssssseses 164

BIBLIOGRAFIA 169




iX



10

1 Introducao

Diversas maquinas térmicas e refrigeradores que utilizamos em nosso dia-a-dia (como
nossos carros, motos, geladeiras e ar-condicionado) foram projetados utilizando os conceitos
da area da fisica conhecida como Termodinamica. Gragas a essa teoria, podemos estudar o ciclo
termodinamico de um equipamento e fazer as modificagdes necessarias para aumentar sua efi-
ciéncia [1]. Como a teoria da Termodindmica vem sendo empregada had séculos para
projetarmos diversos equipamentos que utilizamos diariamente, poderiamos estranhar se al-
guém falasse que tal teoria que foi desenvolvida a partir de observagdes experimentais possui
algum erro.

Em 1871, 47 anos apo6s Sadi Carnot enunciar a segunda lei da Termodinamica [2], o
fisico James C. Maxwell apresentou para a comunidade cientifica um dos maiores mistérios da
fisica, o qual demorou quase 150 anos para ser solucionado. Maxwell descreveu um processo
onde a segunda lei da Termodinamica poderia ser violada por um ser capaz de determinar a
posi¢do e a velocidade das particulas de um gas [3]. Para tentar resolver o mistério, Maxwell
disse que seria impossivel que esse ser capaz de violar a segunda lei existisse. A justificativa
de Maxwell ndo foi bem aceita pela comunidade cientifica, e diversos fisicos tentaram soluci-
onar essa aparente viola¢do da segunda lei da Termodindmica. Um dos fisicos que estudou essa
aparente violagdo foi Lorde Kelvin, o qual chamou o ser capaz de violar a segunda lei da Ter-
modinamica de demoénio de Maxwell [4].

Apos anos de tentativas frustradas de exorcizar o demonio de Maxwell, em 1929, Leo
Szilard conseguiu reformular o problema proposto por Maxwell, acoplando o demdnio a uma
maquina térmica composta por uma Unica particula [5]. Ao fazer isso, Szilard consegui identi-
ficar que para usarmos a segunda lei da Termodinamica no estudo do ciclo dessa maquina,
deveriamos levar em conta a memoria do demonio, a qual armazenava informacao sobre a po-
sicdo dessa unica particula da maquina. Com isso, para que a maquina opere em ciclos, ¢
necessario que a memoria do demonio seja apagada. Embora Szilard tenha identificado que a
informacao armazenada na memoria do demoénio deveria ser levada em conta para explicar a

ndo-violagdo da segunda lei da Termodinamica, ele ndo demonstrou onde era usada uma quan-

tidade de energia - de pelo menos kgT [n(2)! - que explicaria a ndo-violagdo, ¢ postulou que

tal energia era usada para o demonio determinar a posi¢ao da particula. Em 1951, L. Brillouin

' O simbolo kg representa a constante de Boltzmann e o simbolo T € a temperatura do tinico reservatorio térmico
utilizado na maquina de Szilard.
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demonstrou que seria necessario utilizar uma quantidade de energia muito maior que kg7, caso
o demonio utilizasse fotons para determinar a posicao da particula [6]. Embora o trabalho de
Brillouin tenha reforcado a explicacdo de Szilard sobre a ndo-violacdo da segunda lei pelo de-
monio de Maxwell, a solucao desse grande mistério da fisica s6 foi apresentada anos apds a
Teoria da Informacao ser criada.

O marco inicial no desenvolvimento da Teoria da Informagao foi o trabalho de Claude
E. Shannon sobre a entropia de informacao, a qual pode ser utilizada para medir a quantidade
de informag¢ao armazenada em uma memoria [7]. Alguns anos apos Shannon publicar seus re-
sultados, R. Landauer conseguiu conectar a recém-criada Teoria da Informacdo com a ja
conhecida Termodinamica [8]. Em uma parte de seu trabalho, Landauer demonstrou que ao
apagarmos a informacdo armazenada em uma memoria, uma certa quantidade de calor ¢ libe-
rada em um grau de liberdade do sistema fisico utilizado para representar a memoria. Logo,
para apagar a informa¢ao armazenada em uma memoria devemos gastar energia.

Alguns anos apos Landauer publicar seus resultados, Charles H. Bennett apresentou um
contraexemplo para retificar a explicacdo dada por Brillouin sobre a ndo-violagdo da segunda
lei da Termodinamica pelo demonio de Maxwell, ou seja, ele apresentou um mecanismo onde
o demonio determinava a posicao da particula gastando uma quantidade de energia muito menor
que kgT [5]. Além disso, Bennett usou o resultado de Landauer para explicar a ndo-violagdo
da segunda lei da Termodinamica pelo demonio de Maxwell. Conforme apontado por Bennett,
ao apagar a informagdo armazenada na memoria do demdnio, para completar o ciclo da ma-
quina de Szilard, uma quantidade de energia de pelo menos kT In(2) deve ser dissipada.

A explicagdo de Bennett foi amplamente aceita pela comunidade cientifica. No entanto,
recentemente, Sagawa e¢ Ueda revisitaram a maquina de Szilard considerando uma memoria
com a arquitetura mais geral possivel. Ao fazer isso, eles mostraram que a solu¢dao dada por
Bennett s6 serd verdadeira se a memoria do demonio possuir uma arquitetura muito bem defi-
nida [9]. Para resolver o problema mais geral do demdnio de Maxwell, Sagawa e Ueda
generalizaram alguns conceitos da Termodinamica e desenvolveram a nova teoria da Termodi-
namica de Informacao (do inglés “Information Thermodynamics”). Essa teoria pode ser
aplicada a sistemas classicos e leva em conta quantidades provenientes da Teoria da Informagao
classica e da Termodinamica.

Um dos fatores que contribuiu para o demonio de Maxwell ser discutido por tanto tempo
pela comunidade cientifica foi a falta de estudos experimentais. Por exemplo, os resultados de
Landauer s6 foram verificados experimentalmente em 2012, com um sistema classico [10]. A

principal dificuldade nesse tipo trabalho ¢ controlar um sistema fisico com uma alta precisao.
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No caso dos sistemas quanticos, além da dificuldade de controla-lo, ainda temos um
problema tedrico, ja que apenas recentemente alguns dos resultados classicos estdo ganhando
suas versoes quanticas [11]. Por exemplo, os resultados de Landauer s6 foram estendidos e
matematicamente bem definidos para sistemas quanticos em 2014 [12]. Nesse mesmo ano, re-
alizamos um estudo experimental para verificar a validade dessa extensdo quantica dos
resultados de Landauer. Esse estudo foi realizado por meio da técnica de ressonancia magnética
nuclear (RMN) [13]. Com essa técnica podemos controlar, com precisdo, alguns sistemas quan-
ticos. Para verificarmos a extensdao quantica dos resultados de Landauer, implementamos pela
primeira vez um importante método que pode ser usado para determinar o calor médio dissipado
por um sistema quantico. Esse estudo experimental e seus resultados estdo descritos no Capitulo
4 desta tese.

Pouco tempo ap6s Sagawa e Ueda apresentarem sua teoria da Termodinadmica de Infor-
macdo, alguns dos seus resultados foram generalizados para sistemas quanticos [14].
Utilizamos essas generalizagdes para projetar um demonio de Maxwell quantico que pode ser
implementado via RMN [15]. Em nossos estudos, além de implementar o demonio de Maxwell,
buscamos verificar e validar, experimentalmente, alguns fatores da versao quantica da teoria de
Sagawa e Ueda. Esse trabalho ¢ abordado no Capitulo 5 desta tese.

Vimos até agora que, gragas a Teoria da Informag¢do, um grande mistério da Termodi-
namica foi solucionado. Vamos agora falar do caso oposto, onde a Termodinamica contribui
para a area da Informagao e Computagao.

Um dos grandes problemas da Computagao ¢ desenvolver um algoritmo eficiente para
solucionar problemas de otimizagdo, nos quais desejamos encontrar o minimo de um conjunto.
Esses problemas sdo (em termos de custo, tempo, etc.) economicamente importantes € estao
presentes em nosso dia-a-dia. Por exemplo, quando compramos um produto, geralmente en-
frentamos um problema de otimizagdo, ja que procuramos a loja que vende o produto pelo
menor preco. Um outro exemplo, que possui um impacto econdmico maior, sdo os grandes
investimentos feitos em bolsas de valores, onde antes de investir também devemos enfrentar
um problema de otimizacao para encontrar o melhor investimento. Dada a importancia dos
problemas de otimizacao, diversos algoritmos foram criados para resolver tais problemas. Atu-
almente, em diversas situacdes, utilizar um algoritmo de recozimento pode ser a forma mais
rapida para encontrar a solu¢do de um problema de otimizacao [16]. Esses algoritmos sdo ba-
seados no processo termodinamico de recozimento. Nesse processo, um material € reaquecido
e em seguida sofre uma termalizagao, tal processo ¢ amplamente utilizado na fabricacao de

pecas de metais, de vidro, etc.
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Para resolver um problema de otimizacdo, usando um algoritmo de recozimento, pri-
meiro devemos reformular nosso problema para que este passe a ser um problema de encontrar
o estado de menor energia de um sistema fisico. Em seguida, para solucionar esse novo pro-
blema, simulamos um processo de recozimento. Por fim, com a solugdo do problema fisico,
conseguimos determinar a solu¢do do problema original. Um dos fatores responsaveis pelo su-
cesso dos algoritmos de recozimento sdo as flutuagdes térmicas, as quais fazem o sistema
alcancar seu menor estado de energia [16].

Entre a década de 80 e 90 foram publicados os primeiros algoritmos de recozimento
quantico [17]. Geralmente, nesses algoritmos usamos as flutuagdes quanticas, ao invés das flu-
tuacdes térmicas, para resolver um problema de otimizagdo. A importancia dos algoritmos de
recozimento quantico ¢ tdo grande que atualmente existem equipamentos especializados em
implementar apenas este tipo de algoritmo. Dentre tais equipamentos, podemos destacar o equi-
pamento produzido pela empresa D-wave. O ultimo equipamento produzido por essa empresa
tem um preco estimado de 15 milhdes de ddlares.

Motivados pela importancia dos algoritmos de recozimento quantico, desenvolvemos
um estudo sobre um desses algoritmos [18]. Nosso objetivo principal foi desenvolver e imple-
mentar, utilizando a técnica de RMN, um algoritmo de recozimento quantico robusto a certos
tipos de erros experimentais. Além disso, também investigamos a produgdo de emaranhamento
durante a implementagdo do algoritmo. Esse trabalho esta descrito no Capitulo 6 desta tese.

Na Termodinamica, diversos fatores microscopicos de um sistema fisico ndo sao leva-
dos em conta. Para estudar tais fatores, geralmente, utilizamos a Mecanica Estatistica. Um fato
importante da Mecanica Estatistica ¢ que com esta teoria podemos recuperar os resultados da
Termodinamica. Dessa forma, podemos dizer que a Mecanica Estatistica ¢ uma generalizagao
da Termodinamica [1]. O ultimo trabalho descrito nesta tese, no Capitulo 7, ¢ um estudo expe-
rimental sobre os processos estocasticos markovianos, os quais sdo amplamente estudados na
area da Mecanica Estatistica [19]. Em um processo markoviano, as configuracdes futuras de
um sistema ndo dependem de seu passado, mas sim de suas configura¢des atuais. Diversos
processos estocasticos da natureza e de nosso cotidiano sao markovianos. Como exemplo, po-
demos citar os seguintes processos: a fissdo nuclear, o crescimento de uma colonia de bactérias,
os juros compostos de uma divida ou de um rendimento e o decaimento de um atomo eletroni-
camente excitado [20]. Além disso, esses processos sdo importantes para as dareas da

Computagio e Informacio, ja que uma das formas de produzir uma chave criptografica® é usar

2 As chaves criptograficas sdo utilizadas para trocar informagio de forma segura. Por exemplo, em nosso cotidi-
ano tais chaves sdo utilizadas para que nossa senha do banco nao seja publica.
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um mecanismo gerador de nimeros aleatorios que realiza um processo estocdstico markoviano
[21].

Como as chaves criptograficas sdo importantes tanto para o setor econdmico como para
o setor militar, para produzirmos chaves confiaveis, devemos garantir que o gerador de numeros
aleatorios realmente implemente um processo markoviano, € ndo um processo que por falta de
resolucdo seja considerado markoviano. Para estudar quais fatores fazem emergir a ndo-marko-
vianidade de um processo estocastico, desenvolvemos e implementamos (via RMN) um
processo estocastico controlado, onde podemos escolher o estado inicial das particulas do am-
biente e a magnitude da interagdo entre o sistema e o ambiente. Esse estudo estd descrito no
Capitulo 7 desta tese

No Capitulo 2 desta tese ¢ apresentada uma revisao sobre alguns conceitos da técnica
de RMN. Ja no Capitulo 3 estdo descritos os conceitos basicos para estudarmos Computagado e
Informacao Quantica utilizando a técnica de RMN. Por fim, as conclusdes desta tese sdo apre-

sentadas no Capitulo 8.
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2 Ressonancia Magnética Nuclear

2.1 Spin

Nao existe nenhuma surpresa quando aprendemos que particulas como o elétron, o pro-
ton e o néutron possuem massa. Isso ndo ¢ estranho, pois o conceito de massa esta presente em
nosso dia-a-dia. Por exemplo, quando pegamos um lapis e em seguida pegamos um caderno,
sabemos dizer qual dos dois possui uma quantidade maior de massa. No entanto, podemos nos
surpreender ao descobrirmos que particulas como o elétron, o proton e o néutron possuem spin.
Isto ocorre, porque os efeitos causados devido ao spin ndo sdo comuns em nosso cotidiano.

As primeiras evidéncias experimentais da existéncia do spin foram publicadas em 1922
por Otto Stern e Walther Gerlach [22], [23] e [24]. Estes dois fisicos realizaram um experimento
em que um feixe de atomos de prata aquecidos passava por um gradiente de campo magnético,
ao longo do eixo z. Ao atravessar o gradiente de campo magnético, o feixe era defletido. Os
atomos foram aquecidos para possuirem diferentes valores de momento angular, e com isso era
esperado que o feixe fosse defletido por diferentes angulos. Contudo, apenas dois angulos de
deflexdo do feixe foram encontrados. Isto mostrava que o &tomo possuia um momento angular
intrinseco. Em 1924, Wolfgang Pauli comecou a introduzir a ideia de que o elétron possuia dois
graus de liberdades quanticos. Esta ideia possibilitou a formulac¢do do principio de exclusao de
Pauli [25]. Nao foi Pauli quem introduziu o termo spin, mas sim dois alunos — George Uhlen-
beck e Samuel Goudsmit — que publicaram um artigo apontando a existéncia do spin do elétron
[26].

O momento devido ao spin possui dimensao de momento angular. Para obtermos o mo-
mento angular total de uma particula, somamos seu momento de spin com seu momento
angular. Logo, na década de 20 alguns fisicos achavam que o momento de spin era na verdade
um momento angular. O fisico que tentou desenvolver essa teoria, utilizando a fisica cléssica,
foi Ralph Kronig. Para isso, ele alegou que o elétron deveria ser esférico, com carga elétrica
uniformemente distribuida em sua superficie. Além disso, o elétron realizaria um movimento
de rotagcdo em torno do seu proprio eixo, e tal movimento daria origem ao momento de spin
observado por Otto Stern e Walther Gerlach. Essa sugestao de que o momento de spin seria um
momento angular nem mesmo chegou a ser publicada, pois Pauli mostrou que era algo impos-

sivel, ja que o elétron deveria ter uma velocidade maior que a velocidade da luz para produzir
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uma quantidade de momento angular proporcional a constante de Planck. Logo, a hipdtese apre-
sentada por Ralph Kronig estaria em contradicdo com a teoria da relatividade. Além disso,
atualmente sabemos que particulas que ndo possuem carga, como o néutron, possuem spin.

O spin ¢ puramente quantico, ou seja, ele s6 pode ser descrito ao utilizarmos a teoria
quantica. Além disso o spin possui algumas caracteristicas peculiares, como por exemplo a
soma de spin. Ao somarmos a massa de dois corpos, um com massa m, € 0 outro com massa
m,, a massa total serd m; = my + m,. Mas ao somarmos o spin de duas particulas, uma com
spin s; € a outra com spin S,, obtemos os seguintes valores para essa composicao: s; = {|s; —
Sal; Is1—s2|+1;...; |sy + s, |}. Diferente do que ocorre com a massa, onde obtemos um
valor bem definido a0 somarmos a massa de dois corpos, a0 somarmos o spin de duas particulas
obtemos um conjunto de valores possiveis para o resultado dessa soma [25].

Atualmente, utilizando a mecanica quantica podemos descrever as propriedades e dina-
mica dos spins. Em diversos casos, a energia de um sistema descrito pela mecanica quantica ¢
quantizada. Isto significa que uma particula possui niveis de energia bem determinados. Essa

mesma quantizacao estd presente no momento angular e no momento de spin de uma particula.

O momento de spin de uma particula ¢ dado por A/ [s(s + 1)], onde s é chamado de nimero
quantico de spin e A ¢ a constante de Planck dividida por 2. O nimero quantico de spin pode
assumir valores inteiros como {0,1,2,...}, ou valores fracionarios como {1/2,3/2,5/2,...}. O
valor de s depende das propriedades de cada particula. As particulas com spin inteiro sdao cha-
madas de bosons e as particulas com spin fraciondrio sdo chamadas de férmions. O elétron, o
préton e o néutron possuem numero quantico de spin igual a 1/2.

Uma particula com numero quantico de spin s, possui (2s + 1) subniveis de energia.
Se a simetria do momento de spin nao for quebrada, esses subniveis de energia serdo degene-
rados, ou seja, todos esses subniveis possuirdo o mesmo valor de energia. Ao aplicarmos um
campo magnético em uma particula que possui spin, seus niveis de energia deixam de ser de-
generados e temos entdo (2s + 1) niveis de energia distintos. Geralmente, utilizamos o valor
da componente z do momento de spin (s,) para rotular cada nivel de energia, onde s, pode
assumir os seguintes valores {—sh, (—s + 1)h, ..., (s — 1)k, sh}. Para simplificar a notagao,

utilizamos apenas o numero adimensional que ao multiplicarmos por A resulta no valor de s,.
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2.1.1 Spin Nuclear

O nucleo de um atomo ¢ formado por protons e néutrons. O niimero quantico de spin de
um nucleo (s,,) ¢ dado pela soma dos nimeros quanticos de spin dos prétons e néutrons que
constituem tal nticleo. Devemos lembrar que ao somarmos spin obtemos um conjunto de valo-
res possiveis para essa soma. Embora ndo seja dificil dizer quais sdo os resultados dessa soma,
pode ser dificil determinar qual ¢ o estado fundamental do spin nuclear. Note que nessa subse-
¢do quando referimos ao estado fundamental do spin nuclear, estamos procurando seu estado
fundamental na auséncia de qualquer campo eletromagnético, pois quando colocamos um nu-
cleo em um campo eletromagnético, causamos uma quebra de degenerescéncia, o que resulta
no surgimento de novos subniveis de energia.

Para ilustrar como somamos os spins dos protons e néutrons para obter o spin nuclear,
vamos considerar o caso do deutério, o qual possui um néutron e um proton. O proton e o
néutron possuem numero quantico de spin s = 1/2. Como ja mencionado, a0 somarmos o spin
de duas particulas, uma com nimero quantico de spin s; € a outra com s,, obtemos 0s seguintes

valores para o nimero quantico do spin nuclear

|sq — 55|

s, = |51—5:"2|+1_

2.1)

|s1 + 55|

Na soma de spin obtemos um conjunto de valores possiveis, pois existe a possibilidade
de os momentos de spins das duas particulas estarem em diferentes configuragdes. Voltando ao
exemplo do deutério, podemos ter apenas duas configuragdes. Os momentos de spins do proton
e do néutron sdo paralelos ou antiparalelos. Quando os momentos de spin forem paralelos, o
resultado da soma sera s,, = 1, ja que |1/2 + 1/2] = 1. Caso os momentos de spin sejam an-
tiparalelos, encontraremos que s, = 0, uma vez que |1/2 — 1/2| = 0. Apds encontrarmos
todos os resultados da soma, devemos encontrar qual o estado fundamental do spin nuclear.

Os niveis de energia do momento de spin nuclear sdo separados por uma grande quan-
tidade de energia. No caso do deutério, o nticleo se desintegra antes de possuir energia suficiente
para alcancar o estado excitado de spin nuclear. Dessa forma, o deutério nao possui um estado
excitado. O estado fundamental do deutério ¢ dado pela configuragdo onde os momentos de
spin do préoton e do néutron sdo paralelos, o que resulta em um ntimero quantico de spin nuclear

igual a 1 [27].
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A diferenga energética entre os niveis de energia do momento de spin nuclear ¢ enorme.
Por exemplo, com uma energia da ordem de 101! kJ/mol o nucleo se desintegra sem atingir
um estado excitado de spin nuclear. Artificialmente, s6 conseguimos atingir essa escala de ener-
gia em experimentos de altas energias, por exemplo, os experimentos de fisica nuclear. Devido
a isso, durante os experimentos de ressondncia magnética nuclear, os quais sdo realizados a
temperaturas proximas de 300 K e com baixas energias, consideramos que o numero quantico
do spin nuclear de um determinado ntcleo ¢ sempre o mesmo durante todo o experimento.

Existem algumas regras em fisica nuclear para descobrir qual o estado fundamental de
um nucleo [28]. Essas regras nao serao abordadas aqui. Os trabalhos que serao descritos nessa
tese foram realizados utilizando apenas trés nucleos diferentes (Fluor, Hidrogénio e Carbono

13), os quais possuem numero quantico de spin nuclear igual a 1/2.

Spin Nuclear Meio

O estado do spin nuclear ¢ descrito em um espago de Hilbert, o qual é um espaco vetorial
complexo que pode ter dimensdes finitas ou infinitas. No caso de um nucleo com ntimero quan-
tico de spin nuclear igual a %, precisamos de um espaco de Hilbert bidimensional para
descrever o estado do spin nuclear. Geralmente, utilizamos a notagdo de Dirac para escrever e
manipular os vetores de um espaco de Hilbert. Mais detalhes sobre a notacdo de Dirac e suas
propriedades podem ser encontrados no livro sobre mecanica quantica escrito por J. J. Sakurai
e Jim Napolitano [25].

Ao colocar uma particula com spin nuclear, s,, = 1/2, em um campo magnético surgem
dois niveis de energia distintos. Este efeito ¢ conhecido como efeito Zeeman [29]. Na proxima
se¢ao ele sera abordado com mais detalhes. Como agora temos dois niveis energéticos distintos,
a componente z do momento de spin nuclear pode assumir dois valores, s, = —h/2 ou s, =
h/2, os quais estdo associados a niveis energéticos distintos. No caso de spin nucelar meio,
simplificamos a notacao utilizando apenas os sinais de menos € mais para rotular os kets,
{4+ 1-)}.

O estado de um spin nuclear que se encontra, por exemplo, no estado |+) pode ser le-

vado para o estado |- ) ao aplicarmos um operador (A) nesse ket,

Al+) = |=). (2.2)
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Os operadores sdo mapas que podem levar um vetor em outro vetor. Os operadores

podem ser descritos em forma matricial. Por exemplo, para um spin nuclear com s, = 1/2,
temos o conjunto de operadores de spin {Sx, Sy, SZ}. Vamos considerar uma base na qual o

operador de spin nuclear S, ¢ descrito por uma matriz diagonal. Esta base ¢ formada pelos

vetores {|+), |—)}, onde os ket sdo dados por:

1+ =[g); - =3 23)

Se utilizarmos essa base, os operadores de spin serdo dados pelas matrizes:

Sy = ; 0 (1) ’

s=3l o) a8
h

Sz = E[(l) —01]'

A partir da equacdo anterior, vemos que os operadores de spins {Sx, Sy, SZ} sao dados pelas
matrizes de Pauli {ax, ay, JZ} vezes h/2.

Assim como o momento angular, os operadores de spin satisfazem a seguinte relagado

de comutacao
[SUS]] = ifl&'i]'ksk, (25)

onde o comutador de duas matrizes é dado por, [4, B] = AB — BA. Com os operadores apre-
sentados anteriormente, podemos formar um vetor contendo estes operadores § = (S xSy S Z).
O operador S ¢ chamado de operador de momento de spin nuclear.

Alguns operadores estao diretamente ligados a certas quantidades que podemos medir
em um laboratdrio. Estes operadores sdo chamados de observaveis. Todos os observaveis sao
representados por matrizes hermitianas. Vale lembrar que uma matriz A ¢ hermitiana se, e so-

mente se, A = AT, onde AT ¢ o transposto conjugado de A. Como os observaveis sdo
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hermitianos, eles possuem autovalores reais [30]. Tanto os operadores de spin, como o operador
S sdo observaveis.
Ao aplicar o operador de spin nuclear S, nos dois estados dessa base, obtemos o seguinte

resultado:

h
Sz|+>=§|+>; 2.6)

h
S, 1) = =31-).

A partir do resultado anterior, vemos que ao aplicarmos S, nos estados da base em que
este operador ¢ diagonal, recuperamos os autovalores e autovetores desse operador. No caso
desse observavel em particular, os autovalores representam o valor da componente z do mo-
mento de spin nuclear, o qual podemos medir em um laboratorio. Enquanto isso, os autovetores
representam o estado fisico do spin apés medirmos o valor da componente z do momento de
spin nuclear.

Outro observavel muito utilizado na mecanica quantica ¢ o hamiltoniano. Este operador
pode ser utilizado para descrever as interagdes de um determinado sistema. Além disso, utili-
zando o hamiltoniano podemos descrever a dindmica de um sistema quantico. Considerando
uma base em que o hamiltoniano ¢ descrito por uma matriz diagonal, os elementos da diagonal
serdo os autovalores desse hamiltoniano. Nesse caso, os autovalores representam as energias

do sistema e os autovetores sao os autoestados de energia do sistema.
2.2 Interacoes com Campo Magnético

A técnica de ressonancia magnética nuclear pode ser descrita resumidamente nas se-

guintes etapas.

1. Colocar uma amostra em um intenso campo magnético estdtico. Atualmente, sdo utili-

zados supercondutores para produzir o campo magnético estatico. A magnitude desse
campo pode atingir valores de até¢ 20 T. Além disso, esse campo magnético estatico ¢

projetado para ser espacialmente homogéneo.
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2. Aplicar na amostra um campo magnético oscilante. Este campo magnético ¢ perpendi-
cular ao campo magnético estatico. O campo magnético oscilante possui magnitude,
aproximadamente, 1000 vezes menor que o campo estatico. Em algumas ocasides, uti-

lizamos o campo oscilante para manipular o estado dos spins nucleares de uma amostra.

3. Medir um sinal proveniente da interacdo entre um campo magnético e o momento mag-

nético nuclear da amostra. Vale ressaltar que a amostra deve ser composta por nucleos

atoOmicos que possuam momento magnético nuclear, caso contrario nao havera a intera-

¢do com 0 campo magnético.

Nas duas subsecdes seguintes serdo abordados os dois primeiros topicos apresentados

acima. O ultimo topico esta desenvolvido nas Sec¢des 2.5 e 2.7.

2.2.1 Campo Magnético Estatico

Em RMN, aplicamos um campo magnético uniforme e independente do tempo,
By = ByZz, sobre uma amostra contendo uma grande quantidade de moléculas. Essas moléculas
sdo constituidas de atomos que podem possuir spin nuclear. Utilizando a técnica de RMN po-
demos manipular o momento magnético nuclear dos nicleos que possuem momento angular
total diferente de zero. O momento magnético nuclear (@) é proporcional ao momento angular
total do nucleo.

O momento angular total de um nucleo ¢ dado pela soma de seu momento angular, de-
vido aos movimentos rotacionais que o nucleo realiza, e seu momento de spin nuclear.
Geralmente, utilizamos a letra J para rotular o operador de momento angular total. Neste Ca-
pitulo sera considerado o caso especial onde apenas o0 momento de spin nuclear contribui para
o momento angular total. Logo, o momento angular total serd igual ao momento de spin nuclear,

J = S. Portanto, o momento magnético nuclear sera dado por:

n=vSs, (2.7)

onde y ¢ a razdo giromagnética do nucleo e S ¢ o operador de momento de spin nuclear [29].
Na tabela 1 sdo apresentados os valores da razdo giromagnética dos nticleos mais utilizados ao

implementar algoritmos quanticos via RMN.
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Ao colocarmos um nticleo em um campo magnético By, a interagdo entre 0 momento
magnético total do ntcleo, i, € o0 campo magnético pode ser descrita pelo seguinte Hamiltoni-

ano
}[Bo = —u- By. (2.8)
Esta interacdo entre o momento magnético total e o campo magnético ¢ conhecida como

efeito Zeeman [29]. Substituindo o valor do campo magnético estatico, By = B(Z, na Equagao

2.8, encontramos que
Hp, = —HU;Bo. (2.9)
Para simplificar as equagdes, a partir de agora s6 serdo considerados nucleos que pos-
suam numero quantico de spin nuclear igual a 1/2. Dessa forma, o momento magnético total

pode ser simplificado e escrito como u, = ¥S, = yho,/2. Substituindo o valor do momento

magnético na Equacao 2.9, encontramos que

(2.10)

A partir da Equagdo 2.10, podemos concluir que o sistema possui dois niveis energéticos dados

pelos seguintes valores:

E=+ . 2.11)

Os autoestados correspondentes a esses niveis de energia podem ser rotulados por |—) e |+).
Com o estado fundamental sendo o |—) e o estado excitado sendo o |+). A diferenca energética
entre esses dois niveis de energia ¢ dada por AE = yhB,. Para que haja uma transi¢ao entre os
niveis de energia, o sistema deve absorver (caso esteja no estado fundamental) ou liberar (caso
esteja no estado excitado) uma quantidade de energia igual & hw. Sabendo desse fato, podemos

deduzir que

AE = yhB, = ho. (2.12)
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A partir da equagdo anterior, podemos concluir que |w| = yB,. Onde o valor de |w|/2m ¢é
conhecido como frequéncia de Larmor [29]. Na tabela 1 sdo apresentados os valores da fre-
quéncia de Larmor dos nucleos mais utilizados ao implementar algoritmos quanticos via RMN.
No equipamento utilizado para realizar os experimentos que estdo descritos nesta tese, a mag-
nitude do campo magnético By ¢ de, aproximadamente, 11,74 T. Portanto, esse valor da

magnitude do campo magnético foi utilizado para calcular o valor da frequéncia de Larmor.

Nucleo y/2n (MHz/T) w/2n (MHz)
H 42,576 500
e 10,705 125
F 40,052 470

Tabela 1 — Valores da razdo giromagnética e da frequéncia de Larmor do hidrogénio, do fltior
e do carbono, em um campo magnético uniforme com magnitude de 11,74 T. Esses nucleos

foram utilizados nos experimentos que serdo abordados nesta tese.

2.2.2 Campo Magnético Dependente do Tempo

Uma vez quebrada a degenerescéncia dos niveis de energia, o objetivo seguinte ¢ mani-
pular o estado do spin nuclear. Para fazer isto em RMN, utilizamos um campo magnético B,
o qual ¢ aplicado ao longo de um eixo arbitrario pertencente ao plano xy e tem uma magnitude
bem menor que o campo magnético By. Para podermos manipular o spin nuclear com o campo
magnético B4, este campo deve oscilar com a frequéncia de Larmor do spin nuclear que que-
remos manipular, ou seja, esse campo deve oscilar em ressonancia com spin nuclear que sera
manipulado. Dessa forma, o fendmeno da ressonancia permite que a perturbacao, causada pelo
campo B4, seja forte o suficiente para alterar o estado do spin nuclear de uma determinada
espécie de nucleo. Na pratica, o campo B4 ¢ aplicado por um curto periodo de tempo, portanto
ele ¢ um pulso de radiofrequéncia. Como exemplo, para mudar o estado de um spin nuclear de
|0) para [1), o tempo de duragdo do pulso ¢ de aproximadamente 10 us, para a molécula de
Cloroférmio (CHCl3). Ja para o Iodotrifluoretileno (C2F3l), o pulso tem duragdo de aproxima-

damente 300 us.
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A acdo desse campo oscilante sobre um sistema de spins nucleares pode ser estudada
usando a teoria de perturbagdo [25]. A forma mais geral do hamiltoniano dessa perturbacao ¢é

dada por:

cos[wgpt + Ploy + sen[wgpt + ¢]Jy} (2.13)

Hrr(t) = hﬂ(t){ >
Este hamiltoniano descreve um pulso modulado, onde a modulagdo da amplitude do pulso ¢
dada pela funcdo Q(t), a fase do pulso é dada por ¢, € wgr representa a frequéncia de oscilagido
do pulso.

Ao realizar experimentos com uma amostra composta por moléculas heteronucleares,
como o Cloroférmio, onde os spins de interesse sio o 1*C e o 'H, aplicamos pulsos de pequena
duracdo (da ordem de alguns microssegundos) e modulados por um valor constante. Logo, a
modulagio ndo depende do tempo, ou seja, Q(t) = Q. Estes pulsos sdo conhecidos como pul-
sos hard, pois ao implementa-los empregamos uma poténcia alta, o que resulta em um pulso
com uma grande amplitude. Além disso, tais pulsos ndo sao seletivos, ou seja, eles excitam um
grande intervalo de frequéncia. Eles so sdo utilizados em moléculas heteronucleares porque a
frequéncia de ressonancia dos nucleos se distinguem por MHz. No exemplo do Cloroférmio,
esta distancia em frequéncia ¢ igual a 375 MHz. Logo, ao aplicar um pulso que oscile com a
frequéncia de Larmor do Carbono, ndo havera nenhum efeito significativo no Hidrogénio. Para
o Hidrogénio, este pulso ¢ uma perturbacgdo fora da ressonancia.

Para uma amostra composta por moléculas homonucleares, como o CoF31, onde os spins
de interesse sdo os trés '°F, os nucleos estdo separados por alguns kHz (mais detalhes serdo
apresentados na Secao 2.3.1). Ao aplicar um pulso hard que oscile com a frequéncia de Larmor
de um dos nucleos, os outros nucleos serdo perturbados. Tal perturbagdo pode alterar conside-
ravelmente o estado quantico dos spins nucleares desses nticleos. Consequentemente, para tais
sistemas devemos aplicar pulsos que excitem uma pequena faixa de frequéncia. Esses pulsos
sdao chamados de pulsos soft. Para construir os pulsos soft, utilizamos algumas modulacdes de
amplitude especificas, tais como a fun¢do Gaussiana, a fun¢do Hermite e a func¢do Sinc
(sinc(x) = sen(x)/x). As representacdes graficas dessas fungdes estao ilustradas na Figura 1.

A poténcia empregada no pulso soft ¢ bem menor que a poténcia utilizada no pulso
hard. Outra caracteristica dos pulsos soft ¢ que eles sdo aplicados por um intervalo de tempo da
ordem de alguns milissegundos. Como estes pulsos sao longos, ao utiliza-los podemos introdu-

zir grandes erros em nosso experimento € um método de correcao deve ser adotado.
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Figura 1 — Representacdo grafica da func¢do Sinc, fungdo Hermite e fun¢do Gaussiana. Estas
fungdes sao utilizadas para modular a amplitude dos pulsos de radiofrequéncia. No grafico as

fungdes foram normalizadas para que seu valor maximo seja igual a um.

Com os pulsos hard (para moléculas heteronucleares) e soft (para moléculas homonu-
cleares) podemos implementar uma rotagao no estado do spin nuclear, em torno de um eixo
pertencente ao plano xy. Para implementar uma rotagdo em torno de um eixo que nao pertencga
ao plano xy, devemos fazer uma composicao de rotagdes ao longo de eixos pertencentes ao
plano xy. Por exemplo, para fazer uma rotagdo de um angulo 8 em torno do eixo z, podemos

utilizar a seguinte composicao de rotagdes

R,(6) = R, (g) Ry(0)R; (- g) (2.14)

com R, (0) = e~109%/2 o que representa uma rotagdo de um angulo 8 em torno do eixo a.
A precisdo no angulo de rotacao depende fortemente do tempo de duragao do pulso, da
funcdo escolhida para modular a amplitude do pulso e da poténcia utilizada para implementa-

lo no espectrometro de RMN. Para um pulso hard com duracdo de 40 us ¢ possivel realizar
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rotagdes da ordem de 1,0° + 0,2° [18]. No caso do pulso soft, podemos implementar rotagdes
da ordem de 0,3° + 0,03° [19]. Essa precisdo foi alcancada em uma amostra de C>F3l, com a
amplitude do pulso sendo modulada por uma fun¢ao Sinc. O tempo de duracao do pulso foi de
aproximadamente 0,2 ms. Embora no exemplo apresentado aqui a precisdo do pulso soft seja

melhor que a do pulso hard, a otimizagao do pulso soft ¢ mais complexa e ardua.

2.3 Interac¢oes Internas

Em RMN dividimos as interagdes em dois grupos: as interagdes externas e as interacdes
internas. As externas envolvem interagdes entre a amostra € campos magnéticos que se origi-
nam fora da amostra, como exemplo temos o campo magnético estatico e o oscilante que foram
descritos na se¢do anterior. Enquanto isso, as interagdes internas sao causadas por campos elé-
tricos ou magnéticos produzidos no interior da amostra. Estas interacdes sao mais fracas que as
interacdes externas. Em alguns casos as interagdes internas sao tao fracas que sao consideradas
como perturbagdes, o que nos permite desconsiderar ou simplificar diversos tipos de interagdes
ao descrever a dindmica do sistema.

As interacdes internas podem depender de varios fatores, como por exemplo, o estado
fisico da amostra (liquido, s6lido ou gasoso), o tipo de molécula que esta presente na amostra,
o tipo de solvente no qual a amostra ¢ dissolvida, os numeros quanticos de spin que os nucleos
da amostra possuem e até mesmo o valor do campo estatico que aplicamos na amostra. Geral-
mente, ao descrever uma interagdo utilizamos apenas o valor médio das interagdes
experimentada por cada molécula da amostra. Isto ocorre, pois temos uma amostra com muitas
moléculas e o perfil da intera¢do pode variar ligeiramente para cada molécula. Como o objetivo
dos trabalhos descritos nesta tese sera implementar algoritmos quanticos via RMN, vamos uti-
lizar amostras com configuragdes tais que hajam poucos tipos de interagdes internas, € que estas
sejam faceis de serem manipuladas. Para tanto, utilizamos amostras com as seguintes configu-

ragdes:

e Liguidas isotropicas — como a amostra esta no estado liquido, as moléculas da amostra

se deslocam. Juntando a isso o fato da molécula ser isotrdpica, quando descrevemos a
interacao média entre as moléculas da amostra, diversos tipos de interagcdes podem ser
desprezados ou simplificadas. Como exemplo de interacdes que sdao simplificadas te-
mos o acoplamento escalar e o deslocamento quimico. Enquanto isso, o acoplamento

de dipolo-dipolo de “curto alcance” pode ser desprezado, porque na média ele € nulo.
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Observe que o termo “curto alcance” ¢ caracterizado por distancias menores que a dis-
tancia média que as moléculas em um liquido podem se deslocar durante um

experimento.

o Diluidas em solucdo liguida — As amostras sdo diluidas em liquidos para diminuir a

intensidade das interagdes de “longo alcance”. Com isso, interagdes como a de dipolo-
dipolo de “longo alcance” t€ém sua magnitude reduzida. Para implementar os algoritmos
quanticos que serdo abordados nesta tese, foram utilizadas amostra diluidas em acetona
deuterada. Sendo assim a amostra possui cerca de 98% de acetona deuterada. Os outros

2% ¢é composto pelas moléculas que utilizamos para implementar algoritmos quanticos.

o MNicleos com numero quantico de spin nuclear igual a 1/2 — Esses nucleos podem ser

visualizados como esferas uniformemente carregadas. J4 que esses nucleos ndo pos-
suem momento de quadrupolo elétrico [29], eles ndo possuem interagdo de quadrupolo

elétrico.

Considerando os topicos anteriores, as moléculas utilizadas para implementar algorit-
mos quantico via RMN apresentam apenas dois tipos de interagdes internas que ndo podem ser
desprezadas. Essas intera¢des sdo o deslocamento quimico e o acoplamento escalar (J). Geral-
mente, podemos usar a aproximacdo secular para simplificar essas duas interagdes. A
aproximacao secular, o deslocamento quimico e o acoplamento escalar sdo os temas que serao

abordados a seguir.

Aproximagdo Secular

A aproximagao secular ¢ utilizada para simplificar a descri¢ao do deslocamento quimico
e do acoplamento escalar. Para entender como funciona esta aproximacao, considere um hamil-

toniano constituido pela soma de dois termos

H = Hforte + Heraco- (2.15)

Todos os dois termos sdo hermitianos. O termo rotulado por Hy,q, descreve uma perturbagao

ao termo Hyop-te.
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Vamos considerar o caso em que Hyyrre € Hprgeo N30 comutam. Neste caso, se utilizar-
mos a base em que Hyypee € diagonal, a matriz que descreve Hyrqc, ndo serd diagonal. A

principio, essa matriz pode ter todos seus elementos diferentes de zero. A aproximagao secular

consiste em simplificar a forma da matriz que representa Hy,.4¢,, tentando torna-la uma matriz
diagonal. No entanto, se alguns autovalores de Hy,y¢, forem degenerados ou quase degenera-
dos, uma estrutura de blocos aparecera na matriz aproximada que representa Hrqc0. Dessa
forma, ao utilizar a aproximagao secular podemos simplificar a matriz que descreve Hyyqc0, Na
base em que Hp € diagonal, € obtermos uma matriz bloco diagonal.

A matriz de 5,4, sSem a aproximagao secular € descrita por:

Hraco = Zr,mln)(nl + Z Tmn|m)nl, (2.16)

n m#*n

onde |n) e |[m) sdo os autoestados de Hy o, com autovalores f, e f,,. Os elementos da matriz
Hfraco» descritos na base em que Hy e € diagonal, sdo dados por 7, = (m|7—[fmco|n>. Ao

empregarmos a aproximacgao secular, os elementos 1;,, que satisfazem a condigao

|rmn| < Ifm _fnlr (2-17)

serdo considerados nulos. Dessa forma, somente quando Hy,,¢, possuir niveis degenerados ou

quase degenerados, o elemento 7;,,, ndo sera nulo. Isto fard com que a estrutura de blocos apa-

reca. O que resultard em uma matriz bloco diagonal.

2.3.1 Deslocamento Quimico

Para liquidos isotrépicos, o deslocamento quimico faz com que o campo magnético ex-
perimentado pelo ntcleo seja diferente do campo B,. Este efeito ¢ causado pela nuvem
eletronica que cerca o nucleo. Quando a magnitude da interagdo entre o campo magnético es-
tatico e o nucleo ¢ muito maior que a magnitude da interagdo devido ao deslocamento quimico,
podemos fazer uso da aproximacao secular. Levando em conta essa aproximagao, o desloca-

mento quimico pode ser descrito pelo seguinte hamiltoniano:
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(2.18)

Onde oi,, € 0 deslocamento quimico isotrépico [29], o qual € uma média, sobre todas as molé-
culas, da orientagcdo da nuvem eletronica em relagdo ao campo magnético estatico. Em resumo,
o efeito que o deslocamento quimico causa em nossas amostras ¢ apenas um desvio na frequén-

cia angular de ressonancia do nucleo,

w = —hyBy(1 + g5)- (2.19)

Em moléculas homonucleares, que possuem mais de um nucleo da mesma espécie com
momento magnético ndo nulo, o deslocamento quimico pode ser utilizado para identificar cada
um desses nucleos. Isto ocorre, porque cada nticleo pode ter uma vizinhanga quimica diferente.
Logo, o deslocamento quimico experimentado por cada ntcleo sera diferente. Consequente-
mente, a frequéncia de ressonancia de cada nucleo ¢ alterada por um valor diferente. Por
exemplo, no caso de uma amostra contendo C,F3l, temos trés nicleos de Flior com momento
magnético ndo nulo e que possuem vizinhangas quimicas diferentes (a representacdo quimica
dessa molécula esta ilustrada na Figura 2). Devido ao deslocamento quimico, cada fluor da
amostra pode ser identificado. Se ndo existisse o deslocamento quimico ou se as vizinhangas
quimicas dos nucleos fossem iguais, ndo poderiamos identificar cada flior da amostra. Na Fi-
gura 2 estao listadas as diferencas entre os deslocamentos quimicos causados em cada nucleo

de fluor.

69,86 47,65

—-11834,4 -128,1

—29158,3

Figura 2 — Na diagonal estdo descritas as diferencas entre os valores das frequéncias de resso-
nancia dos nucleos de flior da molécula de CoF3l em Hz. Fora da diagonal estdo descritos os

valores da constante de acoplamento escalar em Hz. Os trés nucleos F;, F, e F5 sdo de fluor.
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2.3.2 Acoplamento Escalar

O acoplamento escalar ¢ uma interagao entre 0 momento magnético de dipolo nuclear
de dois nticleos vizinhos. Esta ¢ uma interagdo indireta, sendo mediada pelos elétrons respon-
saveis pela ligacdo quimica de atomos vizinhos. A principio, o acoplamento escalar entre dois

nucleos vizinhos pode ser descrito pelo hamiltoniano a seguir

_ (hmay Jin* On) (2.20)
] 4 4

onde J,, € um tensor que descreve a interacao entre os nucleos k e n.
Devido ao movimento e a simetria dos nucleos das amostras liquidas isotropicas, so-
mente a média da diagonal principal desse tensor contribuird para a interagao entre dois ntcleos.

Essa média ¢ dada por:

_ ]xx +]yy +]zz

2.21
J : @21)
Com isso, 0 hamiltoniano H; sera simplificado e apresentard a seguinte forma:
Thin(0y, 0y + 0, 0, + 0, 0, )
H, = z il Zk Yn Tk 7FmC (2.22)

k+n

Além disso, a aproximagdo secular ¢ valida para as amostras de nosso interesse. A condi¢ao
para ser valida a aproximagdo secular é que |7/,,| < |wx — wy,|, onde wy /27T e w, /2T é a
frequéncia de Larmor do nucleo k e n, respectivamente. A partir dessa condi¢do, podemos
concluir que o hamiltoniano que descreve o acoplamento escalar ¢ uma perturbacao ao hamil-
toniano que descreve a interagao ente o spin nuclear € o campo magnético estatico. Ao empregar
a aproximacao secular, apenas o termo envolvendo 0,®a, ndo sera nulo. Nesse caso, a matriz
resultante da aproximagdo sera diagonal, pois ndo temos estados degenerados ou quase dege-
nerados. Portanto, o hamiltoniano que descreve o acoplamento entre os nucleos vizinhos sera

dado por:
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th)n0,, Q0.
7{,=Z = Z" “n, (2.23)

k+n

O valor da constante de acoplamento escalar do CoF31 est4 descrito na Figura 2. O valor
da constante de acoplamento entre o Carbono e o Hidrogénio da molécula de Cloroférmio ¢ de
215,15 Hz. Na secdo sobre portas 16gicas quanticas, veremos que o acoplamento escalar ¢ um
dos principais elementos para a implementagao de um conjunto universal de portas logicas

quanticas.

2.4 Referencial Girante

Ao levarmos em conta todas as interagdes que nao podem ser desconsideradas ao des-

crever a dinamica dos spins nucleares, encontramos o seguinte hamiltoniano:
}[RMN S }[Z + .7'[] + }[RF' (224)

Geralmente, somamos o hamiltoniano devido ao deslocamento quimico (Hpg) € o hamiltoni-
ano que descreve a interagdo com o campo estatico (Hp, ), uma vez que estes possuem a mesma

forma. Essa soma ¢ dada por:
o o.
H,=— Z ﬁ)/nBO(l + O'ison)% = Z hw, % (2.25)
n n

Para nucleos com razdo giromagnética positiva, definimos que a frequéncia angular do
n-ésimo spin nuclear ¢ dada por w, = —ynBO(l + 0iso n). Ao dividirmos essa frequéncia an-
gular por 2m, obtemos a frequéncia de Larmor do n-ésimo spin nuclear, com a correcdo devido
ao deslocamento quimico. Note que para nlcleos com razao giromagnética positiva, vamos
definir que a frequéncia angular ¢ negativa.

O hamiltoniano devido aos pulsos (Hgr), sO contribuird para o hamiltoniano total do
sistema (Hyzyy) enquanto os pulsos de radiofrequéncia sdo aplicados. Além disso, o hamilto-
niano Hyr depende do tempo. Sabemos que ¢ mais facil descrever a evolucao temporal do
estado de um sistema se seu hamiltoniano ndo depender do tempo [25]. Caso seu hamiltoniano

dependa do tempo, muitas vezes temos que utilizar solu¢des aproximadas ou até mesmo nao
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encontramos uma solucdo analitica. No caso de RMN, o hamiltoniano do sistema passa a de-
pender do tempo se aplicarmos pulsos, o que torna dificil a descri¢do da evolucao temporal do
estado do spin nuclear. Considerando isso, seria possivel de alguma forma facilitar a descri¢ao
da evolugao temporal do estado do spin nuclear? Antes de responder essa pergunta vamos re-

lembrar de um exemplo, vindo da mecéanica classica, onde temos um problema parecido.

R

Figura 3 — Exemplo de referencial girante. Uma forga F ¢ aplicada em um objeto vermelho.
Devido a esta forga, o objeto percorre uma trajetéria (linha pontilhada amarela vista do referen-
cial girante R') em cima da superficie de uma mesa que pode girar em torno do eixo z',

pertencente ao referencial R'.

Inicialmente, considere um objeto em cima da superficie redonda de uma mesa, con-
forme ilustrado na Figura 3. Uma for¢a F ¢ aplicada no objeto. Com isso, o objeto ird percorrer
uma trajetoria na superficie da mesa, a qual gira com uma velocidade angular constante em
torno do eixo z’ que passa pelo centro da mesa. O referencial R’, que estd fixo no centro da
mesa, também ira girar com a mesma velocidade angular da mesa. Nesse caso, sera mais facil
prever a trajetoria do objeto no referencial R’ do que no referencial R, porque ¢ mais fécil re-
solver a equagdo de movimento desse sistema quando utilizamos o referencial R'. No referencial
R’ o0 objeto percorre a linha reta amarela que estd desenhada na Figura 3. Em quanto isso, no
referencial R o objeto percorre uma linha curva. Dessa forma, ao utilizar um referencial girante,

a previsao matematica da dindmica do sistema ¢ facilitada.
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No caso de RMN, a solu¢do para facilitar a descri¢do da evolugdo temporal do estado
do spin nuclear ¢ a mesma utilizada no exemplo anterior da mesa girando, ou seja, a solugdo ¢
usar referencias girantes. O referencial escolhido ira girar com uma velocidade angular cons-
tante (wg) em torno do eixo z. A seguir vamos analisar como o estado do spin e cada
componente do hamiltoniano (Hgyy) sdo descritos nesse referencial girante.

No exemplo da mesa, se um objeto estiver parado no referencial que gira junto com a
mesa, no referencial inercial este objeto descrevera uma trajetéria circular. Logo, no referencial
inercial vemos o objeto girar em torno do eixo z' que passa pelo centro da mesa. Agora voltando
para o caso dos spins, considere que o spin nuclear esteja em um estado estacionario [i'),
quando descrito no referencial girante. Em um referencial inercial, o qual vamos chamar de
referencial do laboratorio, o estado do spin estd continuamente girando ao longo do eixo z. Note
que aqui o eixo z do referencial do laboratorio é escolhido para coincidir com o eixo z' do
referencial girante. Portanto, em um dado tempo t os estados de um spin nuclear descrito nos

dois referenciais estdo relacionados da seguinte forma:

lw) = R,(6(D))I¥"), (2.26)

onde |) representa o estado do spin nuclear descrito no referencial do laboratério. O angulo
da rotagdo 8(t) depende do tempo porque o estado gira com uma velocidade angular constante
wg, a qual ¢ igual a velocidade do referencial girante. Sabemos da mecanica cldssica que a

dependéncia temporal do angulo 6(t) ¢ dada por:

com 6(t = 0) = 6. Se por acaso tivermos o estado do spin descrito no referencial do labora-
torio e quisermos descrevé-lo no referencial girante, basta multiplicar os dois lados da Equagao

2.26 por R,(—6(t)), o que resulta em:

Y’y = R, (=6(0)) ). (2.28)

O préximo passo ¢ descobrir como o hamiltoniano do sistema se altera ao ser descrito
em um referencial girante. Podemos descobrir isso tomando a derivada temporal da equagdo

anterior,
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d
S = R (~0O)W) = [ R (0] ) + R(~6@) L) 229

i0(t)o,/2

O operador Rz(—G(t)) pode ser escrito como e . Podemos usar isso para calcular a

derivada temporal de R, (— 0 (t)),

o do(t
R( G(t))— o 10(00,/2 _ ; 72 yio(a,2 L0

: = ia)R%Rz(—H(t)). (2.30)

A derivada temporal de |), é dada pela Equagdo de Schrédinger dependente do tempo [30],

d iH
EW)) = —7|ll))- (2.31)

Dessa forma, a derivada temporal de |¢’) é dada por

d Z [ H
1) = i 2Ry (—0(O)) = Ry(~0(D) 2= ). (232)

Ao substituir na equagio anterior |Y) por R, (H(t))ll/)’), encontramos a Equag¢do de Schrodin-

ger dependente do tempo em um referencial girante

Sy =~ ), (2.33)

onde o hamiltoniano do sistema descrito no referencial girante ¢ dado por:

' = R,(—6())HR,(8(1)) — huwp %

(2.34)
Na mecanica classica, a forca de Coriolis surge ao utilizarmos referencias girantes para
descrever a dindmica de um sistema. No caso quantico, o termo (Awgo,)/2 também aparece

por estarmos descrevendo o sistema em um referencial girante.
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Utilizando a Equagao 2.34, podemos encontrar a forma do hamiltoniano Hppy em um

referencial que gira em torno do eixo z, com velocidade angular wg.

n=m n=m

Hin = Y. RE(=00)HeaunRE(O(D) = heog, . 22 (2.35)

n

Na equagdo anterior, 0 somatdrio em n aparece por termos um sistema com m spins nucleares

distinguiveis. Substituindo na equagao anterior o valor de H 'y, Obtemos:

Hin = 9 RE(-0O)[H, + 3+ Her REOD) —hoe » =% (236)

n

O termo devido ao pulso de radiofrequéncia (Hyzr) ndo comuta com as rotagdes
RZ(0()) e RF(—6(t)), quando o pulso ¢é aplicado no n-ésimo spin nuclear. Consequente-
mente, esse termo terd sua forma alterada quando descrito no referencial girante. Os termos H,
¢ H; comutam com rotagdes em torno do €ixo z, pois esses termos sdo proporcionais a oy.
Dessa forma, as rotagdes se cancelam e estes dois termos ndo se alteram quando descritos no
referencial girante.

Por terem a mesma estrutura, o termo (Awgo,)/2 pode ser somado ao termo H,.

— hag Z Z haoy 22 — B Z A(wg — wn) . (2.37)

A partir da equacgao anterior, podemos ver que se escolhermos o valor da velocidade angular do
referencial girante igual a w,,, 0 n-€ésimo spin nuclear estara em ressonancia com o referencial
girante. Logo, no referencial girante a contribui¢do para o termo H, do n-ésimo spin nuclear
sera nula. Vale ressaltar que ao realizarmos experimentos ndo conseguimos colocar os spins
nucleares exatamente na ressonancia, mas sim em um valor préximo da ressondncia. Na maior
parte dos casos, o referencial girante esta suficientemente proximo da ressonancia para descon-
siderarmos a contribuicdo do n-ésimo spin nuclear para o termo .

Quando trabalhamos com moléculas heteronucleares podemos realizar experimentos

com multiplos referenciais girantes. Isto significa que podemos ter m spins nucleares (que sao
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distinguiveis entre si) em ressonancia, ou seja, podemos ter m referenciais girando com dife-
rentes velocidades angulares. Neste caso, o termo H, ndo estard presente no hamiltoniano do
sistema descrito em multiplos referencias girantes. Ao utilizarmos moléculas homonucleares,
podemos usar apenas um referencial girante. Portanto, apenas um spin nuclear pode ser colo-
cado em ressonancia.

Vamos agora analisar como o hamiltoniano que descreve um pulso de radiofrequéncia
¢ descrito no referencial girante. Para simplificar, vamos considerar que um pulso hard (forma
quadrada e com grande valor de amplitude) ¢ aplicado em uma amostra de moléculas homonu-
cleares, composta por nucleos indistinguiveis e com niimero quantico de spin igual a 1/2.

Usando que,

cos(a) o, + sen(a)o,
2

o
= R, ()| 5| R.(-a), (238)
o hamiltoniano que descreve um pulso (Equagado 2.13) pode ser escrito como:
Jx
Hir = hOR, (@grt + §) || R, (~wret — §). (2.39)

Ao utilizar a equagdo anterior para calcular o termo RZ(—H(t))}[ rrR; (9 (t)), obtemos o se-

guinte resultado:

Rz (_H(t))}[RFRZ (H(t))

o, (2.40)
= hOR, (wret + ¢ = 0(0)) | 5| R (~wret — & +6(0)).

Quando o pulso ¢ aplicado na ressonancia, wgr = wg, 0 angulo da rotagdo em torno do
eixo z ¢ dado por wgpt + ¢ — O(t) = ¢ — O,. A escolha do valor de 6, ¢ arbitraria. Vamos
definir 8, = 0 para simplificar os céalculos. A forma final do hamiltoniano do pulso no referen-

cial girante ¢ dada por

cos(¢) o, + sen(gb)ay}

ROR, () [ R.(~¢) = m{ - @41)
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Podemos ver que a equacdo anterior ¢ independente do tempo. Portanto, ao implementarmos
um pulso que possua uma amplitude independente do tempo, o hamiltoniano do pulso ndo ird
depender do tempo em um referencial que gira com a frequéncia angular do pulso. Se a ampli-
tude do pulso variar com o tempo, o hamiltoniano que descreve o pulso em um referencial

girante sera dado por:

(2.42)

Hip (1) = hOCO) {COS(¢) L Se”(‘”)UY}.

Para moléculas heteronucleares, conforme foi demonstrado anteriormente, o termo H,
pode ser eliminado do hamiltoniano do sistema descrito em multiplos referenciais girantes.

Nesse caso o hamiltoniano do sistema sera dado por:

(2.43)

z nh]knaiktgazn} + RO {cos(¢) Ox -; sen(d))ayk},

7'[1’2MN = [

k+n

onde o pulso de radiofrequéncia ¢ aplicado no k-ésimo spin nuclear.

Para moléculas homonucleares o termo H, ndo ¢ totalmente eliminado do hamiltoniano
do sistema. Isto ocorre, porque nesse caso podemos utilizar apenas um referencial girante. Ao
aplicarmos um pulso de radiofrequéncia no k-ésimo spin nuclear, em um referencial que gira

com velocidade angular wg, o hamiltoniano do sistema serd dado por:

, Oy TTh/in 0y ®Uzn
Hrun = {Z h(wy — ‘UR)TR} + {Z ‘ 4k }
K

k+n

(2.44)

2

+ RO {Z cos(¢) oy, + sen(gb)ayk}.

k

Note que no termo devido ao pulso aparece um somatoério em k. Isto ocorre porque o pulso
aplicado com a frequéncia de Larmor do k-ésimo spin nuclear pode alterar o estado dos outros

spins nucleares.
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2.5 FID e Espectro

Apo6s aplicarmos uma sequéncia composta por pulsos de radiofrequéncia e periodos de
evolucdes livres, medimos um sinal proveniente da amostra. Por meio desse sinal, obtemos os
valores das componentes x ¢ y da magnetizagdo da amostra.

Como ja mencionado, 0 momento magnético nuclear de uma amostra ¢ proporcional ao
seu momento angular total. Com isso, 0 momento magnético de uma amostra oscila com a
frequéncia de Larmor. Sabemos que um momento magnético oscilante gera um campo magné-

tico oscilante [31]. Lembrando das equag¢des de Maxwell, mais especificamente da equacao

VXE= —— (2.45)

podemos concluir que um campo magnético oscilante estd associado a um campo elétrico. Por-
tanto, ao colocarmos uma espira constituida de fio metalico perto da amostra, esse campo
elétrico induzira uma corrente elétrica oscilante na espira. Embora essa corrente seja fraca, po-
demos medi-la e através de seu valor descobrimos os valores das componentes x ¢ y da
magnetizacdo da amostra. A forma como essa corrente ¢ medida e os aparatos experimentais
utilizados estdo descritos na Segdo 2.7.

O sinal gerado pela corrente elétrica oscilante ¢ chamado de FID (do inglés “free induc-
tion decay’’). Damos esse nome porque ao mesmo tempo que essa corrente elétrica oscila, a sua
amplitude ¢ reduzida. Na Figura 4 esta ilustrada a forma do FID de uma amostra de Clorofor-
mio, ap6s aplicarmos um pulso que implementa uma rotagdo de R, (7/2) no estado do spin
nuclear do Hidrogénio.

Para facilitar a interpretag¢do do resultado de uma medida, tomamos a transformada de

Fourier da fungdo F(t) que descreve a oscilagdo temporal da corrente elétrica medida,

o)

Es(w) = f F(t)e ‘tdt. (2.46)

0

Como resultado, obtemos a fungdo Es(w) que depende da frequéncia angular w. O grafico
construido a partir dessa fun¢do ¢ chamado de espectro. Na Figura 5 est4 representado grafica-

mente o espectro do FID ilustrado na Figura 4.
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Amplitude

Tempo (s)

Figura 4 — Forma do FID de uma amostra de Cloroférmio, apds ser aplicado um pulso que
implementa uma rotagdo de R, (7/2) no estado do spin nuclear do Hidrogénio. O FID foi me-
dido em um referencial que gira com uma frequéncia proxima a frequéncia de Larmor do
Hidrogénio. A unidade de medida do FID foi escolhida para o valor maximo da sua amplitude

serigual a 1.

Para entender que tipo de informagao obtemos de um espectro, vamos considerar o caso
de uma amostra que possua apenas nicleos da mesma espécie desacoplados e indistinguiveis,
com numero quantico de spin nuclear igual a 1/2, ¢ com frequéncia de Larmor igual w, /2.
O espectro dessa amostra possuira apenas um pico. Se a condi¢do, wr — w; = 0, for satisfeita,
o pico do espectro estara no centro do grafico. Caso contrario, o pico do espectro estard deslo-
cado do centro do grafico por (wgz — w;). Vemos entdo que ao fixarmos a velocidade angular
do referencial girante, podemos determinar o valor da frequéncia de Larmor de um nucleo.
Além disso, a partir do espectro podemos dizer o quao longe o referencial girante esta da res-

sonancia do spin nuclear.
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Figura 5 — Forma do espectro obtido ao tomar a transformada de Fourier do FID apresentado
na Figura 4. A unidade de medida do espectro foi escolhida para o valor maximo da sua ampli-
tude ser igual a 1. O eixo x se estende para valores negativos, pois no grafico esta ilustrada a
diferenca entre a frequéncia de oscilagao do referencial girante e o valor da frequéncia de osci-

lagdo do spin nuclear.

Os picos que aparecem em um espectro informam a probabilidade de transi¢ao entre os
niveis de energia de um sistema. A amostra citada no paragrafo anterior possui apenas dois
niveis de energia. Logo, existe apenas um tipo de transi¢ao, o que resulta em um espectro com
apenas um pico.

Uma amostra de Cloroférmio, possui quatro niveis de energia. Nessa amostra temos
quatro transi¢des distintas [32], o que resulta em um espectro com quatro picos. No entanto, o
espectro ilustrado na Figura 5, € constituido por apenas dois picos. Isso ocorre, porque este
espectro foi obtido utilizando um referencial girante quase em ressonancia com a frequéncia de
Larmor do Hidrogénio. Com isso, os picos que aparecem proximos a frequéncia de Larmor do

Carbono estdo distantes 375 MHz dos picos ilustrados na Figura 5. Para obter os outros dois
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picos, basta refazer a medida utilizando um referencial girante quase em ressonancia com a
frequéncia de Larmor do Carbono.

Através do espectro também podemos obter informagdes sobre as interacdes entre as
moléculas de uma determinada amostra. Por exemplo, no espectro apresentado na Figura 5, a
distancia que separa os dois picos € igual ao valor da constante de acoplamento escalar. Para o
Cloroférmio, o valor dessa constante ¢ de aproximadamente 215 Hz.

Para as amostras de Cloroformio e de CyFsl, teoricamente, os picos do espectro tém a

forma de uma func¢do Lorentziana complexa®,

1
A+ i(w — wp)'

L(w, wp,A) = (2.47)

O parametro w,, indica a localiza¢do do valor maximo do pico, o pardmetro A esta relacionado
com a largura do pico e w ¢ o argumento da fun¢@o na coordenada da frequéncia. A funcdo que

descreve um espectro, Es(w), é dada pela seguinte soma de fungdes Lorentziana:

Bs(®) = ) anla(®,@n 1) (2.48)

n

onde cada Lorentziana £, descreve um pico do espectro. O simbolo a,, representa o nimero
complexo que caracteriza a amplitude da fun¢do Lorentziana £,,. Os dados obtidos experimen-
talmente sdo ajustados por essa soma de fungdes Lorentziana. Para isso, procuramos o valor de

an, A, € w, que melhor ajusta cada pico do espectro.
2.6 Relaxaciao

Conforme mencionando na se¢@o anterior, o sinal que medimos apds aplicarmos uma
sequéncia de pulso e evolugdes decai com o tempo. A componente x ¢ y da magnetizagcdo da
amostra ¢ proporcional a esse sinal [29]. Isto indica que a magnetizagdo da amostra estd so-
frendo alteragdes durante o processo de medida. Essas alteragdes sao causadas pelas interacdes

que desconsideramos ao descrever o hamiltoniano, Hy,,y, de uma molécula.

3 Podemos concluir isso ao tomarmos a transformada de Fourier da funco S(t) que descreve o FID tedrico des-
sas moléculas.
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Muitas vezes ndo estamos interessados na descri¢do exata de todas as interagdes que
causam o decaimento da magnetizacao medida, mas sim na descri¢do de como essa magnetiza-
¢do decai. Em 1946, Bloch descobriu (fenomenologicamente) que podemos descrever o

comportamento do decaimento da magnetizagdo utilizando as seguintes equagdes [33]:

dM,, M,
2 2.49
dt T, (249)
dM, M, — M,
- , 2.50
dt T, (2.50)

onde os parametros T; e T, sdo conhecidos, respectivamente, como tempo de relaxagdo longi-
tudinal e transversal. O simbolo M, representa a magnetizacao total de equilibrio da amostra,
ja o simbolo M, ,, representa a magnetizagdo total da amostra no plano xy e M, representa a
componente z da magnetizagdo total da amostra. As equagdes 2.49 e 2.50 sdo chamadas de
equagdes de Bloch?. Por meio dessas equacdes, podemos concluir que apds um certo tempo a
magnetizagdo tende a voltar para seu valor de equilibrio.

O comportamento da magnetiza¢cdo, conforme descrito pelas equagdes 2.49 e 2.50, ¢
conhecido como processo de relaxacao. Existem dois tipos de relaxacdo, a longitudinal e a
transversal. A transversal faz com que a magnetizacao no plano xy decaia com o tempo, en-
quanto isso a longitudinal faz com que a componente z da magnetizacao volte ao seu valor de
equilibrio. Estes dois processos de relaxagao sdao independentes e ocorrem simultaneamente.

Para entender o processo de relaxacdo transversal, utilizando a mecanica cléssica, con-
sidere uma amostra em um campo magnético estatico B, em equilibrio térmico com o ambiente
€ com uma magnetizacao total M, = M. Inicialmente, um pulso de radiofrequéncia ¢ aplicado,
para levar a magnetizacdo para o plano xy, conforme ilustrado na Figura 6(a). Como os spins
nucleares da amostra experimentam campos magnéticos diferentes, os spins nucleares tém fre-
quéncias de Larmor ligeiramente diferentes. Com isso, eles realizam um movimento de
precessao ao redor do campo B, com frequéncias ligeiramente diferentes, Figura 6(b). Com o
passar do tempo, o valor da magnetizacao no plano xy ird diminuir, ja que a distribui¢do dos

valores da magnetizacdo de cada molécula fica cada vez mais aleatério, Figura 6(c). Por fim,

4 As equagdes apresentadas acima estdo descritas em um referencial girante em ressonincia com a frequéncia de
Larmor do spin nuclear que tem sua magnetizagdo medida. Além disso, para simplificar a forma das equagdes de
Bloch, usamos o fato do campo magnético aplicado na amostra ser constante e uniforme ao longo do eixo z.
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apds um certo tempo, a distribuicao dos valores da magnetizagdo de cada molécula sera total-

mente aleatoria, e consequentemente, a magnetizacao total no plano xy serd nula, conforme

ilustrado na Figura 6(d).
Q& M,=M, ?)
R %
s Ny
x
c) d) M, < M,

MM, =0

Figura 6 — Evolugao da magnetiza¢ao durante o processo de relaxagdo. Cada seta representa a

magnetizacao total de grupos de spins que possuem valores préximos de magnetizagao.

No caso da relaxacao longitudinal, a0 mesmo tempo que o processo de relaxagao trans-
versal ocorre, o valor de M, comeca a aumentar no sentido do campo B, Figura 6(d). Ap6s um
certo tempo, a troca de energia entre os spins € o ambiente faz com que a magnetizagao volte

ao seu valor inicial M, Figura 6(e).
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No exemplo anterior, as solu¢des das equacdes de Bloch sdao dadas por:

M, = Mge "™, (2.51)

t
M, = M, (1 — e_T_1>. (2.52)

Na Figura 7 esta apresentada a representacao grafica da Equagdo 2.51 com T, = 1,4 s. Podemos
ver que o valor de T, ¢ o tempo necessario para a magnetizagdo, no plano xy, atingir aproxi-

madamente 37% do seu valor inicial.

Magnetizagcao Transversal
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Figura 7 — Representacao grafica da Equacao 2.51 com T, = 1,4 s. A curva azul descreve o

comportamento da magnetizagao transversal durante o processo de relaxagao.
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Na Figura 8 est4 apresentada a representacao grafica da Equagdo 2.52 com T; = 6,5 s. Podemos

ver que o valor de T; ¢ o tempo necessario para a magnetizacao longitudinal recuperar aproxi-

madamente 63% do seu valor de equilibrio térmico.

Magnetizagao Longitudinal

Magnetizagcao/M 0
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—M (9
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Figura 8 — Representacdo grafica da Equagdo 2.52 com T; = 6,5 5. A curva azul descreve o

comportamento da magnetizagao longitudinal durante o processo de relaxagao.

Os valores de T; e T,, dos ntcleos das moléculas de Cloroférmio e de C,F3l, estdo lis-
tados na tabela 2. Em termos experimentais, o valor de T; informa quanto tempo devemos
esperar até realizarmos um novo experimento usando a mesma amostra. Geralmente esperamos
um tempo t > 10 * T;. Enquanto isso, o tempo T, informa por quanto tempo podemos realizar
operagodes sobre um estado, sem uma grande perda de precisao. Caso o tempo total de um ex-
perimento seja proximo do valor de T,, sera necessario levar em conta o efeito da relaxacao
transversal nos resultados do experimento. Por outro lado, se o tempo total do experimento for

muito menor que T5,, o efeito da relaxacdo transversal pode ser desconsiderado.



46

Molécula Nucleo T.(s) T,(s)
1H 7,0 0,62
Cloroformio
13¢ 11,3 0,30
12 19 6,5 1,4
CoFsl 22 19F 7,5 0,8
32 19 6,2 1,4

Tabela 2. Valores dos tempos de relaxagdo (T; e T,) para as moléculas de Cloroférmio e de

CoFsl

Geralmente utilizamos as equagdes de Bloch para descrever a influéncia do processo de
relaxagdo durante um experimento. Fazemos isto porque na maioria dos experimentos obtemos
uma descrigdo precisa e simples, quando utilizamos as equacdes de Bloch. Durante a analise
dos dados dos experimentos que serdo descritos nessa tese, quando foi necessario, as equacdes

de Bloch foram empregadas para descrever o processo de relaxacgao.

2.6.1 Ecos de Spine T2*

Em 1950, Erwin Hahn publicou um artigo [34] que causou uma revolucdo na area de
ressonancia magnética nuclear. Hahn descobriu que ao aplicar uma determinada sequéncia de
pulsos, uma parte do efeito causado pela relaxagdo transversal podia ser revertida. Em alguns
casos, at¢ mesmo quando o sinal do FID tinha se extinguido, utilizando uma determinada se-
quéncia de pulso o sinal podia ser recuperado. Este efeito foi chamado de ecos de spin. Em seu
artigo, Hahn utilizou os ecos de spin para calcular tempos de relaxac@o e estudar o processo de
difusdo em amostras liquidas. A sequéncia apresentada por Hahn foi aprimorada por Carr e
Purcell [35]. Isto resultou em sequéncias de pulsos que sdo utilizadas até hoje para determinar
os tempos de relaxacao de uma amostra.

Para explicar o funcionamento dos ecos de spin, diversos livros utilizam a sequéncia
aprimorada por Carr e Purcell. Esta sequéncia esta representada graficamente na Figura 9. Nesta
sequéncia, a magnetizacao total da amostra — a qual esta incialmente em equilibrio térmico com
o ambiente, Figura 10(a) — sofre uma rotagdo de 90° em torno do eixo y. Isto faz com que a

magnetizacao da amostra seja paralela ao eixo x, conforme ilustrado na Figura 10(b). Apos este



47

pulso, a magnetizagdo evolui livremente durante um tempo At. Durante essa evolugdo a mag-
netizacdo no plano xy tem seu valor reduzido. Essa redu¢do ocorre, porque as moléculas da
amostra experimentam campos magnéticos diferentes. Isto faz com que alguns spins possuam
frequéncia de Larmor diferente da frequéncia caracteristica do referencial girante. Dessa forma,
no referencial girante, ao juntarmos grupos de spins que possuam frequéncia de Larmor muito
proximas, veriamos a magnetizacdo (no plano xy) de cada grupo se afastar do eixo x com di-
ferentes velocidades conforme o tempo passa. Esta evolucao esta ilustrada nas Figuras 10(b-d).
Ao final do intervalo At, um pulso ¢ aplicado na amostra. Este pulso faz com que a magnetiza-
¢do total da amostra sofra uma rotagao de 180° em torno do eixo y, conforme ilustrado na
Figura 10(e). Em seguida a amostra experimenta uma evolucao livre por um tempo At. Durante
esse intervalo de tempo, a magnetizacao no plano xy de cada grupo de spin nuclear ird se apro-
ximar, conforme ilustrado nas Figuras 10(e-g). Ao final do tempo At, as magnetizagdes dos

diversos grupos de spins tornam-se paralelas ao eixo x e isso da origem ao eco de spin.

Figura 9 — Sequéncia de ecos de spin aprimorada por Carr e Purcell. O simbolo R5(6) repre-
senta uma rotacdo por um angulo 8 em torno do eixo §. O simbolo U(At) representa uma
evolugdo livre durante um intervalo de tempo At. O ultimo simbolo da sequéncia representa

uma medida da magnetizagdo da amostra.

Na pratica, a sequéncia de eco nao faz com que o FID recupere a amplitude que possuia
ap6s o primeiro pulso ser aplicado. Isto ocorre, porque a sequéncia de eco de spin nao pode
corrigir todos os efeitos causados pela relaxagdo transversal. Por exemplo, no caso de amostras
liquidas, as moléculas se movimentam durante os tempos de evolugdes livres e isso faz com
que a sequéncia de eco de spin nao refocalize completamente as magnetizagdes dos diversos
grupos de spins. Nesse caso, apds a segunda evolugdo por um tempo At, a configuragao das
magnetizacdes dos diversos grupos de spin ¢ semelhante a configuracdo apresentada na Figura
10(f). Isto faz com que a amplitude da magnetizagao total no plano xy nio recupere o valor que

possuia ap6s a aplicacao do primeiro pulso.
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Figura 10 — Evolugao da magnetizagdo durante a implementagdo da sequéncia de eco de spin.
Cada seta azul representa a magnetizacao total de grupos de spins nucleares que possuem valo-
res proximos de magnetizagdo. a) Magnetizacao de equilibrio térmico. b) Magnetizagdo apds a
primeira rotacdo. ¢) Magnetizacgao durante o primeiro intervalo At. d) Magnetizagao ao final do
primeiro intervalo At. e) Magnetizacao ap6s a segunda rotacao. f) Magnetizacdo durante o se-

gundo intervalo At. g) Magnetizacdo ao final do segundo intervalo At.
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Por meio do experimento de eco de spin, Hahn percebeu que o mecanismo de relaxagdo

transversal € causado por dois grupos de processos fisicos:

» O primeiro grupo é composto por processos fisicos que ao aplicarmos uma sequéncia
de eco de spin, ndo realizam nenhuma agdo efetiva na magnetizagdo da amostra. Em

RMN, falamos que estes processos podem ser refocalizados;

» O segundo grupo é composto por processos fisicos que ndo podem ser refocalizadas, ou
seja, os que fazem a magnitude da magnetizagdo transversal diminuir mesmo apos apli-

carmos a sequéncia de eco de spin.

Hahn chamou de T, a constante que caracteriza o tempo de relaxagdo transversal, devido
aos processos fisicos do segundo grupo. O valor de T, pode ser muito maior que o valor de T5.
Quando isso ocorre, o decaimento do sinal medido em RMN ¢ predominantemente devido aos

processos fisicos pertencentes ao primeiro grupo.

2.6.2 Gradiente de Campo Magnético

Com os equipamentos de RMN atuais podemos aplicar em uma amostra liquida um
gradiente de campo magnético. Ao aplicar esse gradiente, o campo magnético experimentado
por uma molécula ira depender de sua posicao. No equipamento que foi utilizado para realizar
os experimentos que serdo descritos nesta tese, podemos aplicar em uma amostra um gradiente
de campo magnético que varia linearmente em fun¢do da coordenada z. Este gradiente de

campo magnético pode ser descrito por:

G(z) = Byzz (2.53)

O parametro B, € controlado no equipamento de RMN para podermos implementar um gradi-
ente de campo magnético com a intensidade que desejamos.

Para entender a a¢do do gradiente G(z) na magnetizagdo de uma amostra, dividimos a
amostra em diversas regides, conforme ilustrado na Figura 11(a). A magnetizagdo total da
amostra ¢ dada pela soma da magnetizagao de todas as regides. Os spins nucleares em cada uma

das regides irdo experimentar campos magnéticos diferentes. Portanto, se antes de aplicarmos



50

o gradiente G(z) a amostra possuir uma magnetizagdo transversal, o valor dessa magnetizagio
ird diminuir conforme o sistema evolui sobre a acdo desse gradiente. Este comportamento esté
ilustrado nas Figuras 11(b-d). Vemos entdo que o gradiente G(z) aumenta a inomogeneidade
do campo magnético experimentado por uma amostra. Como consequéncia disso, 0 processo

de relaxagdo transversal ¢ acelerado.
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Figura 11 — Comportamento da magnetizacgao transversal de uma amostra liquida, dividida em
regides, durante a acdo de um gradiente de campo magnético. a) Magnetizacao antes da agao
do gradiente. b) e c) Magnetizagdo durante o inicio da acdao do gradiente. d) Magnetizagao apos
a acdo do gradiente. e) Escala de variac¢ao da intensidade do gradiente G(z). A cor branca indica
a regido onde a intensidade do gradiente ¢ nula. Enquanto isso, a cor preta indica a regido onde
a intensidade do gradiente ¢ maxima. Para produzir as figuras s6 foi levado em conta o efeito

do gradiente de campo magnético.

2.6.3 Difusao

As moléculas presentes em uma amostra liquida podem se mover durante um experi-
mento de RMN. Esse movimento ¢ conhecido como difusdo. A distancia média percorrida por

uma molécula é caracterizada pelo seu coeficiente de difusdo. Esse coeficiente depende da
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massa, do tamanho e da forma da molécula. Além disso, esse coeficiente depende da dilui¢ao
da amostra e da temperatura.

Devido a difusdo, durante um experimento uma molécula percorre uma trajetoria alea-
toria. Isto faz com que os spins nucleares experimentem diferentes valores de campos
magnéticos, uma vez que o campo magnético usado em RMN ndo ¢ totalmente homogéneo
espacialmente. Dessa forma, o movimento de difusdo contribui para o processo de relaxacao
transversal. Além disso, ao aplicarmos uma sequéncia de eco de spin, o efeito que a difusao
causa na magnetizagao transversal ndo pode ser desfeito. Portanto, a difusdo ¢ uma das causas
da relaxacao transversal caracterizada pelo tempo T, .

Em RMN, podemos medir o coeficiente de difusdo de uma molécula implementando a
sequéncia PGSE (do inglés “Pulsed Gradiente Spin-Echo) [36]. Essa sequéncia de pulsos esta
ilustrada na Figura 12. A sequéncia inicia-se com a evolugdo livre por um tempo d, para a
magnetizacdo da amostra se aproximar de seu valor de equilibrio térmico. Em seguida, um
pulso ¢ aplicado para fazer com que a magnetizacao de equilibrio da amostra va para o plano
transversal. Apos isso, um gradiente de campo magnético, com intensidade dada por (By), €
aplicado durante um intervalo de tempo §. Apos esse gradiente, os spins nucleares evoluem
livremente durante um intervalo de tempo A/2. Ao fim desse intervalo de tempo, uma rotacao
de 180° ¢ aplicada para dar origem ao eco de spin. Para que o eco seja formado, devemos
esperar um tempo A/2 e aplicar novamente o gradiente por um tempo §. Se ndo houver difusao,
esperamos que a magnetizagdo do eco de spin seja proxima ao valor da magnetizagdo de equi-
librio, para diferentes valores de intensidade do gradiente de campo magnético. Uma vez que a
sequéncia de eco de spin pode anular a agdo do gradiente de campo magnético na auséncia do
movimento de difusdo. Note que nesse experimento sempre escolhemos A <« Tj, caso contrario
o processo de relaxacgdo longitudinal contribuira para a redu¢do do valor da magnetizagao trans-

versal.

Figura 12 — Sequéncia utilizada para medir o coeficiente de difusdao de uma amostra. O simbolo
Rp(0) representa uma rotagdo por um dngulo 6 em torno do eixo . O simbolo U(At) repre-
senta uma evolugao livre durante um intervalo de tempo At. O simbolo G,(At) representa uma
evolugdo livre por um tempo At sob a a¢do de um gradiente de campo magnético. O ultimo

simbolo da sequéncia representa uma medida da magnetizacdo da amostra.
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Para medir o coeficiente de difusdo, implementamos a sequéncia PSGE vérias vezes,
modificando a intensidade do gradiente de campo magnético (Bg) em cada implementagdo. Ao
fazer isso, veremos que o valor da magnetizagao transversal diminui quando o valor da intensi-
dade do gradiente aumenta. Na Figura 13, estdo ilustrados os espectros medidos em um
experimento para determinar o coeficiente de difusdo. Podemos ver na Figura 13 que a ampli-
tude dos picos dos espectros diminui quando o valor da intensidade do gradiente aumenta. Vale

lembrar que a amplitude do espectro € proporcional a magnetizacao transversal.
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Figura 13 — Espectros medidos em um experimento para determinar o coeficiente de difusao de
uma molécula de Cloroférmio. A amplitude do espectro foi normalizada utilizando o valor da

magnetizagdo de equilibrio.

Apo6s medirmos as magnetizagdes transversais, podemos encontrar o coeficiente de di-

fusdo (D) usando a Equac¢ao de Stejskal e Tanner [37],

o)
M., = MyExp (—}/252392 (A — 5) D). (2.54)

A Equagdo 2.54 descreve o valor da magnetizagao transversal (M,,-) medida ao final da sequén-

cia PSGE, quando o valor da intensidade do gradiente de campo magnético € igual a B;. Na
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Equacao 2.54, o simbolo M, representa o valor de equilibrio da magnetizacdo da amostra, e y
¢ arazdo giromagnética do nicleo. Ao construirmos um grafico de In(M,,./M,) x B2, ajustamos

areta, y(x) = ax + b, que melhor descreve os resultados experimentais. O coeficiente angular

dessa reta serd dado por:

5
0= —y252 (A _ §) D. (2.55)

Como sabemos os valores de y, § e A, é possivel determinar o valor do coeficiente de difusao
o) ) ' (2.56)

Na Figura 14, esta ilustrado um exemplo de reta ajustada a partir dos dados experimen-

tais apresentados na Figura 13.
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Figura 14 — Ajuste dos dados experimentais para determinar o coeficiente de difusdo da molé-
cula de Cloroférmio. No experimento foi utilizado A=0.2s e § = 0.02s. O valor do

coeficiente de difusdo é de 3,66 * 107 m?/s.
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2.7 Descri¢cao do Equipamento

2.7.1 Campo Magnético Estatico

Para realizarmos experimentos de ressonancia magnética nuclear, precisamos de um
campo magnético estatico de alta intensidade e homogéneo. Atualmente, para produzir esse
campo magnético empregamos materiais supercondutores. Utilizando bobinas de fios super-
condutores, podemos produzir campos magnético com intensidade de até¢ 20 T. Para produzir
um campo magnético dessa magnitude, ¢ necessaria uma corrente elétrica maior que 100 A.
Uma das vantagens em usarmos supercondutores, ¢ que esse material suporta correntes elétricas
intensas, sem causar nenhuma resisténcia. Portanto, podemos usar uma bobina, composta por
fio supercondutor, para produzir um campo magnético que perde magnitude lentamente ao
longo do tempo. Se compararmos com o tempo necessario para realizar um experimento de
RMN — tempo da ordem de segundos até alguns dias — veremos que magnitude do campo mag-
nético decresce muito lentamente. Dessa forma, consideramos que esse campo magnético ¢
aproximadamente estatico. A homogeneidade espacial desse campo pode superar 1 parte em
10°. Para alcancar esta homogeneidade, usamos duas bobinas de fios para produzir campos
magnéticos que corrigem as inomogeneidade do campo magnético estatico. Na literatura de
RMN, essas duas bobinas sdo conhecidas como “shim”. Uma das bobinas ¢ composta por fio
supercondutor e fica posicionada proxima a bobina que gerar o campo magnético estatico.

A desvantagem em usarmos supercondutores ¢ que esse material deve ser resfriado a
temperaturas proximas de 4 K. Com isso, a bobina de fio supercondutor ¢ mergulhada em um
reservatorio contendo Hélio liquido, o qual possui ponto de ebulicdo de 4,18 K. O reservatorio
de Hélio ¢ termicamente isolado por um grande reservatdrio de Nitrogénio liquido, o qual pos-
sui ponto de ebuli¢do de 77 K. Esses dois reservatorios sdo separados por barreiras de vacuo.
Na Figura 15, podemos ver um esquema do equipamento utilizado para produzir o campo mag-
nético estatico.

Na Figura 15, podemos visualizar que existe um furo na regido central do magneto.
Neste furo colocamos uma sonda. A amostra ¢ colocada dentro da sonda, na regido onde o

campo magnético apresenta a maior homogeneidade.
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Nitrogénio
Liquido

Hélio
Liquido

Magneto
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Figura 15 — Esquema do equipamento utilizado para produzir o campo magnético estatico. O
magneto € constituido por bobinas supercondutoras, as quais sao resfriadas por um reservatorio

de Hélio liquido.

2.7.2 Pulsos de Radiofrequéncia

Para gerar um pulso de radiofrequéncia, determinamos em um computador a duracdo, a
amplitude, a frequéncia de ressonancia e a fase do pulso. As informagdes sdo transferidas do
computador para o circuito eletronico ilustrado na Figura 16.

O sintetizador do pulso, Figura 16(1), produz um sinal elétrico que oscila com uma fre-
quéncia bem determinada. Essa frequéncia ¢ proxima a frequéncia de Larmor do spin nuclear
que queremos aplicar o pulso. Ao sair do sintetizador, o sinal elétrico passa por um circuito que

ajusta sua fase, Figura 16(2). Em seguida, o tempo de duragdo do sinal elétrico ¢ ajustado por
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uma chave que pode abrir e fechar rapidamente, Figura 16(3). Por fim, o sinal elétrico tem sua

amplitude ajustada por um amplificador, Figura 16(4).

Figura 16 — Esquema do circuito que produz o sinal elétrico utilizado na implementacao de um

pulso de radiofrequéncia.

Ap6s percorrer esse caminho, o sinal elétrico ja possui uma fase, uma amplitude, uma
frequéncia de oscilagdo e uma duracao temporal. No entanto, esse circuito produz um sinal
elétrico, mas os pulsos de radiofrequéncia utilizados em RMN sdo de campos magnéticos. Para
produzir o campo magnético, utilizamos bobinas de fios que sdo colocadas dentro da sonda,

Figura 17. Ao passar por essas bobinas, o sinal elétrico produz um campo magnético oscilante.

2.7.3 Sonda

Com a sonda utilizada em RMN, podemos aplicar pulsos de radiofrequéncia; detectar o
sinal emitido por uma amostra ao fim de uma sequéncia de pulsos; podemos controlar a tempe-
ratura da amostra; e at¢ mesmo girar a amostra. A sonda ¢ constituida, predominantemente, por
materiais ndo magnéticos, para nao interferir nas medidas.

Para produzir os pulsos de radiofrequéncia sao utilizadas bobinas de materiais que pos-
suam suscetibilidade magnética proxima de zero. A amostra liquida é colocada em um tubo de
vidro, o qual ¢ inserido na sonda e posicionado entre as duas bobinas responsaveis por gerar o

pulso (Figura 17). Apds a implementacao de uma sequéncia de pulsos, as bobinas que produzem
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os pulsos também sdo utilizadas para medir o sinal oscilante proveniente da amostra (FID). As

bobinas da sonda sdo perpendiculares ao campo magnético estatico.

Amostra

Figura 17 — Ilustracdo da sonda usada em RMN. A sonda recebe e envia sinais elétricos para o

duplexador.

Como podemos ver na Figura 17, a sonda possui dois capacitores. O capacitor C; ¢
utilizado para aperfeicoar a transmissao do sinal elétrico, proveniente do circuito ilustrado na
Figura 16, até as bobinas da sonda. O segundo capacitor C, ¢ utilizado para aumentar o sinal
elétrico que chega ou que sai das bobinas da sonda. O capacitor C, forma um oscilador eletro-
magnético com os fios da bobina que possuem uma indutancia L. Antes de realizarmos um
experimento, ajustamos o valor da capacitancia do capacitor C, para o oscilador eletromagné-

tico oscilar com uma frequéncia v,, a qual ¢ dada por [31]:
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1

21 JLC,

Ve = (2.57)

Quando a frequéncia de oscilagao de um pulso € proxima a frequéncia v,, a ressonancia
faz com que o sinal medido pela bobina ou enviado para ela tenha sua amplitude aprimorada.
Ao utilizarmos uma sonda moderna, podemos fazer experimentos com moléculas heteronucle-
ares, as quais possuem spin nucleares com frequéncia de Lamor que se diferem por MHz. Nesse

tipo de sonda, existe um conjunto de capacitores (C;e C,) para cada tipo de nucleo.
2.7.4 Medida do Sinal

Muitas vezes queremos obter o FID logo apds aplicarmos um pulso. Essa ¢ uma ardua
tarefa, porque mandamos para a bobina um intenso sinal elétrico para implementar o pulso, mas
logo em seguida queremos medir um fraco sinal elétrico proveniente da amostra, sem deixar
que o sinal enviado interfira na medida. O circuito que consegue separar esses dois sinais €
chamado de duplexador.

O duplexador ¢ responsavel por receber o sinal proveniente do circuito que sintetiza o
pulso, e mandar esse sinal para a sonda, sem permitir que o sinal v4 para o circuito receptor.
Além disso, o duplexador envia o sinal proveniente da amostra (FID) para o circuito receptor.
O duplexador fica fora da sonda, conforme ilustrado na Figura 17(5).

O circuito receptor € responsavel por receber o sinal da amostra, otimizar esse sinal e
enviar para o computador um sinal digital. Um esquema do circuito receptor estd apresentado
na Figura 18 (itens 6; 7 e 8).

A amplitude do sinal elétrico que sai do duplexador ¢ aprimorada por um amplificador,
Figura 18(6). Em seguida, o sinal € enviado para o circuito receptor, Figura 18(7). Vale lembrar
que o sinal medido oscila com uma frequéncia de centenas de MHz. Por apresentar essa rapida
oscilagao, nao podemos transformar diretamente o sinal analdgico em digital, com a tecnologia
atual. Portanto, precisamos diminuir a frequéncia desse sinal, para realizarmos sua digitaliza-
cdo. Esta tarefa ¢ realizada por um circuito receptor de quadratura. Esse circuito recebe o sinal
elétrico proveniente da amostra, Figura 18(6), e uma parte do sinal que ¢ enviado para imple-
mentar um pulso, Figura 18(2). Ao combinar os dois sinais, surge um sinal que oscila com uma
frequéncia da ordem de 1 MHz. Esse sinal ¢ dividido em duas partes, as quais sdo defasadas
por 90°. Esse procedimento ¢ chamado de medida em quadratura. Apos esse procedimento, os

dois sinais podem ser digitalizados.
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Um circuito eletrdnico conhecido como ADC (do inglés “analogue-to-digital conver-
ters”) ¢ utilizado para converter um sinal elétrico analdgico em digital, Figura 18(8). No caso
de RMN, o sinal ¢ dividido em duas partes e cada uma delas ¢ digitalizada por um circuito ADC
diferente. Cada circuito ADC envia um vetor, formado por uma sequéncia de 0 e 1, para o
computador. O esquema do circuito eletronico que recebe o sinal elétrico emitido pela amostra,

digitaliza este sinal e envia os dados para o computador esté ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Esquema do circuito eletronico que recebe o sinal elétrico emitido pela amostra,
digitaliza este sinal e envia os dados para o computador. Os sinais que saem do receptor sao
quantificados ou por nimeros reais ou por numeros imaginarios. Por convengao o sinal defa-

sado ¢ quantificado por nimeros imaginarios.

2.7.5 Gradiente de Campo Magnético

No equipamento que foi utilizado para realizar os experimentos que serdo descritos
nesta tese, podemos aplicar um gradiente de campo magnético que varia linearmente com a

posi¢dao. Como ja mencionado, esse gradiente pode ser matematicamente descrito pela equacao

G(z) = Byzz. (2.58)

O parametro B caracteriza a intensidade do gradiente de campo magnético. Esse parametro

pode assumir valores entre —2,00 T /m até¢ 2,00 T /m. Geralmente, uma amostra possui cerca

de 3 cm de altura. Dessa forma, ao aplicarmos um gradiente de campo magnético com uma
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intensidade de 2,00 T /m, a variagdo maxima do campo magnético na regido da amostra serad
de 0,06 T.

O gradiente de campo magnético ¢ formado ao passar uma corrente elétrica em espiras
de fio que ficam posicionadas na sonda. Na Figura 19 esta ilustrado o arranjo dos fios utilizado
para gerar o gradiente de campo magnético. Note que o sentindo da corrente elétrica que passa
no fio superior ¢ oposto ao do inferior. No exemplo ilustrado na Figura 19, o campo magnético
gerado pela espira superior esta no mesmo sentido do campo magnético estatico. Logo, nessa
regido o campo magnético estatico tem sua magnitude aumentada. Em quanto isso, o campo
magnético gerado pela espira inferior esta no sentido oposto ao campo magnético estatico. Por-
tanto, nessa regido o campo magnético estatico tem sua magnitude reduzida.

Ao modificar o sentido da corrente elétrica, o valor do pardmetro B troca de sinal. Além
disso, podemos controlar o valor da corrente elétrica para variar o valor do parametro By. De-
pendendo do tempo de duragdo do gradiente, sua intensidade pode ser descrita por uma funcao
dependente do tempo, By (t). Isto permite a implementagdo de um gradiente que possua ampli-

tude modulada.

Saida
Da Corrente

/Y Elétrica

ol
(il ! {(f

Il Amostra

al

Entrada
Da Corrente

Elétrica

Figura 19 — Esquema da sonda com o arranjo de fios utilizado para gerar o gradiente de campo

magnético. As setas vermelhas tracejadas indicam o sentido da corrente elétrica.
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3 Computacao e Informaciao Quantica via RMN

Em 1981, o conceito de computagao quantica foi enunciado pelo fisico Richard Feyn-
man [38]. Em 1985, David Deutsch descreveu o primeiro computador quantico universal [39].
Apobs passarem nove anos, Peter Shor descobriu um algoritmo quéntico que permite que um
computador quantico fatore, rapidamente, um niimero inteiro grande [40]. Como os sistemas
criptograficos atuais sdo baseados na impossibilidade de um computador classico fatorar um
grande numero inteiro, o algoritmo de Shor acabara com os sistemas criptograficos atuais, assim
que o primeiro computador quantico (com uma quantidade suficiente de recursos) for produ-
zido. Devido ao algoritmo de Shor, a computacdo quantica passou a ter um papel de destaque
na comunidade cientifica e diversos pesquisadores migraram para essa nova area. Além disso,
diversos setores, como o militar € o comercial, passaram a investir no desenvolvimento da area
da computagdo quantica.

Na década de 1990, além dos cientistas estudarem as propriedades de um computador
quantico e o desenvolvimento de novos algoritmos quanticos, eles comegaram a estudar como
a teoria de informacdo se aplicaria a um sistema quantico [41]. Por conta disso, algoritmos
como o de teleporte quantico, o qual envia a informacao utilizando as propriedades quanticas
de um sistema, foram desenvolvidos. A partir desses estudos foi criada a area da informagao
quantica, a qual estuda a informagao contida em um sistema quantico (levando em conta as leis
da mecanica quantica). Atualmente, a informagao quantica ¢ utilizada em outras areas da fisica
para solucionar diversos problemas, dentre estes podemos citar o demonio de Maxwell quantico
(mais detalhes no Capitulo 5).

Desde a década de 1990, a técnica de ressonancia magnética nuclear ¢ utilizada para
implementar algoritmos quanticos. Ao longo dos anos, diversos algoritmos foram testados por
meio dessa técnica. Atualmente, com o uso da técnica de RMN, podemos solucionar problemas
computacionais que alguns computadores classicos ndo conseguem resolver [42]. Além disso,
ao utilizarmos esta técnica, conseguimos implementar alguns algoritmos quanticos com uma
boa fidelidade. Isto ocorre, porque a técnica de RMN sofreu diversos aperfeicoamentos e di-
versos métodos de correcdo de erros foram desenvolvidos ao longo dos anos.

Neste Capitulo apresentamos alguns conceitos de computacao e informagao quantica.
Além disso, descrevemos os elementos principais para implementar algoritmos quanticos via
RMN. Mais detalhes sobre os temas desse Capitulo podem ser encontrados nas referéncias [32]

e [40]. Os conceitos de mecanica quantica ndo serdo apresentados nesse Capitulo, caso o leitor
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ndo tenha familiaridade com esses conceitos ¢ recomendado a leitura de uma das seguintes
referéncias: o livro de mecanica quantica escrito por Cohen et. al. [30] ou o livro de mecanica
quantica escrito por Sakurai et. al. [25]. Uma rapida revisao desses conceitos pode ser encon-
trada no Capitulo 2 do livro de computagdo e informacao quantica escrito por Nielsen e Chuang

[40].
3.1 O Bit Quantico

Quando salvamos fotos, musicas ou texto na memoria de um computador, utilizamos
uma certa quantidade de bits. Um bit ¢ a menor quantidade de informacgdo que pode ser arma-
zenada ou transmitida. O bit € um objeto matematico que pode assumir apenas dois valores: 0
ou 1. Fisicamente, o bit € representado por algum sistema que possua dois estados distinguiveis,
por exemplo, um LED. Nesse caso, podemos rotular que o LED apagado representa um bit com
valor 0, ja o LED aceso representa um bit com valor 1.

Na computacgdo quantica, a qual segue as leis da mecanica quantica, fazemos uso de um
bit quantico (g-bit). O g-bit € representado fisicamente por um sistema quantico com dois esta-
dos distinguiveis. Em RMN, o g-bit ¢ representado pelo spin nuclear de um ntcleo que tenha
nimero quantico de spin igual a 1/2. Geralmente, rotulamos o estado fundamental do sistema
como sendo um g-bit com valor |0), consequentemente o estado excitado sera um g-bit com
valor |1). A base computacional é formada pelos estados {|0); |1)}, os quais serdo representa-

dos pelas matrizes

1) =g n=[2 3.1)

Ao utilizarmos dois g-bits, a base computacional sera constituida pelos seguintes esta-
dos: {|00); |01); |10); [11)}. Assim como o bit, 0 g-bit € um objeto matematico. No entanto,

0 g-bit pode estar em uma superposi¢ao dos estados |0) e |1) escrita como:

lp) = al0) + BI1), (3.2)

com a e B sendo nimeros complexos quaisquer que obedecam a condigdo |a|?> + |B]2 =1, 0
que garante a normalizagdo do estado |¢@). Ao medirmos o estado do g-bit na base computaci-

onal, encontraremos este no estado |0) ou | 1), com probabilidade |a|? ou |B|? respectivamente.
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3.2 Algoritmos Quanticos

Um algoritmo ¢ um conjunto de instru¢des que devemos seguir para realizar uma deter-
minada tarefa. Os algoritmos sdo amplamente utilizados no ramo da computa¢do para
divulgarmos os passos que devemos tomar para resolver um problema computacional.

Na computacao quantica, os algoritmos sao regidos por leis provenientes da mecanica
quantica. A primeira instrucao contida em um algoritmo quantico ¢ a configuracdo do estado
inicial dos g-bits. Se em um algoritmo quantico ndo houver a especificacdo do estado inicial
dos g-bits, este algoritmo funcionaré para qualquer estado inicial. A segunda parte de um algo-
ritmo ¢ composta por uma sequéncia de portas l6gicas quanticas. Estas portas representam as
transformagdes unitarias que devemos realizar no estado dos g-bits. Além das portas logicas
quanticas, um algoritmo também pode ser composto por medidas. Geralmente, utilizamos essas
medidas para obter o resultado de um problema computacional que € resolvido apds implemen-
tarmos um algoritmo.

A técnica de RMN vem sendo utilizada ha alguns anos para implementar algoritmos
quanticos. Até o presente momento, empregando RMN, s6 conseguimos implementar algorit-
mos quanticos que utilizam menos de 13 g-bits [42]. Mesmo utilizando um niimero restrito de
g-bits, a técnica de RMN ajudou no desenvolvimento da area de computagdo e informagao
quantica. Uma das vantagens da técnica de RMN ¢ seu controle preciso do estado do g-bit. Isto
se deve ao aperfeicoamento que o equipamento de RMN recebeu ao ser utilizado por décadas
em outras areas da ci€ncia. Além disso, diversos métodos de corre¢ao de erros foram desenvol-
vidos visando uma atenuagdo dos erros causados durante a implementagao das portas logicas
quanticas.

Nesta se¢do apresentamos algumas portas logicas quanticas e como podemos imple-
menté-las fisicamente (Se¢do 3.2.1). Para facilitar a divulgacao dos algoritmos quanticos, uma
representacao grafica foi criada. Atualmente, essa representagdo grafica € utilizada em diversas
areas da fisica para descrever procedimentos experimentais. Na Secao 3.2.2 sera introduzida
essa representacao grafica. Na Secdo 3.2.3 esta descrito o processo de medida que podemos
utilizar ao implementar algoritmos quanticos via RMN. Por fim, na Sec¢do 3.2.4 esta descrito
como podemos preparar o estado inicial dos g-bits, exigido pela maioria dos algoritmos quan-

ticos, utilizando a técnica de RMN.
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3.2.1 Portas Logicas Quanticas

As portas l6gicas quanticas podem atuar em apenas um g-bit ou em um conjunto destes.
Além disso, elas podem ser controladas por um ou mais g-bits. Por isso, vamos dividir as portas
logicas quanticas nos seguintes grupos: o grupo das portas que envolvem apenas um g-bit € o

grupo das portas que envolvem mais de um g-bit.

Portas Logicas Quanticas de um Q-bit

As portas logicas quanticas de um g-bit sdo representadas por matrizes unitarias 2x2,
visto que o estado de um g-bit ¢ descrito em um espago de Hilbert bidimensional. Uma das
portas mais utilizada na computagdo quantica ¢ a porta hadamard (H). Esta porta implementa

a seguinte transformag¢ao no estado de um g-bit:

10y +11)

HIO) = == (33)
10y —11)

HI === (3.4)

A partir dos resultados apresentados nas equacdes 3.3 e 3.4, podemos ver que a porta hadamard
pode ser empregada para criar uma superposi¢do de estados quanticos. Outra propriedade da

porta hadamard ¢ que H? = identidade. A porta H é descrita pela seguinte matriz

==l ) (5)

Outras portas logicas quanticas relevantes sdo apresentadas a seguir, juntamente com as

transformagoes que estas causam em um ¢-bit no estado |@) = «|0) + B|1).

X ou NOT = [‘1) (1) ) Xlp) = Bl0) + al1); (3.6)

r=[0 7] Y]p) = —if|0) + ia|1); (3.7)
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z=[y 2l Zlp) = al0) = BI1). (38)

Para implementar estas portas em RMN, devemos fazer uma composi¢ao de rotagdes
que possuam eixo de rotacao pertencente ao plano xy. A porta construida com o produto dessas
rotacdes deve ser equivalente a porta que desejamos implementar. As portas quanticas apresen-

tadas anteriormente sdo equivalentes as seguintes composi¢des de rotagdes:

R, ()R, (n/2) = iH; (3.9)
R.(7) = e~ ZX; (3.10)

R, (1) = iY; (3.11)

R, (m/2)R, ()R (~1/2) = iZ. (3.12)

As fases globais que aparecem multiplicando as portas logicas quanticas podem ser despreza-
das. Sendo assim, as composi¢des de rotagdes apresentadas acima sao equivalentes as portas
logicas quanticas H, X, Y, Z.

Qualquer porta logica quantica de um g-bit pode ser decomposta em um conjunto de
rotagdes € uma fase global. Como exemplo, podemos decompor uma porta arbitraria U, na

seguinte sequéncia de rotacdes [40]:

Uqg = "R, (B)R,(¥)R,(6), (3.13)

onde a, 3,y e § sdo numeros reais. No caso de RMN, em algumas situacdes ¢ interessante
utilizar decomposi¢des que apresentem apenas rotagdes em torno do eixo x ou y. Nesse caso,
na equagao anterior trocamos z por x para encontrar a decomposi¢ao de uma porta logica quan-
tica. Quando implementamos algoritmos quanticos e utilizamos alguns métodos de correcdo de
erros, ¢ preferivel decompor as portas quanticas de um g-bit usando a Equagao 3.13. O motivo

disso sera explicado na Se¢do 3.3.
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Portas Logicas Quanticas de Multiplos Q-bits

Dentre as portas logicas quanticas que envolvem mais de um g-bit, uma que se destaca
¢ aporta NOT controlada, a qual ¢ conhecida como CNOT. A porta CNOT e as rotagdes formam
juntas um conjunto universal de portas [40], ou seja, com este conjunto podemos construir qual-
quer porta logica quantica. A porta CNOT possui um g-bit de controle e um g-bit alvo da
opera¢do NOT. Se o g-bit de controle estiver no estado |1), a porta NOT ¢ aplicada no g-bit
alvo. Em contrapartida, se o g-bit de controle estiver no estdo |0), nenhuma operagio ¢ realizada
no g-bit alvo. A representagdao matricial da porta CNOT depende de qual € o g-bit alvo e o g-bit
de controle. Por conta disso, quando o g-bit de controle for o primeiro, a porta sera chamada de
CNOT,,, caso contrario a porta sera rotulada por CNOT,;. As representacdes matriciais das

portas CNOT's sdo apresentadas nas equagdes 3.14 e 3.15.

100 0

CN0T12=8 é 8 (1); (3.14)
0010
100 0

CN0T21=8 8 (1) é. (3.15)
010 0

Outra porta quantica importante ¢ o SWAP. Tal porta troca o estado de dois g-bits, ou
seja, o estado do primeiro g-bit ¢ enviado para o segundo g-bit, enquanto o estado deste Gltimo
¢ enviado para o primeiro g-bit. A porta SWAP pode ser escrita como o produto de trés portas

CNOTs,

SWAP S CNOT126NOT21CNOT12. (3.16)

A representacao matricial da porta SWAP ¢ dada por:

SWAP = (3.17)

S O O
O = OO
S O mr O
=)
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Em RMN, o acoplamento escalar ¢ utilizado para implementar portas logicas quanticas
que envolvam mais de um g-bit. Dessa forma, o acoplamento escalar desempenha um papel
fundamental na constru¢do de um conjunto universal de portas ldgicas quanticas. No entanto,
apenas com o acoplamento escalar nao ¢ possivel construir uma porta CNOT. Para realizar tal
tarefa, também empregamos rotagdes sobre o estado dos g-bits. De forma analoga ao que foi
realizado na decomposic¢do das portas de um g-bit, construimos uma composi¢ao de rotacdes e
evolucdes livres (sob a acdo do acoplamento escalar por um tempo t). Essa composi¢do deve
ser equivalente a porta ldgica quantica que desejamos implementar. As composi¢des que im-

plementam as portas CNOT;, e CNOT,; sdo descritas a seguir.

R2(- g) Rl (g) R2 (”) U (21]) R2 (”) — CNOT,, (%) ; (3.18)

R} (—g) R2 (%) Rl (n) U(21]> Rl( ) = CNOT,, (%) (3.19)

Nas equagdes 3.18 e 3.19 o simbolo U(1/2]) representa uma evolugéo livre, sob a agdo do
acoplamento escalar dos spins nucleares que representam os q-bits 1 e 2, por um intervalo de
tempo de 1/2]. A letra J representa a magnitude do acoplamento escalar. Na representagao da
rotagdo, o indice superior indica o g-bit cuja a rotagdo ¢ aplicada. Novamente, as fases globais

que aparecem multiplicando as portas CNOT's podem ser desprezadas.
3.2.2 Circuitos Quanticos

Os algoritmos quanticos sdo apresentados por meio de uma representagdo grafica. Atu-
almente, essa representacao grafica ¢ utilizada por varias areas da fisica para descrever
processos experimentais. Isso ocorre, porque essa representacdo grafica pode ser facilmente
compreendida por cientistas de diversas areas. Sendo assim, cientistas de RMN (por exemplo)
podem explicar o que foi realizado em um experimento de forma que cientistas de outras areas
possam entender e até mesmo reproduzir os resultados.

A representacao grafica de um algoritmo quantico ¢ chamada de circuito quantico. Ge-
ralmente, no inicio de um circuito quantico ¢ representado o estado inicial dos g-bits (Figura
20). Cada g-bit utilizado em um algoritmo quantico ¢ representado por uma linha do circuito.

A primeira linha representa o primeiro g-bit, a segunda linha o segundo g-bit e assim por diante.
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Figura 20 - Exemplo da representacdo do estado inicial dos g-bits utilizando a linguagem de

circuitos quanticos.

As portas 16gicas quanticas de um g-bit sdo representadas nos circuitos quanticos por
caixas rotuladas por um simbolo. Este simbolo serve para identificar a porta logica quantica
que esta sendo representada graficamente. A caixa com o simbolo ¢ desenhada na linha corres-
pondente ao g-bit no qual a porta légica quantica atua. Em um circuito quantico, a ordem
temporal na qual as portas sdo aplicadas ¢ da esquerda para direita. Na Figura 21 estao ilustradas

as representacoes graficas das portas H,X,Y,Z, CNOT;, e SWAP.

Portas Portas
—&— Hadamard ‘
CNOT;,
ﬂ X
n Y
SWAP
u Z

Figura 21 - Representacao grafica de algumas portas logicas quanticas.
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Em RMN, as portas logicas quanticas sdo decompostas em uma sequéncia de rotagdes
e evolugdes livres sob o hamiltoniano do sistema. Apds decompor todas as portas, quando pos-
sivel, alguns conjuntos de rotacdes sdo alterados ou até mesmo anulados. Dessa forma, muitas
vezes apresentamos circuitos quanticos simplificados compostos, basicamente, por rotagoes,
outras portas quanticas faceis de serem implementadas em RMN e gradientes de campos mag-
néticos.

Dentre as portas que sao faceis de serem implementadas em RMN, temos a porta de dois
g-bits que representa uma evolucao livre sob a agao do hamiltoniano que descreve o acopla-
mento escalar entre dois spins nucleares (Equacao 2.23). Na linguagem de circuito quantico
(Figura 22-a), esta porta ¢ comumente rotulada pelo simbolo U(At), onde At representa a du-
racdo da evolugao livre.

Geralmente, aplicamos um gradiente de campo magnético com o intuito de extinguir as
coeréncias de um estado quantico, sem alterar suas populacdes. Vale lembrar que as coeréncias
sao representadas pelos elementos fora da diagonal principal da matriz densidade que descreve
o estado do sistema. Enquanto isso, as populacdes sdo representadas pelos elementos da diago-
nal principal da matriz densidade [25]. Na linguagem de circuito quantico (Figura 22-b), o
gradiente de campo magnético ¢ comumente rotulado pelo simbolo G,, onde a letra z representa

a dire¢do do gradiente. Note que o gradiente ndo ¢ uma operagao unitaria, € sim um mapa [40].

Figura 22 - Representacao, utilizando a linguagem de circuito quantico, de a) uma porta de dois
g-bits que representa uma evolucao livre sob a agao do hamiltoniano que descreve o acopla-
mento escalar entre dois spins nucleares, por um tempo At; b) um gradiente de campo
magnético utilizado para extinguir as coeréncias de um estado quantico, sem alterar suas popu-

lagdes.
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3.2.3 Tomografia de Estado Quintico

Com a tomografia de estado quantico podemos determinar a matriz densidade de um
sistema quantico. A matriz densidade caracteriza completamente um estado quantico [40]. Nos
experimentos que serdo descritos nesta tese, a tomografia de estado quantico foi usada: para
obter o estado do sistema ao final de um experimento, para verificar se as portas logicas quan-
ticas estdo sendo bem implementadas durante um experimento e para acompanhar a dindmica
de um sistema.

Para tomografar um estado, ¢ necessario realizar um grande nimero de medidas, pois a
técnica da tomografia faz uso do valor médio de varios operadores. A principio, para obter o
valor médio de um certo operador, devemos preparar um determinado estado e realizar uma
medida. Apos repetirmos varias vezes o processo de preparar e medir o sistema, encontramos
o valor médio do operador. No entanto, em RMN, com apenas uma medida, a qual dura alguns
segundos, encontramos o valor médio de um operador. Isto ocorre, porque os experimentos de
RMN sao realizados com amostras que contém uma grande quantidade de copias do sistema de
interesse. Consequentemente, o estado s precisa ser preparado e medido uma tinica vez. Além
disso, o resultado de uma medida j4 informa a média dos resultados das varias copias do sis-
tema.

Para exemplificar o funcionamento do processo de tomografia, vamos considerar o caso
de um g-bit em um estado qualquer (p;). O estado do g-bit pode ser escrito na base formada

pelas matrizes de Pauli e a identidade (I) da seguinte forma:

_I'+Aogy +Boy + (o,

= 3.20
P1 > (3.20)

Em RMN, com uma medida em quadratura podemos obter os valores das componentes
x ¢ y da magnetiza¢do de uma amostra. Os valores das componentes x e y da magnetizagao da
amostra sdo proporcionais aos valores das quantidades (o) € {0, ), respectivamente. Com isso,
ao realizar uma medida em quadratura obtemos os valores de {(oy) € (0y,)°. Com o resultado

dessa medida podemos encontrar os valores de A e B, ja que estas quantidades sao dadas por

5 Na verdade, ndo podemos obter os valores de {(o,) e (0y) com uma tinica medida, pois gy e g, ndo comutam. No
entanto, lembre-se que na medida em quadratura realizada em RMN obtemos dois sinais (Capitulo 2). Dessa forma,
ao realizar uma medida em quadratura, um sinal caracterizara o valor médio de um observavel, por exemplo, {(a,).
Enquanto isso, o sinal defasado caracterizara o valor médio do outro observavel, por exemplo, (o).
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A = Traco(p,0,) = (0,)e B = Tra(;o(play) = (ay). No entanto, ndo podemos medir direta-
mente o valor médio de g, devido a geometria do equipamento de RMN. Para obter o valor de
C, implementamos uma rota¢do no estado do g-bit, neste exemplo a rotagdo serd R, (1/2). Ao

implementar tal rotagdo, o estado do sistema sera dado por:

I —Ao,+ Bo, +C
pp=——2 zay i3 (3.21)

Ao medir o valor médio de g,, encontramos o valor de C, pois {(ag,) = Traco(p,0,) =

C. Juntando o resultado das duas medidas, podemos determinar a matriz densidade,

_ I+ Trago(py0,)oy + Tra(;o(play)ay + Traco(p,0,)0,

3.22
> (3.22)

P1

Para realizar a tomografia de um sistema constituido por 2 ou 3 g-bits, o procedimento
¢ analogo ao apresentado anteriormente. Escolhemos uma base para escrever a matriz densidade

do sistema e medimos os valores médios de observaveis proporcionais a gy € d,,. Para encontrar

todos os elementos da matriz densidade, devemos aplicar rotagdes sobre o estado do sistema,
de modo que o valor que desejamos determinar esteja contido em algum dos valores médios de
um observavel que seja proporcional a oy, € g,,. Na tabela 3 € apresentado o conjunto de rotagdes
que deve ser aplicado para tomografar um estado quantico. Este conjunto ¢ otimizado, logo
requer um numero menor de medidas para tomografar um estado. Mais detalhes podem ser
encontrados em [43].

Geralmente, representamos uma matriz densidade utilizando um grafico de barras, con-
forme ilustrado nas Figuras 23, 24 e 25. Por meio dessa representacao grafica da matriz
densidade podemos visualizar, de forma rapida e simples, diversas caracteristicas do estado
quantico dos g-bits. O erro em cada elemento de uma matriz densidade de dois g-bits ¢ de,
aproximadamente, + 0.02 [18]. O erro em cada elemento de uma matriz densidade aumenta
com o nimero de g-bits tomografados, conforme podemos visualizar nas Figuras 23, 24 e 25.
Isto ocorre, porque quanto maior o nimero de g-bits, mais pulsos devemos implementar para
tomografar o estado. Além disso, experimentos com mais de um g-bit apresentam erros causa-

dos pelas interagdes entre os q-bits.
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Numero Total

Q-bits Rotagoes
De Medidas
1 I; R,(90°) 2
2 IQI; IQR,(90°); ]I®Ry(90°); R, (90°)®R,(90°) 8

IRIRI; R,(90°)®R, (90°)®R,(90°); IQIR,,(90°);
3 Rx(90°)®R, (90°)®R,(90°); R, (90°) RIRI; 21
R,(90°)®R,(90°)®R, (90°); IR, (90°)®R,,(90°)

Tabela 3. Conjunto de rotacdes que deve ser aplicado para tomografar um estado quantico. O
conjunto de rotagdes deve ser aplicado e medido para cada g-bit da amostra. Nesse caso, medi-
mos os valores das componentes x ¢ y da magnetizacdo da amostra, apos a aplicacdo de uma
das rotagdes apresentadas na tabela. Repetimos esse procedimento variando a rotagcdo que de-
vemos implementar. A matriz densidade ¢ determinada utilizando os resultados de todas as
medidas. O nimero de medidas que devemos realizar cresce com o numero de g-bits que que-

remos tomografar.

Parte Real Parte Imaginaria

‘2@

Figura 23 — Representacdo grafica da matriz densidade determinada, experimentalmente, por

|0)—[1)
AR

meio da tomografia de estado quantico. O estado tedrico que queriamos medir € o
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Parte Real Parte Imaginaria

“
‘%@ -

<=

Figura 24 — Representacao grafica da matriz densidade determinada, experimentalmente, por

meio da tomografia de estado quantico. O estado tedrico que queriamos medir ¢ o [00).

Parte Real Parte Imaginaria

Figura 25 — Representacdo grafica da matriz densidade determinada, experimentalmente, por

[000)+|111)

meio da tomografia de estado quantico. O estado tedrico que queriamos medir € o 7

3.2.4 Estado Pseudo-Puro

Grande parte dos experimentos de computacao e informagao quantica necessitam de um
estado inicial puro, ou seja, um estado quantico que satisfaga as seguintes condigdes:
Traco(p?) = 1; p = p™, onde p representa a matriz densidade que caracteriza o estado quan-
tico do sistema. No entanto, os estados das moléculas, de uma amostra utilizada em RMN,
encontram-se em uma mistura estatistica. Lembrando que as moléculas estdo em contato tér-

mico com um banho a temperatura T, o estado quantico do sistema ¢ descrito por [1]:
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Hsis

“kgT
¢’ (3.23)

Psis = £
Zle kgT

Na equacao anterior, o simbolo H;, representa o hamiltoniano do sistema que possui niveis
energéticos dados por E;. O simbolo kg representa a constante de Boltzmann. Por ser uma mis-
tura estatistica, temos que Traco(p%,) # 1 € psis # pris. Logo, o estado do sistema descrito
pela matriz densidade pg;; ndo ¢ um estado puro.

Partindo do estado pg;s € impossivel obter um estado puro utilizando apenas operagdes
unitarias [32]. Vale lembrar que os pulsos de radiofrequéncia e uma rapida® evolucio livre, sob
a acdo do hamiltoniano caracteristico da amostra, implementam operagdes quase unitarias, ou
seja, essas operacdes praticamente ndo alteram a pureza de um estado quantico. Portanto, para
implementar uma operagao nao unitaria, aplicamos na amostra um gradiente de campo magné-
tico na dire¢do z. Conforme mencionado no Capitulo anterior, esse gradiente acelera o processo
de relaxagao transversal. Dessa forma, ao aplicarmos um gradiente de campo magnético, o es-
tado do sistema perde coeréncia e, consequentemente, sua pureza ¢ alterada.

Atualmente, ainda ndo conseguimos construir um estado realmente puro em RMN, mas
conseguimos construir um estado pseudo-puro [44]. Para construir o estado pseudo-puro, temos
que realizar uma operagao para levar o estado térmico em um estado caracterizado por uma

matriz densidade que possa ser escrita da seguinte forma:

1—¢)l
Ppps = (2—:) + & ®i, [10)(0]];, (3.24)

onde n representa o numero de g-bits do sistema. O valor de £ é da ordem de 107> [32]. A
sequéncia que prepara o estado pseudo-puro ¢ composta por rotagdes, evolucdes sob o acopla-
mento escalar, U(t), e evolugcdes sob a agdo de um gradiente de campo magnético na dire¢ao
z, G,(t). A sequéncia para construir o estado pseudo-puro, de um sistema com dois g-bits, esta
ilustrada na Figura 26. Vale ressaltar que a parte proporcional a identidade ndo sofre alteragdes
durante um experimento para implementar um algoritmo quantico. Isto ocorre, porque os algo-

ritmos quanticos implementados em RMN sdo traduzidos em sequéncias compostas por pulsos,

% Neste caso, o termo “rdpida” refere-se a uma evolugdo livre da ordem de 2/|J|, onde |/| representa a magnitude
da maior constante de acoplamento escalar da amostra. Logicamente, se deixarmos o sistema evoluir livremente
por um intervalo de tempo da ordem dos tempos de relaxagdo, a evolucgdo livre implementard uma operagao nao
unitaria que pode alterar drasticamente a pureza de um estado quéntico.
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rapidas evolugdes livres e gradientes de campo magnético, os quais ndo causam nenhum efeito
na parte proporcional a identidade. Além disso, o tempo total de implementacao dessas sequén-
cias costuma ser muito menor que os tempos de relaxacao. Por fim, nos experimentos de RMN

nao conseguimos medir a parte proporcional a identidade.

Figura 26 — Sequéncia de operagdes que deve ser implementada para preparar um estado
pseudo-puro de dois g-bits. O gradiente de campo magnético ¢ aplicado com o intuito de extin-

guir as coeréncias de um estado quantico, sem alterar suas populagdes.

3.3 Correcao de Erros

Em 1950, Hahn publicou seu artigo sobre eco de spin [34]. Neste artigo, Hahn apresen-
tou a sequéncia de pulsos para obter os ecos de spins e outras sequéncias para determinar os
tempos de relaxacdo e o coeficiente de difusdo de uma amostra. Ainda na década de 1950,
alguns cientistas perceberam que ao modificar estas sequéncias, os resultados experimentais
eram aperfei¢coados. Curiosamente, em alguns casos o aperfeicoamento na sequéncia era alcan-
cado se um dos pulsos era modificado. Como exemplo, podemos citar a sequéncia de eco de
spin otimizada por Carr e Pursell, na qual o segundo pulso da sequéncia original, que imple-
menta uma rotagdo de 90° no estado dos spins nucleares, ¢ substituido por um pulso que

implementa uma rotagdo de 180° no estado dos spins nucleares, sem alterar o eixo de rotagdo
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[29]. Quando implementamos essa sequéncia aperfeicoada, obtemos uma maior precisdao expe-
rimental. Além disso, ¢ mais facil compreender o mecanismo de eco de spin com a sequéncia
otimizada.

Ao logo dos anos, além das sequéncias apresentadas por Hahn, outras sequéncias foram
e ainda sdo aperfeigoadas. Isto ocorre, pois sempre queremos melhorar a precisdo experimental,
realizar um nimero menor de medidas, realizar um experimento da forma mais rapida possivel,
etc. Na literatura atual, podemos encontrar diversos métodos para aperfeicoar as sequéncias de

pulsos. Alguns desses métodos serdo apresentados a seguir.

3.3.1 Otimizando Sequéncias de Pulsos

Para implementar um algoritmo quantico, devemos traduzir as operagdes presentes neste
algoritmo em uma sequéncia de pulsos composta por: pulsos de radiofrequéncia, evolugdes
livres sob o hamiltoniano da amostra e gradientes de campos magnéticos. No entanto, existe
um numero infinito de sequéncias que implementam uma mesma operacao. Portanto, devemos
descobrir qual ¢ a melhor sequéncia de pulso para implementar um algoritmo quantico.

Geralmente, uma boa sequéncia de pulsos ¢ aquela que apresenta o menor nimero pos-
sivel de gradientes de campos magnéticos. O erro experimental devido ao uso de um gradiente
de campo magnético pode possuir varias fontes. Como exemplo podemos citar: a corrente uti-
lizada para produzir o gradiente ndo ¢ dissipada rapidamente; o gradiente pode ndo variar
linearmente em fungdo da posi¢do; ao aplicar um gradiente aumentamos os erros devido ao
movimento de difusdo das moléculas; efeitos como o eco de spin podem aparecer se usarmos
mais de um gradiente.

ApoOs obtermos a sequéncia com o menor numero de gradientes, devemos calcular o
tempo total que gastamos para implementar essa sequéncia (sem contar o tempo necessario para
medir a magnetizacdo e o tempo de espera para a amostra voltar a configuragdo de equilibrio
térmico). Se esse tempo for maior ou da ordem do menor tempo de relaxagdo transversal da
amostra, devemos otimizar a sequéncia para reduzir esse tempo. Em alguns casos, podemos
fazer isso modificando as evolugdes livres.

Considere que para implementar uma porta ldgica quantica de dois g-bits, devemos dei-
xar os spins nucleares evoluirem livremente sob a a¢do da interagdo de acoplamento escalar.
Para simplificar, vamos considerar o caso de uma amostra de moléculas heteronucleares com

dois spins nucleares distinguiveis. Nesse caso, podemos utilizar multiplos referenciais girantes
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para simplificar a descri¢do tedrica do seu hamiltoniano. O operador de evolugdo temporal

desse sistema, U(t), é dado por:

U(t) = Exp [—i (%) o, O'Z], (3.25)

onde a letra ] representa o valor da constante de acoplamento escalar entre os dois spins nucle-
ares da molécula. Como a matriz o, @ o, ¢ diagonal na base de g,, a exponencial sera tomada
sobre cada elemento da diagonal dessa matriz. Sendo assim, os elementos da matriz U(t) serdo
descritos ou pela fungdo Exp(—injt/2) ou pela fun¢do Exp(irmtjt/2). Ao representamos grafi-
camente a parte real e imaginaria dessas duas funcgdes (Figura 27), podemos visualizar
facilmente que o operador de evolucao temporal ¢ periddico. Por conta disso, o tempo para

implementar qualquer evolugdo livre pode ser menor que o periodo das fungdes Exp(tinjt/2).

LR ] ot
—_— 1 ..0‘ .¢‘ .0. .0‘
s‘: % :0 b} P
. . . @
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Parte Imaginaria de f(t)
o

Figura 27 - Representacdo grafica das fungdes f(t) = Exp(tinjt/2). Na confecgdo do grafico
utilizamos o valor da constante de acoplamento escalar entre o Hidrogénio e o Carbono, pre-

sentes na molécula de Cloroformio, ] = 215 Hz.

Além da periodicidade, o operador de evolucao temporal possui mais duas propriedades

que sdo muito utilizadas durante a otimizagdo de uma sequéncia de pulos. A primeira delas ¢
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que ao aplicarmos apenas duas rota¢des, uma antes e outra ap6s a evolucao livre, conseguimos
obter o operador de evolugdo temporal UT(t). Note que nesse caso UT(t) = U(—t). As rota-
¢oes devem ser de 180° e possuir o0 mesmo eixo de rotacdo (ou x ou y). Além disso, as duas
rotagdes devem ser aplicadas em apenas um dos g-bits.

A outra propriedade ¢ que esse operador comuta com rotagdes em torno do eixo z. Para
entender por que isso ¢ importante, precisamos primeiro conhecer duas propriedades das rota-
¢Oes: uma rotagdo em torno do eixo z nao altera um estado que seja descrito por uma matriz

densidade diagonal na base computacional; as rotagdes satisfazem a seguinte equagao:

Ra(¢)Rz(8) = RZ(Q)Ra—B(d))J (326)

onde 0 e ¢ sdo os angulos das rotacdes em torno dos eixos z e a, respectivamente. O valor de
a pode variar de 0° até 360°, para a = {0°,90°, 180°,270°} teremos {Rx(d)), Ry (¢), Ry (—9),
Ry(—¢)}. Ao utilizar a Equagao 3.26, podemos trocar a ordem em que duas rotagdes sdo apli-
cadas, desde que uma mudanca de fase seja realizada. Na verdade, como as rotagdes em torno
do eixo z comutam com o operado U(t) (Equagdo 3.25), podemos utilizar a Equacdo 3.26 para
deslocar (no tempo) estas rotagdes para o inicio da sequéncia de pulsos. Por fim, ao lembrarmos
que antes de implementar um algoritmo quantico, geralmente, preparamos um estado pseudo-
puro (o qual € descrito por uma matriz densidade diagonal na base computacional), concluimos
que as rotagdes em torno do eixo z podem ser retiradas da sequéncia de pulsos, uma vez que
tais rotagdes ndo alteram o estado pseudo-puro. As rotagdes em torno do eixo z apenas definem
as fases das outras rotagdes.

Uma sequéncia de pulsos também pode ser otimizada ao modificarmos as rotagdes. Ini-
cialmente, devemos procurar a sequéncia com o maior niumero de rotagdes em torno do €ixo z,
pois estas rotacdes ndo introduzem erros experimentais. Se conhecermos diferentes composi-
coes de rotacdes que equivalem a mesma porta logica quantica, podemos escolher uma
composi¢ao que elimine as rotagdes que vém antes ou apos essa porta, € assim a sequéncia de

pulsos sera reduzida.
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Amostras com Moléculas Homonucleares

Os aperfeigoamentos na sequéncia de pulsos, relatados anteriormente, sdo aplicados
para a maioria das amostras utilizadas para implementar algoritmos quanticos. No caso da mo-
lécula de Cloroférmio, se empregarmos as otimizagdes, anteriormente relatadas, podemos
alcancar bons resultados experimentais. Contudo, para implementar um algoritmo quantico
usando uma amostra com moléculas homonucleares, como o C>F3I, precisamos realizar outras
corregdes na sequéncia de pulsos. Atualmente, existe mais de um tipo de corre¢ao que podemos
utilizar para realizar experimentos com as moléculas de CoF3l. Por conta disso, sO sera descrita
a correcao que foi utilizada para implementar os algoritmos quénticos descritos nesta tese.

Para implementar uma porta ldgica quantica de dois g-bits, deixamos os spins nucleares
evoluirem livremente sob a a¢ao do acoplamento escalar. Todavia, ao implementar um algo-
ritmo quantico que exija mais de dois g-bits, devemos cancelar os efeitos causados devido ao
acoplamento entre os spins nucleares que representam os g-bits que nao sofrem a agao da porta
logica quantica. Para realizar tal tarefa, aplicamos rotagdes de 180° (em torno do eixo x ou y)
nos g-bits que nao sofrem a agdo da porta ldgica quantica de dois g-bits.

Suponha que para implementar uma porta logica quantica de dois g-bits, devemos deixar
os spins nucleares evoluirem livremente por um tempo 7. Vamos considerar que essa porta faz
parte de um algoritmo quantico de trés g-bits, o qual desejamos implementar via RMN. Nesse
caso, para cancelar os efeitos do acoplamento escalar, devido ao acoplamento com um spin
nuclear que representa o g-bit que ndo sofre a a¢do dessa porta, aplicamos duas rotacdes de
180°. Estas rotagdes sdo aplicadas no g-bit que ndo sofre a agdo da porta 16gica de dois g-bits.
Além disso, as duas rotacdes devem ser em torno do mesmo eixo. A primeira rota¢do ¢ aplicada
apods os spins nucleares evoluirem livremente por um tempo t/2. Basicamente, o efeito dessa
rotacdo ¢ similar a uma mudanga nos sinais das constantes de acoplamento escalar do spin
nuclear que sofre a rotagdo. Se apds esta rotagdo os spins nucleares evoluirem livremente por
um tempo 7/2, os efeitos devido ao acoplamento escalar com o spin nuclear que sofreu a rota-
¢do de 180° serdo cancelados, ja que os efeitos causados durante a primeira evolugdo livre
cancelam os efeitos causados durante a segunda evolugio’. Para finalizar, devemos aplicar uma
segunda rotacdo de 180°, apos a segunda evolugao livre. Essa rotagdo faz com que o g-bit, que
teve seu estado invertido pela primeira rotagdo, volte ao estado que possuia antes da primeira

evolugao livre.

" Este comportamento € semelhante ao que ocorre nos ecos de spins, onde algumas das interagdes que causam a
relaxagdo transversal sdo refocalizadas por uma rotagao de 180°.
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Além de corrigir as evolugdes livres, precisamos corrigir as rotacdes (pulsos). Incial-
mente, as rotagcdes devem ser implementadas utilizando os pulsos soft apresentados no Capitulo
anterior. Ao utilizar um pulso soft, reduzimos as perturbacdes nos estados dos spins nucleares
que nao sao os alvos desse pulso. Se as frequéncias de Larmor (incluindo o desvio causado pelo
deslocamento quimico) dos spins nucleares de uma molécula diferem por alguns quilohertz,
podemos encontrar pulsos seletivos que causam perturbagdes despreziveis no estado dos spins
nucleares que ndo sio seus alvos®. Logo, para prosseguir com as corre¢des devemos primeiro
encontrar esses pulsos seletivos. Isto pode ser realizado com simulagdes e alguns testes experi-
mentais. Para realizar as simula¢des sdo necessarios os seguintes dados experimentais: os
valores dos deslocamentos quimicos; os valores das constantes de acoplamento escalar; os va-
lores dos tempos de relaxacao. Apods obtermos esses dados, simulamos o operador de evolugao
temporal do pulso procurando a duragao temporal e a modulacao da amplitude que resulte em
um pulso seletivo. Por exemplo, se modularmos a amplitude do pulso por uma fung¢do sinc, os
pulsos aplicados nas moléculas de C,F3l serdo seletivos se suas duragdes forem da ordem de
100 us. Para reduzir os efeitos causados pelos mecanismos de relaxagdo, sempre buscamos o
pulso seletivo que possui o menor tempo total de duracao.

Mesmo sendo possivel encontrar um pulso seletivo que ndo perturbe, significativa-
mente, os estados dos spins nucleares que ndo sao seus alvos, esses estados sofrem algumas
alteragdes durante a implementacdo do pulso. Para os pulsos apresentados no Capitulo anterior,

as principais fontes dessas alteragdes sao:

e (O acoplamento escalar entre os spins nucleares - durante a implementacdo de um pulso, os

spins nucleares também interagem via acoplamento escalar. Como os pulsos seletivos sdo
longos (podem ter até 3 ms de durag¢do), o acoplamento entre os spins pode causar uma

quantidade significativa de erro.

e Odeslocamento quimico - como em amostras com moléculas homonucleares utilizamos ape-

nas um referencial girante, apenas um dos termos devido ao deslocamento quimico é

cancelado no hamiltoniano da amostra, descrito nesse referencial girante. Portanto, durante

8 Ao implementar algoritmos quanticos de trés g-bits, aplicamos uma rotagdo por vez. Caso contrario, ao aplicar-
mos rotacdes simultaneas, damos origem a um efeito conhecido como Bloch-Siegert. Basicamente, este efeito faz
com que os spins nucleares saiam da ressonancia durante pulsos que sdo aplicados simultaneamente em spins
nucleares diferentes. Ainda que esse efeito exista, podemos encontrar pulsos seletivos, para serem aplicados si-
multaneamente, que causam perturbagdes despreziveis nos estados dos spins nucleares que nao sdo seus alvos.
Para tanto, devemos otimizar a forma da amplitude, a duracdo temporal ¢ a fase do pulso [76].
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a implementacdo de um pulso seletivo, esses termos ndo cancelados irdo influenciar na dina-

mica dos spins nucleares.

Note que os erros cuja as principais fontes foram citadas acima, podem ocorrer até mesmo no
spin nuclear que ¢ o alvo do pulso seletivo.

Ap6s encontrarmos um pulso seletivo que cause alteracdes despreziveis nos estados dos
spins nucleares que ndo sdo seus alvos, devemos quantificar os erros causados pela evolucao
dos spins nucleares durante a aplicacao desse pulso. Por conhecermos a forma do hamiltoniano
que descreve as interagdes responsaveis pelos erros, esperamos que as matrizes que representam
os erros devido ao deslocamento quimico (qu) ¢ ao acoplamento escalar (M,.) possuam as

seguintes formas:

(3.27)

M, = | | e " BriZk®Z1

k<l

Na equagdo anterior, o simbolo Zj representa a componente z do operador de spin nuclear do
k-ésimo spin nuclear. Os simbolos a; e [j; representam, respectivamente, os erros causados
pela evolugao sob a agdo do deslocamento quimico e do acoplamento escalar.

Nosso objetivo € encontrar os valores de @y € ;. C. A. Ryan et. al. [45] mostraram que
1sso pode ser realizado se compararmos o operador evolugao temporal (simulado) do pulso que
queremos implementar, Uy;,,, com um operador que ¢ composto pelas matrizes que representam
os erros e pelo operador de evolugao temporal ideal, U;4, que representa a operagao ideal que
queremos implementar. Isto pode ser feito porque existem valores de a;, € B; que satisfazem a

equacao

. _pos - HDOS . _pre . pDTe
~ — —iay, Z —i ZQZ —ia;, Z —i Zy®Z
Usim = Uerro = | | ek k | | e~ %k U | | ek Tk | | e~ i L (328)

k k<l k k<l
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onde os indicies pre e pos sdo utilizados, respectivamente, para rotular os erros causados antes
e apos a acdo da operagdo ideal. Vale ressaltar que na equagdo anterior utilizamos quatro ma-
trizes diferentes para quantificar os dois tipos de erros. Ao fazermos isso, melhoramos a

aproximacao, mas temos que encontrar os valores do dobro de variaveis.

Podemos encontrar os valores de ai,”®, B¥°, al ¢ e ¥ utilizando a seguinte fungdo:
ITTQ(,'O (Uslm’ errO) I
(apos i?s' zre’ pre) - 1— (3.29)

N? ’

onde o simbolo N representa a dimensao do espago de Hilbert que utilizamos para descrever o
sistema. Note que a quantidade |Traco(Usim, Uerro)|?/N? representa a fidelidade de Hilbert-
Schmidt [45]. As fases globais dos operadores nao influenciam no resultado dessa fidelidade.
Quando dois operadores sdo equivalentes, essa fidelidade sera igual a 1. Caso contrario, seu
valor serd menor que um e maior ou igual a zero. Aqui a fidelidade ¢ utilizada como uma medida
da distancia entre dois operadores. Portanto, quando dois operadores forem equivalentes, a fun-

¢do apresentada na Equagao 3.29 assumird seu valor minimo, o qual ¢ igual a zero. Logo, os

valores de ab”, BE7°, ak' © e B, ¢, que satisfazem a Equagdo 3.28, sdo encontrados ao minimi-
pos ,pos _pre pre pos pos _pre pre ~
zamos a fungdo f (oc W X ) A principio, os valores de aj,, S, ,a;, e B sdo

diferentes para cada pulso.

Para corrigir uma sequéncia de pulso, devemos primeiro encontrar os erros associados
a cada pulso dessa sequéncia. Apos isso, podemos cancelar esses erros introduzindo evolugdes
livres entre dois pulsos, e utilizando as evolugdes livres dessa sequéncia. Ao introduzirmos
evolucdes livres, procuramos o tempo de evolucdo que cancele os erros entre dois pulsos. Ge-
ralmente, essas evolucdes podem durar de dezenas de microssegundo até alguns milissegundos.
Ao utilizar as evolugdes livres presentes na sequéncia, modificamos a duragao da evolugao livre
que antecede a primeira rotacao de 180° (utilizada para cancelar efeitos devido aos acoplamen-
tos entre os spins nucleares) sem alterar o tempo total das duas evolugdes livres. Ao fazer isso,
conseguimos reduzir consideravelmente os erros. Para otimizar a corre¢do, s6 corrigimos 0s
erros no estado de um g-bit que for sofrer a acdo de uma porta logica quantica. Caso contrario,
os erros sdo rastreados e acumulados durante a sequéncia. Podemos fazer isso, porque o hamil-
toniano dos spins que ndo sao alvos dos pulsos seletivos comuta com as matrizes que descrevem

os erros, My, € Mg,
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3.4 Entropia

3.4.1 Entropia de Shannon

Atualmente, podemos facilmente enviar para qualquer pessoa uma mensagem contendo,
por exemplo, um texto, uma foto e até mesmo um video com alguns segundos de duracao. Até
mesmo quando a pessoa estd em outro pais, ela consegue receber a mensagem poucos segundos
apos enviarmos. Certamente, ndo seriamos capazes de enviar mensagens de forma tao facil sem
o desenvolvimento das areas da comunicacao, da informacao e da computacdo. Sem duvida
alguma, um dos cientistas que mais contribuiu para o desenvolvimento dessas areas foi Claude
E. Shannon. Uma das contribui¢des desse cientista foi justamente um estudo sobre o envio de
mensagens (um texto em inglés) utilizando a menor quantidade possivel de recurso (bits no
caso do computador) [7] e [46].

Shannon sabia que cada mensagem continha uma certa quantidade de informag¢ao. No
entanto, ndo era claro na época como quantificar a menor quantidade necessaria de recursos
para armazenar a informacao de uma mensagem. Foi exatamente esta questdo que impulsionou
a formulacao da entropia de Shannon.

Para derivar a forma da equagao da entropia, Shannon utilizou alguns resultados de ou-
tros cientistas que apontavam que a entropia deveria ser uma fungdo logaritmica [7]. A partir
disso, ele considerou um conjunto de eventos, no qual um evento n possuia uma probabilidade
pn de ocorrer. A unica informagao acessivel sobre cada evento era sua probabilidade de ocor-
réncia. Shannon questionou se seria possivel medir a quantidade de incerteza que teriamos sobre
a ocorréncia de um evento. Por fim, ele observou que se existisse uma medida de incerteza, esta

deveria satisfazer a trés propriedades razoaveis:

1. A medida da incerteza deve ser descrita por uma fung¢do continua, a qual de-

pende das probabilidades p, de ocorréncia de cada evento.

2. Quando todos os eventos tiverem a mesma probabilidade de ocorréncia, a fun-
¢do que descreve a medida da incerteza assumira seu valor maximo e deve

crescer monotonicamente se o numero de eventos aumentar.
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3. Para qualquer numero € no intervalo [0, 1), a fun¢do que descreve a quantidade

de incerteza deve satisfazer a seguinte condi¢do:
H(P1, v Pm—1,€Pmy (1 = €)Pm) = H(py, .., Pm) + pruH(e, 1 — ). (3.30)

Shannon concluiu que uma fungdo logaritmica ira satisfazer a todas as condi¢des ante-

riores se, € somente se, estd funcao possuir a seguinte forma:

m
H=—¢ ) pulogpn, (331)
n=1

onde m representa o nimero total de eventos e ¢ representa uma constante positiva. O valor de
¢ esta relacionado com a escolha da unidade de medida da entropia. Em sistemas binarios, como
os computadores, a entropia serd medida em bits. Com isso, o logaritmo sera tomado na base 2
e teremos ¢ = 1. Logo, a entropia de um conjunto de probabilidades {p;, py, ..., Pm} serd dada

por:

m
H= =) palog;pn (3.32)
n=1

Podemos utilizar a Equagao 3.32 para medir a incerteza que temos sobre uma variavel
aleatoria X, antes de conhecermos seu valor. Nesse caso, a quantidade de incerteza sera rotulada
por H(X). Note que a variavel X é apenas um rotulo da fungio H(X). O argumento dessa fungio
sdo as probabilidades de ocorréncia dos valores da variavel aleatoria X. Alternativamente, po-
demos dizer que a entropia de Shannon quantifica a informacdo que obtemos, em média, ao
medirmos o valor da variavel aleatoria X. Vale ressaltar que Shannon comentou em seu artigo
[7] que, em alguns casos, a Equacao 3.32 daria o mesmo resultado que a entropia de Boltzmann
[1].

Entropia Bindria

Na computacgao classica, se inicialmente nao soubermos o valor de um bit, ao medir o
seu valor podemos obter 0 ou 1, com probabilidades p, e p;, respectivamente. Como a soma
das probabilidades deve ser normalizada, encontramos que p; = 1 — p,. Consequentemente, a

entropia de Shannon serd dada por
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H(po) = —pologz po — (1 — py) log, (1 — py). (3.33)

A fun¢ido H(p,) é chamada de entropia binaria. A partir dessa entropia podemos visua-
lizar algumas caracteristicas da entropia de Shannon. Por exemplo, quando o valor de p, for
igual a 1 ou 0, a incerteza sobre o valor do bit € nula, pois conhecemos seu valor. Logo, o valor
de H(p,) sera nulo. Também podemos verificar se a entropia binaria satisfaz as duas primeiras
propriedades, apresentadas por Shannon, que uma medida de entropia deve satisfazer. Para ve-
rificar as duas primeiras propriedades, representamos graficamente a Equa¢ao 3.33 em fungao
de py. Ao visualizarmos o grafico da Figura 28, podemos concluir facilmente que a entropia
binaria ¢ uma fungao continua, o que satisfaz a primeira propriedade. Além disso, na Figura 28,
podemos ver que o valor maximo da entropia ocorre quando p, = p; = 1/2, o que satisfaz a
segunda propriedade. Como escolhemos a base 2 para o logaritmo e a unidade de bits para

medir a entropia, 0 maximo da entropia binaria serd igual a 1 bit.

Entropia binaria (bits)

0lllAlAllhllIIIIlIIIIAAAAIAAAAIIIIIIIIIIIIAAAIAIII

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Po

Figura 28 - Representacdo grafica da fun¢do H(p,), a qual descreve a entropia binaria.
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Outras Quantidades Entrdopicas

Podemos utilizar a entropia de Shannon para definir outras quantidades entrdpicas. Para
tanto, vamos considerar duas varidveis aleatorias, representadas pelas letras X e Y. As distri-
bui¢des de probabilidades associadas as varidveis aleatérias X e Y, sdo rotuladas por p(x) e
p(¥), respectivamente. Nessa situagdo, sera natural tentarmos descobrir como medir a incerteza
de um conjunto formado por essas duas variaveis, H(X,Y). Para tanto, vamos utilizar que a
probabilidade conjunta de obtermos simultaneamente dois valores, um valor de X eumde Y, ¢
descrita por p(x,y). Nesse caso, a medida da incerteza do conjunto de variaveis aleatorias

(X,Y) sera descrita por:

H(X,Y) = —Zp(x,y) log, p(x, y). (3.34)
X,y

Por medir a incerteza referente a um conjunto de varidveis aleatorias, a quantidade H(X,Y)
recebe o nome de entropia conjunta.
Outras quantidades entropicas que sdo muito utilizadas na teoria da informacao classica

estdo listadas a seguir.

e Entropia condicional - Utilizamos esta entropia para quantificar a incerteza que temos

sobre o valor de uma varidvel aleatéria X, uma vez que conhecemos o valor de uma

outra variavel aleatéria Y. Seu valor é dado por: H(X|Y) = H(X,Y) — H(Y).

e Informacdo mutua - Esta quantidade entrépica mede a quantidade de informacdo que

duas variaveis aleatdrias tém em comum. O valor da informacdo mutua é dado por:

H(X : Y) = HX) + HY) — H(X,Y).

e [Entropia relativa - Esta quantidade entrépica pode ser utilizada para verificar a proxi-

midade entre duas distribuicbes de probabilidades de uma varidvel aleatéria X. Se

rotularmos as distribuicdes de probabilidades por p(x) e q(x), o valor da entropia

relativa sera dado por: H(p(x)|lg(x)) = — X, p(x)log,[p(x)/q(x)].
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Geralmente, utilizamos um diagrama de Venn para facilitar a compreensdo das defini¢des de
algumas relagdes entropicas e suas propriedades. Na Figura 29 estd ilustrado o diagrama de

Venn da entropia.

Figura 29 - Diagrama de Venn da entropia.

3.4.2 Entropia de von Neumann

A entropia de Shannon foi formulada sem levar em conta a Termodinamica. Sendo as-
sim, podemos questionar por que Shannon chamou sua medida de incerteza de entropia. Na

verdade, foi von Neumann que sugeriu o nome entropia. Ele disse para Shannon [47]:

“Vocé deveria chamar isto de entropia, por dois motivos. Em primeiro lu-
gar sua fungdo de incerteza vem sendo utilizada na mecanica estatistica
com esse nome, logo isto ja tem um nome. Em segundo lugar, e mais impor-
tante, ninguém sabe o que é realmente entropia, entdo em um debate vocé
sempre terd a vantagem.”
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Muito tempo antes de Shannon apresentar sua medida de incerteza, von Neumann ja
estava familiarizado com essa quantidade. Mais precisamente, em 1927, von Neumann publi-
cou um artigo contendo seus estudos sobre a Termodindmica em sistemas quanticos [48]. Nesse
artigo, von Neumann mostrou que quando um sistema quantico realiza um processo termodi-
namico especifico, sua entropia ¢ descrita por uma equagdo semelhante a equagdo da entropia
de Shannon. Atualmente, esta equagdo da entropia apresentada por von Neumann ¢ considerada
o0 anadlogo quantico da entropia de Shannon [40].

Em 1932, von Neumann publicou um livro onde os resultados de seu artigo sao aborda-
dos com mais detalhes [49]. No Capitulo 5 desse livro, von Neumann imagina um experimento
com um gas de particulas quanticas em uma caixa. Uma determinada particula do gas estd em
um dos estados pertencentes a um conjunto de estados puros ortogonais. Dessa forma, o estado
do gas sera uma mistura estatistica dos estados de cada particula. Podemos descrever o estado
desse gds com uma matriz densidade. No experimento imaginado por von Neumann, as parti-
culas do gas sdo separadas formando gases compostos por particulas que possuem o mesmo
estado fisico. Para realizar tal tarefa, von Neumann utilizou paredes semipermeaveis, as quais
sO permitem a passagem de particulas que estejam em um estado fisico especifico. Conside-
rando a possibilidade de alterar o volume da caixa e usar um conjunto de paredes
semipermeaveis, von Neumann conseguiu arquitetar um procedimento para separar as particu-
las dentro da caixa sem realizar trabalho ou ter troca de calor. Por fim, ele pensou em um
processo isotérmico para comprimir o volume da caixa, até que a caixa retornasse ao seu volume
inicial. Nesse processo isotérmico, um reservatorio térmico € utilizado para trocar calor com os
gases. Von Neumann estudou o comportamento da entropia nesse experimento imaginario e a
partir desse estudo a famosa equagdo da entropia de von Neumann foi elaborada.

A expressao da entropia de von Neumann sofreu algumas alteracdes com o passar dos
anos. Além disso, essa expressao ganhou outros significados e passou a ser utilizada em outras
areas da ciéncia, por exemplo, na informagdo quantica. Atualmente, na teoria da informacao

quantica, a entropia de von Neumann ¢ dada pela seguinte equagao:

S(p) = —Trago(plog; p), (3.35)

onde o simbolo p representa a matriz densidade de um sistema quéntico. Na base em que a

matriz densidade do sistema € diagonal, a entropia de von Neumman pode ser descrita por:
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S(p) = — Z ay log, ay, (3.36)

n

onde o simbolo a;, representa o n-¢simo autovalor da matriz densidade p. A entropia de von
Neumann ¢ utilizada na teoria de informagdo quantica para medir a incerteza sobre um estado
quantico, descrito por uma matriz densidade p.

Ap6s definirmos a entropia de von Neumann, podemos definir outras quantidades en-

tropicas. Como exemplo, podemos definir a entropia relativa da seguinte forma:

e Entropia relativa - Considere dois sistemas qudnticos com estados descritos pelas ma-

trizes p, e py.- Nesse caso, a entropia relativa serd dada pela seguinte equagdo:

S(pallpp) = Trago(p, log, pa) — Trago(p, log, pp).

Para definir outras quantidades entropicas, vamos considerar um sistema quantico com-
posto por duas componentes, rotuladas por a e b. Os estados dessas componentes podem ser
descritos pelas matrizes densidades p, e pp, respectivamente. Enquanto isso, o estado global’
desse sistema ¢ descrito pela matriz densidade p.. Utilizando estas matrizes densidades, pode-

mos definir as seguintes quantidades entropicas:

e Entropia conjunta - S(pa, pp) = —Traco(p.log, pe).

e Entropia condicional - S(p41pp) = S(Pa, Pb) — S(Pp).

e Informacdo mutua - S(pa : pp) = S(Pa) + S(pp) — S(Pa, Pp)-

As quantidades definidas acima sdo os analogos quanticos das quantidades entrdpicas classicas.
No entanto, essas quantidades entrdpicas quanticas podem apresentar propriedades que nao fa-

zem sentido do ponto de vista classico. Um exemplo disso serd apresentado na proxima secao.

® Ao realizamos a operagdo de trago parcial sobre a matriz densidade que descreve o estado global de um sistema
quantico, conseguimos obter as matrizes densidades que descrevem cada um de seus estados locais. Mais detalhes
sobre a operagdo de trago parcial podem ser encontrados no livro escrito por Nielsen e Chuang [40].
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3.5 Emaranhamento

Para ilustrar como utilizar a expressao da entropia de von Neumann, vamos medir a

incerteza do seguinte estado quantico:

|00) + [11)

NG (3.37)

l@oo) =

Vamos primeiro calcular a entropia conjunta dos dois g-bits e em seguida a entropia associada
a cada g-bit desse estado. Para calcular a entropia conjunta, utilizamos o fato desse estado ser
puro, o que implica na existéncia de uma base em que a matriz densidade do estado ¢ diagonal
e com apenas um elemento diferente de zero. Esse elemento ndo nulo € igual a 1, pois o estado
|@oo) € normalizado. Logo, o estado |¢y,) possui um autovalor igual a 1 e os demais iguais a
zero. Uma vez conhecidos os autovalores do estado @), podemos calcular o valor da entropia

conjunta
S(@oo) = — 1 *log,(1) — 3[0 *log,(0)] = 0 bit. (3.38)

Para calcular o valor de 0 * log, (0), utilizamos o seguinte resultado: 1in% xlog, x = 0.
X—

Para obter o valor da entropia de von Neumann de cada g-bit, que compde o estado
|®©o0), precisamos determinar a matriz densidade que descreve o estado de cada g-bit. Apds
realizarmos a operagdo de trago parcial sobre a matriz densidade que descreve o estado quantico

|®@o0), encontramos a matriz densidade de cada g-bit, a qual é dada por:

Olocal = %[(1) 2] (3.39)

Note que na equagdo anterior, 0;,-q; € descrito na base computacional. A partir da Equacao
3.39, vemos que o estado local de cada um dos g-bits € descrito por uma mistura estatistica dos
estados |0) e |1). Utilizando a Equagdo 3.36, encontramos que a entropia de von Neumann do

estado 0;ycq1 € dada por:

S(010car) = — 2[0,5 *1og,(0,5)] = 1 bit. (3.40)
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A partir da Equacdo 3.40, podemos observar que o estado 0;,.4; atinge o valor maximo da
entropia de von Neumann.

Ao calcular a entropia do estado global, |¢,), encontramos um valor nulo. Isto significa
que ndo temos nenhuma incerteza sobre o estado global desse sistema de dois g-bits. No en-
tanto, ao calcularmos a entropia dos estados locais de |¢,), chegamos a um valor maximo de
entropia. Consequentemente, podemos dizer que a incerteza de cada estado local de |¢@qo) ¢
maxima. Do ponto de vista classico, o resultado que encontramos ndo faz sentido, pois ao
mesmo tempo que conhecemos o estado do sistema como um todo, temos uma maxima incer-
teza associada ao estado de cada componente do sistema.

O estado |¢go) é conhecido como estado de Bell. Além dele, existem mais trés estados

de Bell, os quais sao dados por:

| )_|o1)+ 10)
Po1 _—\/E ;
00) — |11
|¢10>=—| )ﬁl ); (3.41)

oy = 10 = 110
P11) = 2 .

No caso dos estados de Bell, possuimos uma incerteza nula sobre seus estados globais, mas a
incerteza sobre seus estados locais ¢ maxima. Podemos questionar por que isso ocorre com
alguns estados quanticos. Para responder essa questao devemos analisar o que esses estados
téem em comum. Os estados de Bell possuem em comum uma correlagdo puramente quantica,
a qual ¢ conhecida como emaranhamento. Para ser mais preciso, sabemos que os estados de
Bell possuem um valor maximo de emaranhamento. Além dos estados de Bell, outros estados
quanticos possuem essa correlacao quantica. Alguns estados quanticos possuem menos emara-
nhamento que os estados de Bell. Nesse caso, se o estado quantico for puro, ndo teremos uma
maxima incerteza sobre os seus estados locais. Antes de introduzir uma medida de emaranha-
mento, precisamos compreender um pouco mais sobre a definicdo de emaranhamento e sua
importancia na area da computacao e informacao quantica.

Na década de 1930, alguns cientistas comegaram a estudar os estados emaranhados. Em

1935, o termo emaranhamento foi enunciado pela primeira vez por Schrodinger [50]. Ainda
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nesse ano, devido ao estudo de algumas propriedades do emaranhamento, o paradoxo da EPR
foi criado [51]. Este paradoxo so foi resolvido em 1964, por John Bell [52]. A partir do trabalho
de Bell, a comunidade cientifica comegou a entender o que ¢ o emaranhamento. No entanto, o
emaranhamento s6 ¢ bem definido matematicamente na década de 1990 [41].

Por defini¢do, o estado de um sistema (composto por n componentes) sera emaranhado
se ele ndo puder ser escrito como uma combinagao convexa de estados produtos. Isso significa

que a matriz densidade que descreve um estado emaranhado ndo pode ser escrita na forma
Z pips ® ... @ ph. (3.42)
i

Na Equacao 3.42, a soma apresentada descreve uma mistura estatistica de estados, € o simbolo
p; representando a probabilidade do sistema estar no estado i dessa mistura.

Na computagao e informagao quantica, o emaranhamento ¢ utilizado como um recurso
para realizarmos diversos processos. Dentre estes processos podemos citar, o teleporte quan-
tico, a criptografia quantica e a codificagdo superdensa [40]. Dessa forma, o avango no estudo
do emaranhamento contribui para o desenvolvimento da area da computagdao e informacgao
quantica. Atualmente, ainda estudamos como quantificar o emaranhamento de um sistema
quantico qualquer. Devido a esses estudos, hoje sabemos como quantificar o emaranhamento
entre dois g-bits. Na verdade, podemos encontrar na literatura diversas formas de fazer isso.
Nesta tese, serd apresentada somente uma medida de emaranhamento, a qual ¢ denominada

Negatividade.

Negatividade

Em 1996, Peres apresentou uma condicao necessaria e suficiente para descobrirmos se
o estado de um sistema pode ser separavel ou nao [53]. Esta condi¢ao ficou conhecida como
critério de Peres. Segundo esse critério, se os autovalores da matriz densidade transposta parci-
almente ndo forem negativos, o estado quantico de um sistema, de dimensdo 2x2 ou 2x3, sera
separavel. Baseado no critério de Peres, Vidal e Werner desenvolveram uma medida de emara-
nhamento, a qual foi chamada de Negatividade [54].

Para calcular a Negatividade um estado quantico, composto por dois g-bits e descrito

por uma matriz densidade p;,, seguimos os seguintes passos:
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1. Realizamos uma transposicao parcial no primeiro g-bit da matriz densidade do sis-
tema. Em um sistema de dois g-bits, a mudanca que a transposi¢do parcial causa na

matriz densidade sera:

ai1 Q12 Q13 Ay a11 Q12 dz1; Qg

Az1 Gz Q23 Q4 — pT1 _ a (3.43)
31 Q3 Qzz Qazg 12 Q13 Q3 Qg3 Azqf '
A1 Qup Q43 Qgq Q14 Q24 Q43 Q44

P12 =

onde o simbolo a;; representa o elemento da linha i e coluna j da matriz densidade

P12-

2. Apos realizarmos a transposi¢do parcial, encontramos os autovalores da matriz resul-

tante, pg

3. Com os autovalores da matriz pg, podemos calcular a Negatividade, N(p;5), utili-

zando a equacao:

N(P12) =2 MCI.X{O; _Amin }; (344)

. T
onde o simbolo 4,,;,, representa o menor autovalor da matriz p,,, e Max representa
a operacdo de encontrar, dentre os elementos de um conjunto, o elemento que possui

o maior valor.

Se a matriz pg nao possuir autovalor negativo, o valor da Negatividade sera nulo. Ve-
mos entdo que a Negatividade satisfaz o critério de Peres. Para um estado maximamente
emaranhado, como os de Bell, o valor da Negatividade sera igual a um. Portanto, para um de-
terminado estado quantico, a Negatividade assumira um dos valores do intervalo [0; 1]. Mais
detalhes sobre a Negatividade podem ser encontrados no artigo de Vidal e Werner [54] ou no

livro escrito por Chandra e Ghosh [55].
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4 O Elo entre a Termodinamica e a Informacao

A memoria de um computador (classico) armazena uma quantidade finita de informagao
(bits), a qual ¢ codificada em uma sequéncia de nimeros binérios (0 ou 1). Por conta disso,
para continuarmos implementando algoritmos em um computador, em algum momento teremos
que apagar da memoria do computador os resultados dos algoritmos ja implementados. Logo,
o ato de apagar a informagao, contida na memoria de um computador, ¢ fundamental para po-
dermos implementar algoritmos, em sequéncia, utilizando apenas um computador.

Atualmente, a memoria de um computador quantico tem a capacidade de armazenar os
estados l6gicos de poucos g-bits. Por conta disso, sempre que queremos implementar um novo
algoritmo, apagamos o resultado do algoritmo anterior. Além disso, em equipamentos como o
de RMN, a informacao fica armazenada na memoria por apenas alguns milissegundos.

Para apagar a informacgdo contida em um bit (g-bit) da memédria de um computador
classico (quantico), devemos realizar uma operacao sobre esse bit (g-bit) para modificar seu
estado logico. Essa operacao nao pode depender do estado 16gico inicial do bit (g-bit), ou seja,
para qualquer estado inicial, apos aplicarmos essa operagao, encontramos o0 mesmo estado 16-
gico final. Além disso, esse estado 16gico final que o bit (g-bit) assume, apds implementarmos
essa operagdo, ¢ conhecido. Na computacdo classica, para apagar a informacao de um bit, im-
plementamos uma operagao no estado fisico do sistema que representa o bit para que o estado
logico desse bit assuma o valor 0 [8]. Em RMN, para apagar as informag¢des contidas nos g-
bits, deixamos a amostra termalizar com o ambiente. Apos essa termalizacao, o estado dos g-
bits sera descrito pela matriz densidade que caracteriza um estado térmico (Secao 3.2.4, Equa-
¢do 3.23).

Em 1961, Rolf Landauer publicou um artigo que continha seus estudos sobre o processo
de apagar a informagdo da memoria de um computador [8]. Landauer mostrou que para apagar
a informacao contida na memoria de um computador, devemos gastar uma certa quantidade de
energia. Em seu artigo, Landauer apresenta o minimo de energia necessaria para apagar um bit
de informagao (essa quantidade de energia ¢ conhecida na literatura como limite de Landauer).
Além desse resultado, Landauer demonstrou, teoricamente, que para implementar alguns tipos
de portas logicas temos que gastar uma certa quantidade de energia. Na literatura, o resultado
apresentado no artigo escrito por Landauer [8] € conhecido como “Principio de Landauer”.

O objetivo do trabalho que sera descrito nesse Capitulo foi estudar o principio de Lan-

dauer na computacdo quantica. Para tanto, implementamos alguns algoritmos quanticos e
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medimos a quantidade de energia necessaria para apagar a informagao contida em um g-bit.
Além disso, verificamos (experimentalmente) a quantidade de energia necesséria para imple-
mentar algumas portas logicas quanticas. Para realizar esses estudos, utilizamos um novo
método para medir a energia liberada ou absorvida por um spin nuclear ao apagar a informagao
contida em um g-bit, o qual ¢ representado fisicamente por este spin nuclear. Os resultados
deste trabalho foram publicados em 2016 [13]. Antes de apresentarmos mais detalhes sobre este

trabalho, devemos conhecer claramente a defini¢ao matematica do principio de Landauer.

4.1 Principio de Landauer

Segundo o principio de Landauer, ao apagarmos a informacao de um bit, uma quanti-
dade de calor Q ¢ dissipada em um componente fisico de um computador. Além disso, essa
quantidade de calor estd relacionada com a variacdo na entropia de Shannon do bit apagado.

Esta relagdo ¢ dada pela seguinte equagao:

Q2
ksT

> AH, (4.1)
onde o simbolo AH representa a variacao na entropia de Shannon do bit (apds ele ser apagado),
o simbolo kg representa a constante de Boltzmann e o simbolo T representa a temperatura do
meio onde a quantidade de calor Q ¢ dissipada. Note que antes de apagar o bit, a incerteza sobre
seu valor era maxima, ja que nao temos qualquer informagao sobre seu valor. Conforme apre-
sentado no Capitulo anterior (Figura 28), o valor méximo da entropia binaria ¢ igual a 1 bit.
ApoOs apagar o bit, sabemos que seu valor ¢ igual a 0, consequentemente, a incerteza sera nula.
Dessa forma, a variacao da entropia de Shannon sera dada por: AH = 1 — 0 = 1 bit. Portanto,
a menor quantidade de calor dissipada ao apagar um bit de informacao sera igual a kgT. Vale
ressaltar, que Landauer calculou a entropia de Shannon usando a unidade de nats ao invés de
bits. Nessas unidades o valor da variagdo da entropia (AH) sera igual a In (2) e o calor dissi-
pado para apagar In (2) nats de informacao serd igual a kgTIn(2).

O principio de Landauer faz uma ligagdo entre duas areas da ciéncia, ja que na Equacao
4.1, algumas quantidades provenientes da Termodindmica (calor e temperatura) estao relacio-
nadas com uma quantidade proveniente da teoria de Informagao (entropia de Shannon). No
préximo Capitulo, veremos que devido ao principio de Landauer foi possivel resolver um pro-

blema centenario da Termodinamica, o qual ficou conhecido como Demdnio de Maxwell.
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Além do processo de apagar a informacao, a Equacao 4.1 pode ser empregada para es-
tudar o custo energético minimo para aplicar uma porta logica classica. Ao utilizar a Equagao
4.1 para calcular a quantidade (tedrica) minima de calor dissipado ao implementar uma porta
logica cléssica, descobrimos que algumas portas 16gicas, a principio, podem ser implementadas
sem dissipar calor. Logo, descobrimos que existe uma classe de portas ldgicas que, teorica-
mente, podem ser implementadas sem gastar energia. Essas portas sdo conhecidas na literatura
como portas logicas reversiveis. Enquanto isso, as portas que necessitam de uma quantidade
nao nula de energia para serem implementadas sao chamadas de portas ldgicas irreversiveis.

Se ndo soubermos qual ¢ o estado inicial de um sistema formado por um grupo de bits,
e aplicarmos uma porta irreversivel nesse sistema, mesmo se conhecermos o estado final desse
sistema (estado apds a porta ser aplicada), ndo poderemos determinar o seu estado inicial. No
entanto, ao aplicarmos uma porta reversivel, ao invés da irreversivel, se conhecermos o estado
final do sistema, poderemos determinar seu estado inicial.

Em 2014, usando como base a teoria de Informagdo Quantica, uma versdo quantica do
principio de Landauer foi desenvolvida. Além disso, foram determinados os casos onde o prin-
cipio de Landauer pode ser utilizado para determinar a minima energia dissipada devida a
implementagdo de uma operagao computacional [12]. O trabalho que sera descrito nesse Capi-

tulo foi esquematizado levando em conta essa versdo quantica do principio de Landauer.

Principio de Landauer Quantico

A versdo quantica do principio de Landauer ¢ utilizada para determinarmos, teorica-
mente, a menor quantidade de energia necessaria para implementar uma operagao no estado
quantico de um sistema S, o qual € composto por g-bits. No entanto, para podermos utilizar o

principio de Landauer com essa finalidade, quatro condi¢des devem ser satisfeitas [12].

1) A operagdo deve envolver apenas o sistema § e um reservatério “térmico” R, onde

ambos sdo descritos em um espaco de Hilbert de dimensao finita.

2) O reservatério R deve estar em um estado “térmico”, o qual é descrito pela seguinte
matriz densidade: pp = e‘HR/kBT/Tra(;O( e~ Hr/kpT ), onde Hyz é um operador her-

mitiano e o parametro T representaria a “temperatura” desse reservatorio.
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3) Inicialmente, os estados do sistema § e do reservatério R ndo podem estar correlaci-
onados. Logo, o estado inicial global (sistema mais reservatério) serd descrito pela
seguinte matriz densidade: prs = pr & ps, onde o simbolo ps representa a matriz

densidade do sistema S.

4) Aoperagdo tem que implementar, globalmente, uma evolugdo unitaria (U;) no estado
Prs- Comisso, o estado global apds essa operagdo serd dado pela seguinte matriz den-
sidade: pps = ULpRSULT. O estado local do sistema (pg) e do reservatério (pg), apos

a evolucdo unitaria, podem ser determinados se tomarmos o traco parcial da matriz

densidade pis, p§ = Tragog(pks) € pp = Trasos(Pks).

Se as quatro condigdes apresentadas anteriormente forem satisfeitas, a versdo quantica
do principio de Landauer serd matematicamente descrita pela seguinte equagao:

kQ_T = AS(S) + S(p} ¢ p) + S(oklipz), 42)
b

onde o simbolo AS(S) representa a variagdo da entropia de von Neumann do sistema S,

AS(S) = S(ps) — S(ps), e o simbolo Q representa o calor médio dissipado por causa da im-

plementacao da evolugao livre U;. O calor médio pode ser calculado utilizando a seguinte

equacio: Q = traco[Hz (pr — pr)]. Ao invés de descrever o principio de Landauer como uma
inequacao, Reeb e Wolf conseguiram descrever esse principio com uma igualdade [12]. Isto foi
um feito marcante, ja que agora sabemos exatamente a relacao entre algumas quantidades pro-
venientes da Termodindmica com algumas medidas entrdpicas provenientes da teoria da
Informagao Quantica.

Reeb e Wolf também mostraram que a partir da Equagao 4.2 podemos obter uma equa-

cao semelhante a que Landauer obteve,

Q
kB_T > AS(S). (4.3)

Nesse caso, ¢ utilizada a entropia de von Neumann, ao invés da entropia de Shannon. Para

provar o resultado anterior para T # 0, basta notar que tanto a informagao mutua (S(p:s : pge)),
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como a entropia relativa (S(pgllpz)) sdo sempre positivas. Para T = 0, a prova é um pouco
mais complexa [12], e como nosso objetivo sera estudar a Equacdo 4.2, esta prova ndo sera

abordada aqui.

4.2 Verificando o Principio de Landauer em um Sistema Quantico

O principio de Landauer foi formulado na década de 1960, mas por causa de diversas
dificuldades experimentais e algumas limitag¢des tecnologicas, somente nesta década foram de-
senvolvidos os primeiros experimentos (com sistemas classicos) para apagar a informacao de
um bit, com um custo energético préximo ao custo minimo previsto por Landauer [56] e [10].

No caso quantico, mesmo que ndo tenhamos o intuito de alcancar o limite de Landauer,
somente o ato de estudar, experimentalmente, esse principio € extremamente desafiador. Isto
ocorre, porque os métodos para controlar com precisao os sistemas quanticos ainda estdo sendo
desenvolvidos. Além disso, ainda estamos desenvolvendo uma extensao teorica da Termodina-
micas para sistemas quanticos fora do equilibrio. Por fim, a prépria versdo quantica do principio
de Landauer so6 foi publicada em 2014 [12].

A principio, poderiamos utilizar a tomografia de estado quantico para determinar o es-
tado global (sistema § mais reservatorio R) antes (pgs) ¢ apds (pgs) a implementagdo da
evolugdo unitaria U;. Ap0s isso, utilizando as defini¢cdes apresentadas no Capitulo 3, poderia-
mos calcular AS(S), S(ps : pr) € S(pzllpz). Ainda utilizando o mesmo conjunto de dados (as

matrizes pgs € pPrs), poderiamos determinar o calor médio, ja que este pode ser calculado se

usarmos a seguinte equagdo: Q = traco[Hxz(pk — pz)]. Mas como queremos testar, experi-
mentalmente, a versdo quantica do principio de Landauer, devemos calcular os dois lados da
Equagao 4.2 de forma independente. Por conta disso, escolhemos determinar o calor médio sem
utilizar o método da tomografia de estado quantico. Sendo assim, empregamos um novo método
para determinar o calor médio dissipado por um spin nuclear [57]. A principal vantagem desse
método ¢ que ele ndo exige o uso de medidas projetivas, e sim medidas dos valores médios de

alguns observaveis.

Calor Médio e a Fun¢ao Caracteristica

Em nosso sistema de spins nucleares, tanto as flutuagdes térmicas quanto as flutuacdes

quanticas devem ser consideradas ao estudarmos o calor médio dissipado por um spin nuclear
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[58]. Para determinar o calor médio, dissipado ao implementarmos a evolu¢@o unitaria U;, uti-

lizamos a seguinte equacao [1]:
7~ [ P@oda (4.4

onde P(Q) representa a distribui¢do de probabilidade do calor. A partir da equagdo anterior,

podemos ver que para obtermos o valor de Q, precisamos primeiro encontrar a distribuicio de
probabilidade do calor, P(Q).

Em nosso sistema quantico, o calor € uma variavel estocéstica [58]. Portanto, antes de
uma implementacdo da evolugdo unitaria U;, o reservatorio R pode estar em um estado inicial

|75,,), de energia E,,,, com probabilidade

Em
exp (— kB_T) (4 5)
Traco le(_%)l .

Pm =

Apds implementarmos a evolugdo unitaria Uy, podemos encontrar o reservatorio R em um es-

tado |n,), de energia E,,, com probabilidade
Prim = Trago[Up 1) (1l ® psU] 1) (1l (4.6)

Dessa forma, com uma probabilidade p,,pyjm, 0 reservatorio R troca uma quantidade de calor

igual a E,, — E,,,. Nesse caso, a distribuicdo de probabilidade do calor serd dada por [57]:
P(Q) = Z pmpn|m6(Q — (En — Em))- 4.7)
mn

Se conseguirmos determinar, experimentalmente, a distribui¢ao de probabilidade do ca-
lor, poderemos calcular o calor médio dissipado - ao implementar a evolugdo unitaria U; -
usando a Equacgéo 4.4. No entanto, para determinar P(Q) teriamos que realizar diversas medi-
das projetivas, o que ndo ¢ uma tarefa facil se usarmos a técnica de RMN. Para contornar esse

problema, utilizamos um método para determinar experimentalmente a func¢ao caracteristica,
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O(t). Essa fungdo ¢ dada pela transformada de Fourier da distribui¢do de probabilidade do

calor,

0(t) = jooP(Q)e“QdQ. (4.8)

Ap0s calcularmos a transformada de Fourier, encontramos que a fungao caracteristica pode ser

escrita como [57]:

O() = ) P Pajme ™ En "
mn

(_%) —i(En—Ep)t
N Z - : z l Trago[Up|ry) (ry |1}l @ psU[ 1) (rl] (4.9)

7
gmn Traco [e (_RTT)

= Trago[U.prvt(t) ® PsUgv(t)]'

com v(t) = e HHrt,

Figura 30 - Circuito quantico utilizado para determinar a fungdo caracteristica. O g-bit auxiliar

esta representado na primeira linha do circuito, na segunda linha esté representado o reservato-

rio R e na terceira linha est4 representado o sistema S. No circuito, temos que v(t) = e~ ®t,
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Para determinar a fungdo caracteristica, experimentalmente, sem realizar medidas pro-
jetivas, utilizamos um g-bit auxiliar (A). Inicialmente, o g-bit auxiliar deve ser preparado no
estado |+), = [|0) + |1)]/v/2. Duas portas logicas (controladas pelo g-bit auxiliar) devem ser
aplicadas no reservatorio R, conforme ilustrado na Figura 30. A primeira porta controlada ¢
aplicada antes da evolucdo unitaria U;, e implementa a evolugo unitaria v(t) no estado do
reservatorio R se o g-bit auxiliar estiver no estado |1). Enquanto isso, a segunda porta contro-
lada ¢ aplicada ap6s a evolugdo unitaria U, e implementa a evolugdo unitaria v1(t) no estado
do reservatorio R se o g-bit auxiliar estiver no estado |1).

Para ilustrar como a fungao caracteristica pode ser determinada, ao utilizarmos o circuito
quantico apresentado na Figura 30, vamos analisar o estado global do sistema, formado pelo g-
bit auxiliar, pelo reservatorio R e pelo sistema S, apds a implementacao de cada porta 1o6gica

quantica. O estado global inicial do sistema ¢ dado por:

1
pQs =S (1001®pz®ps + 10)(1I®pz®ps + 11)(0|@pa®ps
2

(4.10)
+ [1{(1|®prQps).
Portanto, a matriz pgg)zs pode ser reescrita da seguinte forma:
11p2® ®
) _ Z|PROPs PrROPs 4.11
Pars =7 |pr®ps  pr®ps] 11

Apbs a primeira porta 16gica controlada, v(t), ser aplicada no estado do reservatorio R, o estado

global do sistema sera dado por:

o0 1l Pr®Ps prv(®)'®ps | @12)
AR 2 [v()pr®ps  v()prv(t)T®ps .

Em seguida, o sistema S e o reservatorio R sofrem a evolugdo unitaria U;. Apos essa evolugao,

o estado global do sistema sera dado por:

@ 1 Uppz®psU] Upprv(®)'®psUL | 4.13)
A 2|Uw(©)pa®psU U (0)prv()t@psUf
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Para finalizar, a segunda porta logica controlada, v(¢)T, é aplicada no estado do reservatério R.

Com isso, o estado global do sistema sera descrito pela seguinte matriz densidade:

o 1 ULpx®psU] ULpev()T®psUSv(t) 1)
2 lvU O pr®@psU)  v(OTULv(0pRv(D) ®psUTv(D)

O circuito apresentado na Figura 30 termina com uma medida no g-bit auxiliar. Para

descobrirmos qual medida devemos implementar, realizarmos a operacao de trago parcial na

matriz Pc%)zs- Ao fazer isso, encontramos que o estado do g-bit auxiliar € descrito pela seguinte

matriz densidade:

@ _1 1 Trago[U,prv(t) ®psUv(t)]

4.15
Pa” =73 Trago[v(t)tU,v(t) pr®ps U] 1 o

Ao multiplicarmos a matriz pg) por uma matriz formada pela soma de duas matrizes de Pauli

(oy € gy), obtemos o seguinte resultado:

0 0
(ax - iay)pg) = [ + + . (4.16)
1 Trago[U,pev(t)'®psU,v(D)]

Com a equacao anterior ¢ a Equacao 4.9 concluimos que apds tomarmos o trago da matriz

. 3 . ~ r e .y
(ax — lO'y)pc(A) poderemos determinar a fungao caracteristica, ja que

o(t) = Tra(;o[ULpRvT(t) X pSUZv(t)] = Tra(;o[(ax - iay)pc(j)]. (4.17)

Logo, ap6s medirmos os valores medios de oy € 0,,, € possivel determinar a fungdo caracteris-
tica. Uma vez conhecida essa fungdo, calculamos sua transformada de Fourier inversa. Ao fazer
1ss0, obtemos a distribui¢do de probabilidade do calor e, em seguida, podemos calcular o calor

médio usando a Equagao 4.4.



105

4.2.1 O Experimento

Estado Inicial

Para realizar o experimento, utilizamos um g-bit para cada componente: A, R ¢ S. Esses
g-bits sdo representados fisicamente pelos spins nucleares dos 4&tomos de Fluor da molécula de
C2FslL O estado inicial foi preparado apds implementarmos o circuito quantico apresentado na

Figura 31. Esse estado inicial ¢ descrito, teoricamente, pela seguinte matriz densidade:

[0) (O] + [1) (1]
P =+ (+1, ® pr ® 5 , (4.18)
onde a matriz densidade que descreve o estado do reservatorio R ¢ dada por:
a
cos? (E) 0
Pr = L | (4.19)
0 1 — cos (E)

Na equagdo anterior, o simbolo & representa o angulo da rotagdo Ry (a) presente no circuito
quantico ilustrado na Figura 31. Ja que sabemos como a matriz densidade do reservatorio R
depende de T e de Hy (item 2, Secdo 4.1), podemos descrever o valor de T em fun¢ao do angulo

de rotacao «,

T= El_Eza : (4.20)
kslog [t97 (2) |

onde os simbolos E; e E, representam, respectivamente, 0 menor € o maior autovalor de Hzy.
Podemos usar a equagdo anterior para determinar a “temperatura” do reservatorio R.

No trabalho, o spin nuclear de um dos atomos de flior da molécula de CoF31 foi utilizado
para ser o reservatorio térmico R. Note que isso ndo serd um problema, ja que no desenvolvi-
mento do principio de Landauer quantico ¢ utilizado um reservatério de dimensao finita (item
1, Segdo 4.1). Além disso, a “temperatura” (T') é apenas um parametro que em conjunto com o
operador H», que representa um hamiltoniano ficticio do reservatorio, e a constante de Boltz-

mann (kg) caracterizam o estado quéantico desse reservatorio (item 2, Segdo 4.1).
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Figura 31 - Circuito quantico que deve ser implementado para preparar o estado inicial. No
circuito anterior temos que ¢, = 35,25°, ¢,, = —m/npara (n > 0) e ¢,, = —6,,. Considerando

que o valor da constante de acoplamento escalar entre os spins nucleares que representam o

L o, 360°—2 1
primeiro e o segundo g-bit € dado por J;,, teremos que 7, = —¢0 €Ty = .
180°]12 4]12

O estado inicial do sistema S foi escolhido para ser maximamente misto, o que repre-
senta a situacdao na qual o sistema § contém um bit de informagdo, e consequentemente atua
como uma memoria. Uma escolha diferente para o estado inicial do sistema S pode resultar em
uma quantidade diferente de calor médio dissipado. Contudo, a validade do principio de Lan-

dauer ¢ independente dessa escolha.

Circuito Implementado

Inicialmente, realizamos uma tomografia de estado para determinar o estado inicial do

reservatorio R e do sistema § (pgs). Além disso, realizamos um outro tipo de experimento,
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onde o estado inicial era preparado, a operagdo U, era aplicada e em seguida uma tomografia
de estado era realizada para determinar o estado final do reservatorio R e do sistema § (pgs).
Com os dados destas tomografias de estado foi possivel determinar as quantidades entropicas
presentes na Equacao 4.2.

Para determinar a fungdo caracteristica, implementamos o circuito quantico ilustrado na
Figura 31 (para preparar o estado inicial) e apos isto, implementamos o circuito quantico ilus-
trado na Figura 30, variando o valor do parametro t. Para uma dada operagao U;, usamos 256
valores diferentes e igualmente espacados do parametro t. Ao fazer isso, quando tomamos a
transformada de Fourier inversa da fungao caracteristica, os erros numéricos foram reduzidos.

Fizemos dois tipos de experimento. Em um deles, escolhemos diferentes valores para a
“temperatura” do reservatdrio R e escolhemos uma porta CNOT para ser a operagao U;. No
outro tipo de experimento, fixamos um valor para a “temperatura” do reservatdrio R e variamos
a operacao Uj.

No segundo tipo de experimento, a operagdao U; era equivalente a uma evolucao livre

sob a a¢do do seguinte hamiltoniano:

_ T[]RS(O'X®O'x + 0,0, + O'Z®O'Z)

Hswap = > : (4.21)

onde Jps representa o valor da constante de acoplamento escalar entre os spins nucleares que
representam o reservatorio R e o sistema S. Essa evolucao livre foi simulada ao implementar-
mos o circuito quantico ilustrado na Figura 32. Ao variar o valor do pardmetro At, que aparece
na Figura 32, foi possivel implementar seis operagdes U, distintas. Para At = 10,5 ms, a ope-
racdo U, ¢ equivalente a uma porta SWAP. Enquanto isso, para At = 5,25 ms, a operacdo U,

¢ representada, matricialmente, pela raiz quadrada da matriz que representa a porta SWAP.

Figura 32 - Circuito quantico para simular uma evolugdo livre sob a a¢ao do hamiltoniano

Hswap»> por um tempo At. No circuito anterior temos que ¢, = —1/n € ¢, = —0,.
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4.2.2 Resultados
CNOT

Na Figura 33 estdo ilustradas algumas das fungdes caracteristicas determinadas ao im-

plementarmos a porta CNOT e variarmos a “temperatura” do reservatorio R. O controle da

porta CNOT foi o sistema S e o alvo o reservatorio R.
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Figura 33 - Fungdes caracteristicas medidas ao fazer U, = CNOTsg e considerar as seguintes
“temperaturas” para o reservatorio R: A) kgT/h = 123 Hz;B) kgT/h = 324 Hz; C) kgT /h =

678 Hz; D) kT /h = 3573 Hz.

Ao tomarmos a transformada de Fourier inversa das funcgdes caracteristicas ilustradas
na Figura 33, obtivemos as distribui¢des de probabilidades do calor para diferentes valores da
“temperatura” do reservatorio R (Figura 34). O pico central (em Q = 0) da distribuicao de
probabilidade de calor corresponde a probabilidade de ndo haver troca de calor. Quando Q >

0, ocorre uma transi¢do do estado fundamental para o estado excitado, e Q < 0 representa a

situagdo reversa. No caso da porta CNOTsg, a previsao tedrica diz que AS(S) = 0. No entanto,
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podemos ver na Figura 34 que existe a possibilidade de obtermos Q < 0, o que seria uma vio-
lagdo do Principio de Landauer. Essa aparente violagdo ¢ causada pelas flutuagdes quanticas.
Por isso, para estudarmos o limite de Landauer devemos considerar o calor médio, o qual sera

sempre positivo e ndo violara esse limite.
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Figura 34 - Distribui¢des de probabilidades do calor obtidas ao aplicarmos a porta U; =
CNOTsg e prepararmos o reservatorio R com as seguintes “temperaturas™ A) kgT/h =

123 Hz;B) kgT/h = 324 Hz; C) kgT/h = 678 Hz; D) kgT /h = 3573 Hz.

Ap0s realizarmos todas as tomografias de estados e calcularmos todas as quantidades
entropicas presentes na Equacao 4.2, utilizamos as distribuigdes de probabilidade do calor para
calcular o calor médio dissipado ao implementar a porta CNOTs¢. Para verificarmos a validade
da versao quantica do principio de Landauer, construimos o grafico apresentado na Figura 35.

No eixo x desse grafico esta representado o valor da quantidade entropica Y = AS(S) +

S(ps : pk) + S(pkllpz)- Enquanto isso, no eixo y esta representado o valor de Q/kpT.
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Figura 35 - Verificacdo experimental do principio de Landauer quantico. Apos variar a “tem-
peratura” do reservatorio e aplicarmos a porta CNOTsg, construimos (com os dados

experimentais) o grafico apresentado acima. Nesse grafico, esta ilustrada a relagdo entre a quan-

tidade termodinamica Q/kzT e a quantidade entropica Y = AS(S) + S(p% : pk) + S(pkllpz).

SWAP

Ao fixarmos a “temperatura” do reservatorio e simularmos uma evolugao sob a acao do
hamiltoniano 4, determinamos 6 fungdes caracteristica. O parametro At, que aparece na
Figura 32, assumiu os seguintes valores {1,75;3,50; 5,25; 7,00; 8,75; 10,50} ms. Para At =
10,50 ms, uma porta SWAP ¢ implementada. Nesse caso, essa porta ira simular o processo de
apagar a informacao de um g-bit, j& que ap6s aplicarmos tal porta, qualquer que seja estado
inicial do sistema §, seu estado final sera igual ao estado térmico p¢ do reservatorio R, o qual
¢ um estado conhecido.

Assim como foi realizado no caso do CNOTsg, tomografamos os estados e calculamos
todas as quantidades entrdpicas presentes na Equagdo 4.2. Feito isso, determinamos, experi-

mentalmente, as fungdes caracteristicas e com elas obtivemos o calor médio dissipado. Por fim,
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para verificarmos a validade da versdo quantica do principio de Landauer, construimos o gra-

fico apresentado na Figura 36, o qual é semelhante ao gréafico apresentado na Figura 35.
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Figura 36 - Verificagao experimental do principio de Landauer quantico. Apos fixarmos a “tem-
peratura” do reservatorio em kT /h = 484 Hz ¢ aplicarmos o circuito quantico ilustrado na

Figura 32, construimos (com os dados experimentais) o grafico apresentado acima. Nesse gra-

fico, esta ilustrada a relagdo entre a quantidade termodinamica a/ kgT e a quantidade entrépica
Y = AS(S) + S(ps : pr) + S(pzlloz). O primeiro ponto vermelho foi obtido ao usarmos At =

1,75 ms, o segundo ponto corresponde a uma evolugdo de At = 3,50 ms e assim por diante.

4.2.3 Conclusao

A partir dos graficos apresentados nas Figuras 35 e 36, foi possivel afirmar, experimen-
talmente, a validade da versao quantica do principio de Landauer. Com esse trabalho, também
implementamos um novo método para determinar, experimentalmente, o calor dissipado por
um spin nuclear. Esse método pode ser aplicado em outras plataformas e ira contribuir signifi-
cativamente para avancos no estudo das propriedades termodinamicas de sistemas fora do

equilibrio.
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5 Demonio de Maxwell

Em 1871, James C. Maxwell publicou um livro que foi intitulado de “Teoria do calor”
[3]. Em um trecho de seu livro, Maxwell fez a seguinte reflexao sobre a segunda lei da Termo-

dindmica:

“Se concebermos um ser cujas faculdades sdo tdo agugadas que ele consegue
acompanhar cada molécula em seu curso, esse ser, cujos atributos sdo ainda
essencialmente tdo finitos quantos os nossos, seria capaz de fazer o que atu-
almente nos é impossivel fazer. Sabemos que as moléculas em um recipiente
cheio de ar, a uma temperatura uniforme, movem-se com velocidades que
ndo sdo de modo algum uniformes. Suponhamos agora que tal recipiente é
separado em duas porgoes, A e B, por meio de uma divisoria na qual ha um
pequeno orificio, e que um ser, que pode ver as moléculas individuais, pode
abrir e fechar este orificio, de forma a permitir que somente as moléculas
mais rapidas passem de A para B, e somente as mais lentas passem de B para
A. Este ser ira, portanto, sem nenhum trabalho, elevar a temperatura de B e
baixar a de A, contradizendo a segunda lei da Termodindmica. ”

Viérios cientistas tentaram resolver a aparente violacdo da segunda lei da Termodina-
mica que foi apresentada por Maxwell. Em 1874, em um artigo sobre a dissipagdo de energia,
Sir William Thomson (Lorde Kelvin) descreveu sobre essa aparente violagdo e chamou o ser
inteligente, o qual € responsavel pela violagao, de demonio de Maxwell [4]. Em 1929, Szilard
reformulou o problema proposto por Maxwell [59]. Nesta reformulagdo, o demdnio ¢ acoplado
com uma maquina térmica. Estd maquina é formada por um cilindro e uma particula, a qual
esta em equilibrio térmico com um reservatorio térmico a temperatura T € se comporta como
um gas dentro do cilindro. Cada extremidade do cilindro ¢ fechada por um pistdo. Além disso,
uma fina parti¢ao pode ser inserida e retirada no meio do cilindro. Em seu artigo [59], Szilard
argumentou que o trabalho necessario para inserir ou retirar essa fina parti¢ao pode ser descon-

siderado. A maquina de Szilard realiza o seguinte ciclo:

1) Inicialmente, a particula estd em equilibrio térmico com um reservatdrio térmico (Fi-
gura 37- A). Este banho térmico é separado da parede do cilindro e a fina particdo é

inserida no meio do cilindro (Figura 37-B).
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2) No segundo estdgio do ciclo, o deménio determina em qual metade do cilindro estd a
particula. A posicdo da particula fica armazenada na memoria do deménio (Figura 37-
C). Essa memdria possui trés configuragdes: a memoria pode estar em branco se ne-
nhuma medida foi realizada ou se a memdria foi apagada; a memaria pode armazenar
a letra D ou a letra E, indicando que a molécula foi observada, respectivamente, no

lado direito ou no lado esquerdo do cilindro;

3) No terceiro estdgio do ciclo, um processo é implementado dependendo do resultado
da medida realizada no estdgio anterior (em inglés, chamamos esse processo de “feed-
back”). Nesse estdgio, o pistdo do lado oposto ao que a particula estd é movido até
tocar na fina partigdo mdvel que foi colocada no meio do cilindro (Figura 37-D). Note
que ndo realizamos trabalho para fazer essa compressdo, jd que ndo existe nenhuma

particula no lado do cilindro no qual a compressdo ocorre.

4) No quarto estdgio do ciclo, a fina particdo é removida (Figura 37-E). Logo, a molécula
poderd colidir com o pistéo que foi movido para o meio do cilindro e a pressdo exercida

pelas colisGes na superficie do pistdo poderd mové-lo para sua posigdo inicial.

5) No quinto estdgio do ciclo, o reservatdrio térmico é colocado em contato com a super-
ficie do cilindro (Figura 37-F). A energia, em forma de calor, que esse reservatdrio perde
é usada pela molécula para empurrar o pistdo para sua posicdo original (Figura 37-G).
Nesse estdgio, todo calor recebido do reservatdrio térmico é convertido em trabalho

para mover o pistdo.

6) Para o ciclo ficar completo, a memdria do deménio é apagada. Dessa forma, a mdquina

térmica voltard para seu estado inicial (Figura 37-H).

A principio, verificando os estagios do ciclo dessa maquina, vemos que todo o calor
proveniente do reservatdrio térmico € convertido em trabalho, o que contradiz a segunda lei da
Termodinamica [1]. Mesmo ao repetirmos o ciclo varias vezes e tomarmos a média, ainda ve-
remos essa aparente violagdo. Para explicar a ndo violagdo da segunda lei da Termodinamica,
Szilard postulou que no segundo estagio do ciclo € necessaria uma certa quantidade de energia
para o demonio determinar a posi¢ao da molécula. Segundo Szilard, essa quantidade de energia
explicaria a nao violacao da segunda lei. Alguns anos depois, em 1951, Brillouin reforcou a
conclusdo de Szilard ao mostrar que se o demonio usasse fotons para determinar a posicao da

molécula, uma quantidade de energia muito maior que kzT deveria ser utilizada [6].
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Figura 37 - Esquema da méaquina de Szilard.

Em 1961, Landauer mostrou que ndo podemos apagar a informagdo armazenada em
uma memoria sem gastar energia (ver Capitulo 4 ou [8]). Em 1987, Bennett usou o resultado

de Landauer para explicar a ndo violacao da segunda lei da Termodinamica pelo demodnio de
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Maxwell [5]. Bennett observou que ao apagarmos a informa¢ao da memoria do demonio (sexto
estagio do ciclo), dissipamos uma certa quantidade de energia (no minimo kzTIn2) e, conse-
quentemente, a segunda lei da Termodindmica ndo ¢ violada. Além disso, Bennett apresentou
um exemplo de como determinar a posi¢ao da molécula sem gastar energia.

Durante algum tempo, a solugdo apresentada por Bennett foi amplamente aceita pela
comunidade cientifica. No entanto, em 2009, Sagawa e Ueda apresentaram um exemplo onde
a solu¢do de Bennett ndo era valida [60] e [9], e nesta proposta seria possivel apagar a informa-
¢do da memoria do demdnio gastando menos energia do que o previsto por Landauer. Nesse
exemplo, a segunda lei ndo era violada porque era necessaria uma certa quantidade de energia
para medir a posi¢do da molécula. Resumidamente, o sistema fisico, utilizado como memoria,
que Sagawa e Ueda consideraram era mais geral que o sistema estudado por Landauer. Quando
o sistema utilizado por Sagawa e Ueda era igual ao sistema que Landauer estudou, o limite de
Landauer era recuperado, caso contrario, eles verificaram que era possivel apagar a informagao
armazenada na memoria gastando menos energia que o previsto pelo limite de Landauer. Nesse
mesmo periodo, Sagawa e Ueda generalizaram as leis da Termodinamica para solucionar o
problema do demonio de Maxwell [9] e [61]. Esta generalizagdo adiciona um termo que leva
em conta a informacao sobre o estado do sistema. Por fim, em 2011, Morikuni e Tasaki apre-
sentaram uma generalizagdo do trabalho de Sagawa e Ueda para sistemas quanticos que
realizam processos fora do equilibrio termodinamico [14].

O objetivo do trabalho que serd descrito nesse Capitulo foi implementar um deménio de
Maxwell quantico, utilizando a teoria de Morikuni e Tasaki, e descobrir uma forma de maxi-
mizar a eficiéncia do demdnio, ou seja, queriamos determinar as condigdes experimentais nas

quais o demonio faria a melhor corre¢do na produgao de entropia apds um processo térmico.

5.1 O Demoénio de Maxwell Quantico

5.1.1 Descri¢ao Teodrica

Em nosso trabalho, consideramos um sistema quantico que realiza um processo fora do
equilibrio termodinamico. Por conta disso, para estudarmos o trabalho realizado no sistema e a
entropia produzida durante tal processo, utilizamos as equagdes proveniente da mecanica esta-
tistica de ndo-equilibrio. Mais especificamente, a equagao que utilizamos nesse trabalho ¢ uma

generalizagao da equacao de Jarzynski [62].
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Relacdo Quantica de Jarzynski-Sagawa-Ueda

Para um sistema classico finito em contato com um reservatdrio térmico a temperatura
T, o trabalho realizado nesse sistema ¢ caracterizado pela mudanga de algum de seus parametros
externos (por exemplo, o seu volume). Quando tal parametro ¢ alterado seguindo um processo
reversivel, o trabalho total realizado no sistema (W) sera igual a variacdo da energia livre de
Helmholtz AF entre a configuracdo inicial e final do sistema [1]. Isto pode ser descrito pela

seguinte equacao:
W = AF = Ff — F, (5.1)

onde F; e Ff sdo as energias livres de Helmholtz calculadas, respectivamente, com as configu-
racdes iniciais e finais do sistema. Note que na equacdo anterior e no restante desse Capitulo os
valores de F; e Fr sdo calculados para as configuragdes nas quais o sistema esta em equilibrio
termodindmico. Se consideramos a situagao onde os parametros externos do sistema sao modi-
ficados durante um processo irreversivel, o trabalho W passard a depender da configuragdo

microscopica inicial do sistema e do reservatorio, € na média teremos
W = AF, (5.2)

onde W ¢ calculado ap6s repetirmos varias vezes o mesmo processo e determinarmos o valor
de W ao final de cada repeti¢do. Vale ressaltar que ao final do processo irreversivel o sistema
pode estar em um estado de ndo-equilibrio, contudo, usamos tal estado para determinar o valor
do trabalho, W. O valor T = (W — AF ) /kgT caracteriza o aumento médio da entropia do sis-
tema durante o processo irreversivel.

Em 1997, Jarzynski apresentou uma equacao, em forma de igualdade, envolvendo as
mesmas quantidades que aparecem na Equacdo 5.2 (W e AF) [62]. A equacdo de Jarzynski
pode ser aplicada para o processo irreversivel descrito anteriormente. Nesse caso, tal equacao

pode ser escrita da seguinte forma:

o FoT = o KoT (5-3)
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onde T representa a temperatura do reservatorio térmico. Na Equacdo 5.3, o valor de W pode
ser calculado mesmo quando o sistema ndo termina em um estado de equilibrio, mas para cal-
cularmos o valor de AF, usamos estados nos quais o sistema esta em equilibrio termodinamico.
Dessa forma, a Equacdo 5.3 relaciona a energia livre de Helmholtz, para dois estados de equi-
librio termodindmico, com uma quantidade que depende do trabalho realizado durante um
processo que parte de um estado de equilibrio, mas que pode ter os demais estados (incluindo
o final) fora do equilibrio termodinamico.

Sagawa e Ueda perceberam que a equacao de Jarzynski ndo podia ser aplicada para
processos com feedback (processos nos quais medimos o estado do sistema e baseado no resul-
tado, realizamos uma operagao sobre o estado do sistema). Por conta disso, eles generalizaram
a equacgao de Jarzynski para sistemas classicos. A nova equag¢do, apresentada por Sagawa e
Ueda, trazia um novo termo relacionado a entropia do sistema. Esse novo termo foi chamado
de “QC-informag¢ao mutua” (o simbolo QC significa quantica-classica) [9]. Logo em seguida,
Morikuni e Tasaki apresentaram a versdo quantica da equacgdo de Jarzynski-Sagawa-Ueda.
Nessa versao quantica, no lugar do termo referente a QC-informag¢do mutua, temos a informa-

¢do mutua sem a média (I ;), a qual pode ser descrita pela seguinte equagao:

| ek D
I, = In l—p ol (5.4)

onde p(l) representa a probabilidade de fazermos uma medida no estado do sistema, apos a
realizacao de um determinado processo, ¢ obtermos um resultado [. Enquanto isso, p(k) repre-
senta a probabilidade de implementarmos, ap6s a medida que deu um resultado [, o processo
de feedback que esta associado com um resultado k. Se tivermos k # [, cometemos um erro ao
implementar o processo de feedback, j4 que deveriamos ter aplicado o processo de feedback
associado ao resultado [. A versdo quantica da equagdo de Jarzynski-Sagawa-Ueda pode ser

escrita da seguinte forma [14]:

W — AF,
exp [— <]%7) - Ik,l] =1, (55)
Na equacdo anterior, para calcular o valor de AF, = F), — F; usamos que F; = —kgTIn(Z;) ¢
F, = —kgTIn(Z,), onde Z; e Z; sdo as fungdes de parti¢do do sistema calculadas quando este

esta em um estado de equilibrio. Nesse caso, essas fungdes sao dadas por:
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_Hi

Z; = traco (e "BT>, (5.6)
_ M

Z, = traco (e "BT>, (5.7)

onde o simbolo H; representa o hamiltoniano inicial do sistema, antes de qualquer operagao ser
realizada e quando o sistema estava em equilibrio com o reservatorio térmico a temperatura T,
ja o simbolo H), representa o hamiltoniano do sistema apos a realizacao do processo de feed-
back. Vale ressaltar que para calcular F;, devemos esperar o sistema ficar, novamente, em
equilibrio com o reservatdrio térmico.

Podemos usar a Equacdo 5.5 e a inequacdo de Jensen para fungdes convexas para deter-
minar um limite inferior para o valor médio da entropia produzida no processo fora do equilibrio

[15], este limite ¢ dado por:

- W —AF, —
Y= ——— = —1Iyy. 5.8
kpT fol -8
Na auséncia do processo de feedback, a Equacio 5.8 serd igual & inequagéo de Clausius, = > 0.
Dessa forma, a Equacdo 5.8 ¢ uma generalizacdo da segunda lei da Termodindmica para pro-
cessos envolvendo um mecanismo de feedback. A partir da Equagdo 5.8, vemos que um
mecanismo de feedback, como o demonio de Maxwell, pode ser utilizado para reduzir a produ-

¢ao média de entropia além do limite tradicional imposto pela segunda lei da Termodinamica.

A Proposta

Nessa proposta, vamos utilizar um sistema quantico que sera rotulado pela letra §. Ini-
cialmente, esse sistema estd em equilibrio termodinamico com um reservatédrio térmico que
possui uma temperatura 7. Nessas condicoes, o estado do sistema S pode ser descrito pela se-

guinte matriz densidade:
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eq _ (5.9)

onde o simbolo H; representa o hamiltoniano inicial do sistema § e Z; ¢ a fun¢do de parti¢ao
apresentada na Equacao 5.6. Vamos aplicar, durante um intervalo de tempo 7;, uma operagao
unitaria dependente do tempo (rotulada pela letra U) para que o sistema S deixe seu estado de
equilibrio. Ao fazermos isso, o hamiltoniano do sistema § ¢ alterado rapidamente, e passa a ser
descrito por H7, . Para implementar a opera¢do U, na média, uma certa quantidade de trabalho
deve ser realizada no sistema §. Como desejamos implementar um processo que tire o sistema
do equilibrio, na média, uma certa quantidade de entropia (f) ¢ produzida durante esse pro-
cesso. Nosso objetivo € utilizar um demdnio de Maxwell, para obter informagao sobre o estado
do sistema S, apos a operagao U, e reduzir a produgdo média de entropia.

O demonio de Maxwell sera representado por um sistema quantico que ira interagir com
o sistema S. Na Figura 38 esté ilustrado um esquema do processo que serd realizado, incluindo
o processo de feedback. Apos a implementagdo da operagdo unitaria U, o demonio ird obter
informagdo sobre o estado do sistema S por meio de uma medida projetiva, a qual possui o
seguinte conjunto de projetores {M; }. Ap6s fazer essa medida, o demonio ira obter um resultado
[ com probabilidade p(1) = trago[M,Up;*UT]. Baseado no resultado dessa medida, uma evo-
lucao controlada ¢ aplicada no estado do sistema S. Essa evolugdo, que sera descrita por Fy,
podera levar o hamiltoniano do sistema § de H;, para },, durante um tempo 7, — 7;. Note
que a operacdo F), deve ser unitaria ¢ satisfazer a seguinte condi¢do: Fj (I) = I, onde I repre-
senta a matriz identidade. Além disso, se tivermos k # [ significa que aplicamos a operagao
controlada errada, ja que deveriamos ter aplicado a operagdao F; e ndo a operagao F;. Considerar
esse erro ¢ importante, ja que tais erros estardo presentes em um experimento. Apds a operagao
F}. ser implementada, podemos (na média) reduzir a entropia produzida durante a implementa-
¢do da operacdo unitaria U. Quanto maior for a reducao no valor de ¥, mais eficiente serd o

demonio de Maxwell.
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Figura 38 - Esquema do demdnio de Maxwell quantico. O sistema § comega no estado pl-e Te
sofre uma evolugao unitaria U que o tira do estado de equilibrio. O demonio realiza uma medida
projetiva, {M;}, e baseado no resultado dessa medida um processo de feedback Fj, ¢ implemen-

tado no estado do sistema S.

Aumentado a Eficiéncia do Demonio de Maxwell

Podemos utilizar a Equagdo 5.8 para determinar a quantidade de entropia produzida, na
média, durante a implementagdo do processo ilustrado na Figura 38. Como a Equagao 5.8 nao
envolve as operagdes Fy, se usarmos apenas esta equacao, nao vamos conseguir determinar o
conjunto de operagdes Fj, que aumenta a eficiéncia do demodnio de Maxwell. Sendo assim, para
conseguirmos projetar um demonio de Maxwell eficiente, devemos primeiro expressar a pro-
ducdo média de entropia em termos de quantidades que envolvam as operagoes Fj.

Para obtermos a equagao que podera ser utilizada para aumentar a eficiéncia do demodnio

de Maxwell, vamos partir da equagdo
¥ = B(W — AF), (5.10)

com 8 = (kgT)™ 1. Em seguida, vamos usar que o trabalho médio pode ser descrito por [15]:

W= plkDUn(p%") = Uin(o{). (5.11)
k,l

Na equagao anterior, pg'l) ¢ a matriz densidade do sistema S ao final do processo ilustrado na

Figura 38. Além disso, temos que U;,(p) = traco[H p], onde H representa o hamiltoniano do
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sistema que esta no estado p. Substituindo o valor de w (Equagdo 5.11) na Equagdo 5.10, ob-

temos o seguinte resultado:
=4 [Z p(k, DU(ps?) = U(p{®) = (Fi — F) | (5.12)
k.l

Para prosseguir, vamos utilizar que a entropia relativa, entre um estado p e um estado

de equilibrio p®?, pode ser escrita da seguinte forma:

S(pllp®?) = BlUin(p) — F1 = S(p), (5.13)

onde S(p) € a entropia de von Neumman e F ¢ a energia livre de Helmholtz do sistema que esta

no estado de equilibrio p©9.

Demonstracio da Equacio 5.13

Conforme apresentado no Capitulo 3, a entropia relativa entre um estado p e um estado

de equilibrio p®? ¢ dada por:

S(pllp®?) = trago{p[in(p) — In(p®9)]}. (5.14)

Para demonstrar a Equagao 5.13, vamos levar em conta que um sistema em equilibrio com um
reservatorio térmico a temperatura T e que pode ser descrito pelo hamiltoniano H, estard no
estado p® = =P /7, onde Z é a fungio de partigio desse sistema. Substituindo o valor de

p¢? na Equagdo 5.14, conseguimos demonstrar a Equacdo 5.13,

—BH
S(pllp®®) = trago[plin(p)] — trago [mn (e . )]

(5.15)
= B{traco[pH]} — In(Z) + trago[pln(p)]

= BlUin(p) — F]1 — S(p).

Podemos utilizar a Equagao 5.13 para expressar o valor de U;, (pg“o) e Uiy (pf q) em

funcdo de quantidades entrdpicas e da energia livre de Helmholtz,
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Um(pg;l)) S(Pg{”) S’(gpgl |Pgeq))+Fk, (5.16)
Uin(p{?) = ——= (p‘ ) (5.17)

Na Equagdo 5.16, o simbolo p(k €q) representa a matriz densidade do sistema S apos o processo

de feedback ser implementado e o sistema entrar em equilibrio com o reservatorio térmico.

Substituindo o valor de U;, (pgk l)) e Ui (pl q) na Equagdo 5.12, encontramos a seguinte equa-

¢do:

T=-5(pf") + Y pleDS(p%") + > e DS (p% o
k1l k1l

S0} sas)

Em seguida, adicionamos e subtraimos o termo ), 'p(l)S( a )) na Equagdo 5.18, onde

pg) representa o estado do sistema § apos a medida projetiva ser realizada e o demdnio obter

um resultado [. Ao fazer isso, obtemos a seguinte equagao:

2 =-S(p") + Z p(OS(p%) + Zp(k, DS (s || pe®)
(5.19)
k.l l
Z p(k,1) [s(p%") - (o)
Por fim, podemos reescrever a Equacgdo 5.19 da seguinte forma:
% = —Tgam + S (p%0 || o) + asEP. (5.20)

Na equagdo anterior, o termo Jyqin = S(p{?) — le(l)S(pg)) ¢ conhecido como ganho de

informagdo (em inglés “information gain”) [63]. Este termo quantifica a informagao média que
o demodnio de Maxwell ganha apds a medida projetiva, com um conjunto de projetores {M;},

ser realizada no estado do sistema § [64] ¢ [65]. Para medidas projetivas, temos que Jgqin = 0.
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Nesse caso, o ganho de informagdo também pode ser interpretado como a quantidade de per-

turbagdo causada no sistema quantico devido ao processo de medida [66]. Enquanto isso, a

(k.eq)

k,l . N . N
(L) | Pz, ), expressa a divergéncia média de informacgao entre o estado

entropia relativa, S (pT2

(kD

resultante do processo de feedback, pr,””, e o estado de equilibrio pﬁ’;e‘”. Por fim, o ultimo

termo da Equacédo 5.20, AS(T’;'D = Xkpk, D) [S(pg:'l)) - S(pgll))], representa a variacdo mé-
dia da entropia de von Neumann causada pela operacao Fy.

A produgao média de entropia, Z, serd negativa se tivermos

k,l k, k,l
ggain > S (pf'z ) | p‘gz eq)) + ASék ) (521)

A Equacdo 5.21 estabelece uma condi¢do necessaria e suficiente para projetarmos um demdénio

de Maxwell. A partir dessa equacio também podemos concluir que T > —Jgain- Se considerar-

s k1l .
mos um processo de feedback unitario, teremos ASggk ) = 0. Nesse caso, como o estado apds a

medida projetiva é puro, teremos que S ( p ilzc,l) |

pg‘eQ)) > 0. No entanto, podemos projetar um

(keq)

(k1)
Pz, , mas ao fazermos

processo de feedback ndo-unitéario para cancelar o termo S (pTz

1Ss0, veremos que AS%{’D # 0. Dessa forma, para aumentar a eficiéncia do demoénio de
Maxwell, usamos as equagdes 5.20 ¢ 5.21 para determinar o processo de feedback (facil de ser

implementado experimentalmente) que resulta no menor valor possivel para Z.
5.1.2 O Experimento

Para implementarmos o demonio de Maxwell quantico, via RMN, utilizamos uma amos-
trar contendo moléculas de Cloroformio, diluida em 99% de Acetona deuterada. Essa amostra
¢ enriquecida para ter 99% das moléculas de Cloroformio com Carbono-13. O spin nuclear do
Carbono (presente na molécula de Cloroféormio) sera o sistema S. Enquanto isso, o spin nuclear
do Hidrogénio (presente na molécula de Cloroférmio) ird representar a memoria do demoénio
de Maxwell. Inicialmente, implementamos o algoritmo para construir o estado pseudo-puro

|00) (ver Capitulo 3). Em seguida, implementamos no estado do spin nuclear do Carbono, o
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qual representa o segundo g-bit, uma rotacdo por um angulo ® (em torno do eixo y) e um gra-
diente de campo magnético para preparar o seguinte estado inicial: [0)(0|p; . O valor do &ngulo
0 e os estados iniciais (pf 7) que foram utilizados em nosso trabalho estdo listados na tabela 4.
No inicio do nosso algoritmo, Figura 39, o sistema S estara no estado p;? e sera descrito pelo
hamiltoniano H; = hw;0,/2, com @; /21 = 2 kHz. O estado fundamental ¢ o estado excitado
do hamiltoniano H; serdo rotulados, respectivamente, por |0) c€ [1) c

A operag¢do unitaria U (presente na Figura 39) serd implementada por meio de um pulso
de radiofrequéncia. Ao implementarmos a opera¢do U no estado do sistema §, o hamiltoniano
desse sistema ira mudar rapidamente de #; para }; = hw; 0y/2, com w; /2m =3 kHz. A
mudanca no hamiltoniano do sistema deve ser rapida o suficiente para que o sistema S perma-
nega no estado p; 7. Ao fazermos isso, o estado do sistema § seré levado rapidamente para um
estado fora do equilibrio. Note que este estado podera possuir coeréncias se for descrito em uma

base na qual o hamiltoniano H7 € diagonal.

0 p;l(1,1) p:1(2,2) kgT (peV)
23°+1° 0,96 + 0,01 0,04 +£0,01 2,6 £0,2
33°+1° 0,92 £ 0,01 0,08 £0,01 34+0,2
41°+1° 0,88 £ 0,01 0,124+ 0,01 4,2+0,2
47°+1° 0,84 +£ 0,01 0,16 £ 0,01 49+0,2
52°+1° 0,81 +£0,01 0,19 +£ 0,01 59+0,3
59° + 1° 0,76 £ 0,01 0,24 + 0,01 7,0+0,3
63°+1° 0,73 £0,01 0,27 £ 0,01 8,6 +0,4
68° +1° 0,69 + 0,01 0,31 +£0,01 10,7 £ 0,6
73°+1° 0,65+ 0,01 0,35+0,01 13,8+ 1,0

Tabela 4 - Valores das populagdes dos estados iniciais utilizados nesse trabalho. Na tabela,
estdo listados os valores de 0 utilizados para produzir um estado com uma populagdo do estado

fundamental igual a p; (1,1), e com a populagio do estado excitado igual a p; ?(2,2). Podemos

mostrar que © = 2arcos< ’ pfq(1,1)>. A partir do estado inicial pf 1 ¢ do hamiltoniano do

sistema §, podemos determinar o valor de kgT utilizando a Equacao 5.9.
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Figura 39 - Circuito quantico utilizado para implementar o demonio de Maxwell quantico em
um sistema de dois g-bits. O primeiro g-bit sera utilizado como a memoria do demonio e o
segundo g-bit serd o sistema §. Ao aplicar a porta U o sistema deixa o estado de equilibrio. Em
seguida, o demonio adquire informacgao sobre o estado do sistema quando a medida com proje-
tores {M;} ¢é realizada. Apods isso, implementando uma rotagdo R(¢), um erro pode ser
acrescentado no resultado armazenado na memoria do demonio. Por fim, utilizando a informa-
¢do armazenada na memoria do demonio, um processo de feedback F) ¢ implementado para

retificar a producdo média de entropia.

Ap6s a operagdo U ser implementada, o demonio adquire informagao sobre o estado do
sistema § quando uma porta CNOT, controlada pelo estado do sistema S, ¢ aplicada (Figura
39). Em seguida, uma medida projetiva ndo seletiva ¢ realizada no estado da memoria do de-
monio. Esta medida ¢ realizada ao implementarmos um gradiente de campo magnético G, na
amostra, e cancelarmos os efeitos que esse gradiente pode causar no estado do sistema S. Essas
duas portas quanticas (CNOT e G,) compdem a medida projetiva ndo seletiva com projetores
{M,}. Apés realizarmos a medida, o estado do sistema S e o estado da memoria do demdnio

estardo correlacionados. O estado global do sistema, apés a medida, serd dado por:

|O)(0|M0u.0iequTM0 + |1><1|M1ququTM1: (5.22)

onde M, ¢ M; sdo os projetores nos autoestados de ;. Experimentalmente, descobrimos que
a probabilidade de encontrarmos o sistema § em um determinado autoestados |E;), do hamilto-
niano H; ,éde p(l) = 50,0 + 0,4 %, onde [ = {0; 1}. Para verificarmos se a medida estd sendo
realizada corretamente, utilizamos a técnica de tomografia de processo quantico [40]. Ao fazer
1ss0, vimos que o processo de medida implementado estd préximo do processo ideal. O resul-

tado dessa tomografia de processo quantico esta ilustrado na Figura 40.
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0,5 0,0 0,5

Figura 40 - Resultado da tomografia de processo quantico. Na figura estd ilustrado a matriz de
Choi-Jamiolkowski, X (com elementos X ;) que caracteriza o processo de medida ndo seletiva,
{M;}, que foi realizado no estado do sistema §. Esta medida ¢ representada pelo mapa, M(p) =
Ysj Xsj ESpET, onde E = (I,ioy, 0y, i0,). O processo ideal € dado pelo seguinte mapa:
M'(p) = (p + 0xp0y)/2. As componentes imaginarias dos elementos X ; sdo, aproximada-

mente, nulas.

Para verificarmos se nosso processo de feedback ¢ robusto a erros, introduzimos, no
algoritmo apresentado na Figura 39, uma rotagdo de um angulo ¢ - em torno do eixo x - no
estado da memoria do demonio. Esta rotagdo, faz com que o demdnio, com uma probabilidade
de p(k|D) = porro = sen?(@/2), implemente o processo de feedback errado. Na Figura 41 esta
representada graficamente a distancia de trago [40], entre o processo ideal € o processo imple-

mentado, em fun¢do da probabilidade p,;---
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Figura 41 - Erro ao implementar o demodnio de Maxwell quantico. Para quantificar os erros
experimentais ao implementar o deménio de Maxwell quantico, utilizamos o método da tomo-
grafia de processo quantico. Como resultado da tomografia de processo, obtemos as matrizes
Xexp (referente ao processo ilustrado na Figura 39) para diferentes valores de R,,. Utilizamos
tais matrizes para determinar a distdncia de traco entre a operacdo ideal (caracterizada pela
matriz y;4) € operagdo implementada, § = tra(;o| Xexp — )(id| /2. No eixo x do grafico esta re-
presentada a probabilidade de implementarmos o processo de feedback errado, peyro =
sen?(¢/2). Quando Pgrqre = 0, temos um erro residual (§ =~ 4,5%) na implementacdo de

nosso protocolo.

Apo6s o demdnio obter a informagao sobre o estado do sistema §, uma operagao contro-
lada pelo estado da memoria do demonio ¢ aplicada no estado do sistema S. O objetivo dessa
operagao ¢ retificar a producao média de entropia causada pela implementagdo da porta U. Essa
operagdo controlada ¢ implementada ao aplicarmos as duas portas controladas, Y; e Y,, que

estdo ilustradas na Figura 39. Portanto, temos que a operagao controlada ¢ dada por:

Y,Y; = o) oV + o M IV, (5.23)

com os estados de controle dados por: |¢,) = cos(@/2)|0) — i sen(¢/2)|0) e |¢,) sendo o

complemento ortogonal de |¢,). Além disso, as opera¢des que sdo aplicadas no estado do sis-
inoy

tema § sdo dadas pelas seguintes matrizes: VT(O) =e 1+ e Wixe Vr(l) = Vr(o)ax, com y =
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_hwey
2arcos (1 —e kBT > Por fim, para implementarmos as operagdes controladas {F}}, que fo-
ram descritas na se¢do anterior, devemos aplicar uma operacao G no estado do sistema S (ver
Figura 39). A operagdao G ¢ composta por duas rotagdes € um gradiente de campo magnético.
Na Figura 42 esté representado o circuito quantico (otimizado) utilizado em nosso aparato ex-

perimental, para implementar o circuito da Figura 39.

Figura 42 - Sequéncia de pulsos, evolugdes livres e gradientes de campo magnético que foi
utilizada no equipamento de RMN para implementar o deménio de Maxwell quantico. Esta
sequéncia foi otimizada para aumentar a precisdo experimental. Na figura, o simbolo ] repre-

senta a intensidade do acoplamento escalar entre o Carbono e o Hidrogénio (J = 215 Hz).
5.1.3 Resultados

Para determinar, experimentalmente, as quantidades entropicas que aparecem na Equa-
¢d0 5.20 e a informagdao mutua (Equacao 5.4), utilizamos o método da tomografia de estado
quantico para determinar o estado do sistema S e da memoria do demonio ap6s a implementa-
¢do de cada operacdo apresentada na Figura 39. Podemos ver na Figura 43 que o valor da
entropia média produzida durante a realiza¢ao de nosso protocolo € negativo, ¥ < 0. Isto mostra
que conseguimos implantar um deménio de Maxwell, em um sistema quantico, para diferentes

valores de temperatura. Ainda na Figura 43, quando a probabilidade de implementar o feedback
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errado aumenta, vemos que o valor de ¥ também aumenta, logo, a eficiéncia do demonio ¢

reduzida.

0 J ¢
4 (]
‘- 0,02 i 7 4
"S ¢
® ®
— _0’04 | [ ° 10
I\ ) » ..
o r ’ & 8
005 ¢ I | o
4 4 0
6 .((
8 2 ,QQ)
/{, 7 10 5
“ (peV) 14 0

Figura 43 - Valor da produgdo média de entropia em fun¢do da temperatura do estado térmico
inicial do sistema § e da probabilidade do processo de feedback errado ser implementado
(Perro). Para estimar as barras de erros, utilizamos os dados das tomografias de processo e

propagamos o erro usando um algoritmo de Monte Carlo.

Nas Figuras 44 e 45, podemos ver que tanto o limite derivado da Equacdo 5.20, ¥ >
—J4ain, como o limite apresentado na Equagdo 5.8, T > —m, nao sao alcancados. Embora haja
um erro residual de 4,5% na implementagao de nosso demonio de Maxwell (Figura 41), o valor
da informag¢ao mutua, determinado experimentalmente (Figura 44), esta proximo de seu limite
tedrico, I, = ¥, p(Din[p()] = In(2) nats. Conforme mencionado anteriormente, o ganho
de informagdo, Jgqin, esta relacionado com a forma como o sistema se correlaciona com a me-
moria do demonio durante o processo de medida. Dessa forma, o ganho de informagao nao
pode depender da probabilidade do demdnio implementar o processo de feedback errado. Em

nosso trabalho, verificamos (experimentalmente) que o ganho de informagao realmente exibe

tal comportamento (Figura 45).
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Figura 44 - Valor das quantidades entropicas X, E € Jgain, determinado experimentalmente,

em fun¢ao da temperatura do estado inicial do sistema S. Este grafico foi obtido quando fizemos

Perro = 0.
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Figura 45 - Valor das quantidades entropicas X, E € Jgain, determinado experimentalmente,
em fung¢do da probabilidade do processo de feedback errado ser implementado, pe,ro. Os dados

apresentados no grafico foram obtidos ao fixarmos kzT = 4,2 + 0,2 peV.
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Nesse trabalho, o k-ésimo processo de feedback foi escolhido para que ap6s a aplicagdo

(k.eq

de Fy, o sistema S seja levado ao estado de equilibrio p;, ), independe do estado pg) que o

sistema estava anteriormente. Utilizando tal processo de feedback, a entropia relativa média
(Equagdo 5.20) serd nula. Quando a probabilidade de implementar o feedback errado ¢ nula
(Derro = 0), Figura 46, podemos ver que nosso resultado experimental estd de acordo com a

previsao tedrica sobre o comportamento da entropia relativa média. Conforme mencionado an-

teriormente, quando a entropia relativa média for nula, a variacdo média da entropia (AS(T’;'D>

ndo podera ser nula. Dessa forma, os resultados experimentais ilustrados nas Figuras 46 e 47
reforgam a nossa previsao teorica. Por fim, podemos ver na Figura 47 que um aumento na pro-

babilidade de implementar o feedback errado, fazendo com que o sistema § nao termine no

)

[ k,e . . ’ qe
estado de equilibrio piz P acarreta em um aumento no valor da entropia relativa média.
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Figura 46 - Valor das quantidades entropicas Jg4in, ASJ(E’;’D eS (pg"l) |

experimentalmente, em fun¢do da temperatura do estado inicial do sistema S. Este gréafico foi

obtido quando fizemos p.ro = 0.
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Figura 47 - Valor das quantidades entropicas Jg4in, AS;’;’I) eS (pg"l) |

experimentalmente, em fun¢do da probabilidade do processo de feedback errado ser implemen-

tado, Perro- Os dados apresentados no grafico foram obtidos ao fixarmos kgT = 4,2 £+ 0,2 peV/.

5.1.4 Conclusao

Nesse trabalho utilizamos conceitos da mecanica estatica de nao equilibrio para estudar
um demonio de Maxwell quantico. A partir de resultados conhecidos na literatura, os quais
generalizam as leis da Termodinamica para processos com feedback, conseguimos derivar uma
equacdo que pode ser utilizada para aumentar a eficiéncia do demonio. Utilizando a técnica de
RMN e dois g-bits, providos por uma amostra contendo moléculas de Cloroférmio, consegui-
mos implementar um demoénio de Maxwell quantico. Com o auxilio do método de tomografia
de estado quantico, conseguimos determinar experimentalmente as quantidades entropicas ne-
cessarias para caracterizar o demonio de Maxwell quantico. Por fim, os resultados obtidos em
nossos experimentos nao s6 comprovam que conseguimos implementar um demoénio de
Maxwell quantico (eficiente), como também validam, experimentalmente, diversos fatores das

novas leis da Termodinamica, as quais foram reformuladas para incluir os processos de feed-

back.



134



135

6 Recozimento Quantico

Hoje em dia, utilizamos os nossos computadores (notebooks, tablets, celular...) para re-
alizarmos, por exemplo, operagdes matematicas basicas, encontrar o valor numérico de uma
integral complexa, encontrar o minimo de uma fung¢ao, simular o comportamento de um sistema
classico ou quantico. Embora seja possivel realizar as tarefas citadas anteriormente, nem todas
sdo realizadas facilmente por nossos computadores classicos. Dizemos que uma tarefa ¢ dificil
de ser realizada, se a quantidade de recursos utilizados (tempo, memoria, processamento...)
crescer exponencialmente com o tamanho dessa tarefa. Por exemplo, vamos considerar as tare-
fas de simular um sistema classico e um sistema quantico. Quando aumentarmos o tamanho
dessa tarefa, que nesse caso pode ser um aumento no niimero de particulas desses sistemas, a
quantidade de recursos necessarios para simular o sistema classico apresentara um crescimento
polinomial, enquanto isso, no caso do sistema quantico, a quantidade de recursos tera um cres-
cimento exponencial. Dessa forma, simular um sistema classico ¢ considerado uma tarefa facil,
j& a simulacdo de um sistema quantico ¢ uma tarefa dificil para um computador classico. Assim
como a simulacdo de sistemas quanticos, encontrar o minimo ou maximo de uma fun¢ao ¢ uma
das tarefas que, atualmente, um computador classico nao consegue realizar facilmente.

Encontrar o0 minimo de uma func¢do ¢ um problema de otimiza¢do que tem um grande
impacto econdomico. Por exemplo, quando compramos um produto pela internet, geralmente,
enfrentamos um problema de otimizagado, ja que procuramos o site que tem o melhor preco e
que ao mesmo tempo seja confidvel; as transportadoras sempre buscam a melhor rota para suas
encomendas (rotas que sejam mais rapidas, mais seguras e mais baratas); os investidores sempre
buscam investimentos com maiores lucros e menores riscos. Devido a gama de aplicagdes dos
problemas de otimizacgao, diversos algoritmos (para computadores classicos) foram criados para
facilitar a solugcdo desses problemas. Dentre tais algoritmos, o que mais se destacam sdo os

algoritmos baseados no processo de recozimento.

Recozimento

Quando forjarmos uma peca de metal ou de vidro (como as pecas usadas na estrutura de
casas e prédios, partes de automoéveis ou avides, vidro de celular, etc...), esquentamos o material
que compoe essa peca até tornd-lo liquido ou maleavel. Apos fazermos isso, moldamos a pega.

Logo em seguida, resfriamos essa pe¢a rapidamente para torna-la sélida. No entanto, devido ao
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rapido resfriamento, essa pe¢a ndo estara em seu estado fundamental de energia interna. Por
conta disso, existirdo muitos pontos de tensdo interna nessa pega. Para corrigir esse problema,
reaquecemos € deixamos a pega termalizar lentamente com um reservatorio que possua uma
temperatura menor que a da peca (muitas vezes o reservatorio € o ambiente). Ao fazermos isso,
nossa pega terd uma quantidade de energia interna mais proéxima a de seu estado fundamental.
Logo, os pontos de tensdes serdo reduzidos. Esse processo termodindmico composto por um
reaquecimento seguido de um termalizagdo lenta ¢ conhecido como recozimento. No processo
de recozimento, quanto maior for a duragao da termalizag¢dao, maior sera nossa chance de redu-
zirmos a energia interna de um sistema. Na Figura 48 estd ilustrado o que acontece com um

sistema classico durante o processo de recozimento.

a) b), o),

Energia
>
Energia
Energia

Estado

Estado

Figura 48 - Energia de um sistema classico durante um processo de recozimento. a) Antes do
reaquecimento, o sistema estd no estado X, o qual ¢ marcado com ponto vermelho no grafico.
b) Apds reaquecermos o sistema, ele terd energia suficiente para deixar o estado X. Para que o
sistema termine em um estado com menos energia que o estado X, devemos retirar a energia
térmica do sistema lentamente. Fazemos isso, resfriando o sistema lentamente. ¢) No final do
processo de recozimento, o sistema estara no estado X', o qual possui menos energia que seu

estado inicial (X).
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Algoritmo Baseado no Processo de Recozimento

Atualmente, sabemos que alguns problemas de otimiza¢do podem ser reformulados
como problemas fisicos [16]. Quando isso for possivel, para resolvermos um problema de oti-
mizagdo, reformulamos tal problema como um problema fisico, onde devemos encontrar o
estado fundamental de um sistema fisico (utilizando as leis da fisica classica). Esta reformula-
¢do do problema ¢ realizada ao escolhermos certas configuragdes para o sistema fisico. Como
exemplo, podemos citar: a quantidade de particulas desse sistema, a forma como as particulas
interagem, o estado inicial desse sistema, etc. Note que quanto maior o tamanho do sistema
fisico, maior serd nossa dificuldade em achar o seu estado fundamental. Descobrimos que (em
alguns casos) quando o tamanho do sistema for grande, nosso problema fisico sera solucionado
mais facilmente se simularmos um processo de recozimento, ao invés de simularmos a evolugao
do sistema utilizando as leis da fisica classica ou realizarmos uma busca para encontrar o estado
fundamental [16].

Na mesma década que Deutsch apresentou seu modelo de computador quantico univer-
sal, o qual utiliza portas légicas quanticas, foram publicados os primeiros algoritmos de
recozimento quantico [17]. Enquanto os algoritmos de recozimento classico levam em conta as
flutuagdes térmicas, os primeiros algoritmos quanticos fazem uso das flutuagdes quanticas.
Além disso, no recozimento quantico o comportamento do sistema fisico deve ser regido pelas
leis da fisica quantica. Os primeiros algoritmos de recozimento quantico eram baseados na pro-
babilidade de o sistema quantico tunelar. Por conta disso, tais algoritmos funcionam bem se as
barreiras potencias que separam os minimos locais forem estreitas. Foi devido aos algoritmos
de recozimento quantico que surgiu a ideia da computacdo quantica adiabdtica [17]. Atual-
mente, sabemos que se um computador quantico conseguir implementar certos algoritmos
quanticos adiabaticos, ele sera um computador quantico universal. Note que o algoritmo de
recozimento quantico ¢ apenas um dos algoritmos pertencentes a classe de algoritmos quénticos
adiabaticos.

Quando implementados em um computador classico, muitas vezes um algoritmo de re-
cozimento quantico soluciona um problema de otimizacdo mais rapido que os algoritmos
classicos [16]. No entanto, se o sistema fisico possuir mais que 20 g-bits [67], ndo sera facil
implementar alguns algoritmos de recozimento quantico em um computador classico. Devido
a essa dificuldade, foram criados os primeiros aparatos experimentais para implementar apenas
algoritmos de recozimento quantico. Dentre estes, o que mais se destaca ¢ o equipamento da

empresa D-wave. A versao mais nova do equipamento da D-wave possui 2000 g-bits e ja foi
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vendido (seu valor estimado ¢ de 15 milhdes de dolares). Vale ressaltar que esse equipamento
ndo ¢ um computador quantico universal, ja que ele s6 pode ser utilizado para implementar
algoritmos de recozimento quantico [17].

Devido a importancia dos algoritmos de otimizagdo, projetamos ¢ implementamos (via
RMN) um circuito de recozimento quantico, estruturado no modelo de computagdo quéntica
universal de portas logicas quanticas. Nesse trabalho, desenvolvemos um circuito robusto a
erros causados pela relaxacdo transversal. Além disso, durante a implementagdo do algoritmo,

estudamos o comportamento do emaranhamento.
6.1 Recozimento Quantico via RMN
6.1.1 O Problema Computacional

O Algoritmo Tradicional

Um dos primeiros problemas de otimizacao solucionado usando o algoritmo de recozi-
mento, foi o problema do vendedor viajante [16]. Nesse problema, devemos encontrar a rota
mais econdmica para um vendedor que quer vender seus produtos em diferentes cidades, mas
sO quer passar uma vez em cada cidade. Para solucionar esse problema com um algoritmo de
recozimento, podemos reformular esse problema como um problema fisico de encontrar o es-
tado fundamental de um sistema de vidro de spin (do inglés “spin glass”). Portanto, nosso
problema se resume em encontrar o estado fundamental de um sistema que ¢ descrito pelo se-

guinte hamiltoniano:

Hyiagro = — Z Sk1SkSi- (6.1)
k>l

O valor de J; dita a intensidade da interacao entre os spins nas posi¢des k e [ da rede. Enquanto
isso, o produto S, S; descreve como os spins k e [ da rede interagem. Quando estivermos usando
um algoritmo de recozimento cléssico, S ira assumir o valor +1 ou —1 [68]. No algoritmo de
recozimento quantico, S sera o operador de spin e teremos S, S; = S, ®S;. Nesse caso, geral-
mente, S ¢ igual a componente z do operador de spin. O valor de Jy;, S, € o nimero de spins

da rede sdo escolhidos de acordo com o problema de otimizacdo original. Por exemplo, ao
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reformularmos o problema do vendedor viajante, o custo “monetario” de cada rota ¢ represen-
tado por uma energia que um sistema fisico (com hamiltoniano da forma descrita na Equacao
6.1) pode assumir.

Ao invés de diagonalizar o hamiltoniano apresentado na Equacao 6.1, utilizamos um
algoritmo de recozimento (quéntico ou classico) para descobrirmos o estado fundamental. Ge-
ralmente, nos algoritmos de recozimento quantico, introduzimos um termo no hamiltoniano do
sistema e reduzimos sua magnitude lentamente. Com isso, o hamiltoniano do sistema ira de-

pender do tempo e sera descrito por:
H(t) = Hyigro + a(t) Z Sk- (6.2)
K

No inicio do processo de recozimento, a fun¢ao a(t) possui um grande valor, de tal forma que
Hyiaro S€ja uma perturbagdo. Durante o processo, o valor de a(t) é reduzido lentamente. Ao
final do processo, teremos a(t = tf) = 0 ¢ 0 no limite em que ty — 0, o sistema estara em seu

estado fundamental [16].

Algoritmo Empregado

Em nosso trabalho, usamos um algoritmo de recozimento quantico um pouco diferente
do algoritmo tradicional. O algoritmo que empregamos ¢ parecido com o algoritmo implemen-
tado pelo equipamento da D-wave. Nesse algoritmo, ao invés de usarmos as flutuagdes térmicas
ou quanticas, utilizamos uma evolucao adiabatica para encontrar o estado fundamental de um
sistema fisico. Segundo o teorema adiabatico quantico, se um sistema quantico realizar uma
evolucdo adiabatica (do ponto de vista quantico), e no inicio da evolugdo estiver no estado
fundamental do hamiltoniano inicial, ao final dessa evolug¢do adiabdtica o sistema estard no
estado fundamental do hamiltoniano final. Isto ocorre até mesmo se o hamiltoniano depender
do tempo [17].

Ap6s reformularmos o problema de otimizagdo em um problema fisico, teremos que

encontrar o estado fundamental de um sistema quantico com o seguinte hamiltoniano:

N N
Hrinar = ) @S+ ) S50 ®Suy 63)
i=1

i<k
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onde a; representa a magnitude da interacao do i-ésimo spin com um campo magnético, o sim-
bolo N representa o numero total de particulas (distinguiveis) com numero quantico de spin
igual a 1/2, e J;;, representa a magnitude da interacdo entre os spins i e k. Os valores dos a;,
N e J;x sdo escolhidos quando reformulamos o problema inicial como um problema fisico. A
forma do hamiltoniano Hj;,,; foi escolhida para ser parecida com a forma do hamiltoniano da
molécula de Cloroformio com Carbono 13 (ver Capitulo 2). Note que se aumentarmos o nimero
de particulas (N), o nimero de autoestados crescerd com 2V. Por isso, para grandes valores de
N, ndo ¢ facil encontrar o estado fundamental do sistema utilizando os algoritmos da computa-
¢ao classica.

Para solucionar o problema de encontrar o estado fundamental, vamos preparar nosso
sistema no estado ®|—;),, o qual é o estado fundamental de um sistema que pode ser descrito

pelo hamiltoniano,

Hinicial = Aini; (6.4)

i

com A; > 0 para todos os valores de i. Em seguida, deixamos o sistema evoluir sobre a acao

do hamiltoniano dependente do tempo,

N N
Haai(©) = T(OFHiniciar + M) ) 0iS, + 00 ) JuS, @Sy (65
i=1

i<k

As fungdes I'(t), A(t) e Q(t) devem ser escolhidas de forma que a evolugao sobre a agdo de
H,q:(t) satisfaga o teorema adiabatico quantico. Além disso, no inicio da evolugdo (t = 0),
devemos ter A(0) = Q(0) = 0 e I'(0) =1, o que garante que H,4;(0) = Hiniciar- Enquanto
isso, no final da evolugdo (t = tr), devemos ter A(tf) = Q(tf) =1le F(tf) = 0, o que garante
que Hyq4i (tf) = Hpinai- Ao final da evolugdo adiabatica, o sistema estara no estado fundamen-

tal do hamiltoniano Hy;p4,, € a0 determinarmos esse estado, resolvemos o problema inicial.

6.1.2 Construindo e Implementando o Algoritmo
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Em nosso trabalho, implementamos um algoritmo de recozimento quantico utilizando a
técnica de RMN ¢ uma amostra contendo moléculas de Cloroférmio (com 99% de Carbono 13).
Nosso principal objetivo foi construir uma sequéncia de pulsos que fosse robusta a alguns tipos
de erros experimentais e que seguisse o modelo de computacdo quantica por portas logicas.
Consideramos um algoritmo de dois g-bits, pois ao diminuirmos o numero de g-bits, aumenta-
mos a precisdo experimental e reduzimos o tempo total do experimento. Além disso, para
estudarmos o comportamento do emaranhamento produzido quando implementamos o algo-
ritmo de recozimento, precisamos de no minimo dois g-bits.

Inicialmente, escolhemos os valores das fungoes I'(t), A(t) e (t) e das constantes a;,
Jik € A; de tal forma que uma grande quantidade de emaranhamento fosse produzida durante o
algoritmo e, a0 mesmo tempo, que o teorema adiabatico quantico fosse valido. As fungoes I'(t),
A(t) e Q(t) utilizadas estdo representadas graficamente na Figura 49. Para escolher o valor das
constantes a;, J;x € 4;, também levamos em conta o hamiltoniano de nosso sistema fisico
(Equagdo 2.43). Fizemos isso com o objetivo de dificultar o experimento, tornando a dindmica
que os spins nucleares devem realizar diferente de sua dinamica natural. Escolhemos os seguin-
tes valores para estas constantes: a; = 62,5 MHz, a, = 15,625 MHz, 3,, = 53,75MHz, A, =
28,125 MHz ¢ A,= 15,625 MHz. Ao escolhermos |a,| # |a,| # |J12|, garantimos que o es-

tado fundamental de H¥;,q; seja Unico e separavel.
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Figura 49 - Representagdo grafica das fungdes I'(t) = %{1 — tanh [% },
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Conforme mencionado, nos algoritmos de recozimento, simulamos a evolu¢do de um
sistema classico ou quantico e, apods isso, obtemos a solu¢do de um problema de otimizacao.
No algoritmo que implementamos, temos que simular uma evolugdo adiabatica sobre a acao do
hamiltoniano H,4;(t) (Equagdo 6.5). Como os pardmetros desse hamiltoniano sdo diferentes
dos parametros do hamiltoniano natural do nosso sistema, devemos construir uma sequéncia de
pulsos e evolugdes livres (sobre o hamiltoniano natural do sistema) de tal forma que a evolugao
efetiva do sistema seja equivalente a evolugdo adiabatica que desejamos implementar. Em ter-
mos de computagdo quantica, devemos encontrar um circuito quantico de dois q-bits que simule
a evolucdo adiabatica desejada.

Para construirmos o circuito quantico, inicialmente, fixamos o tempo total da evolucao
adiabatica, t; = 0,6 us. Em seguida, dividimos a evolucdo sobre a agdo de Hyq;(t) em 235
intervalos de tempo &t,,, onde m pode assumir valores do conjunto {0, ...,234} € }.,, 6ty =
tr. Para melhorar nossa aproximagdo, fizemos os §t,, com duragdes diferentes. Na regido em
que a variacao das fungdes I'(t), A(t) e Q(t) ¢ maior, o valor de §t,, ¢ menor. Ao fazer isso, o
operador de evolugdo temporal, U,g;(t) = exp(—iHq4;t/h), pode ser descrito, aproximada-

mente, como:

234

Uaai(t7,0) = | | Uaaty (6.6)
m=0

Apds discretizarmos a evolugdo adiabatica, usamos o valor de cada Ugyg;,,, para determinar os
melhores valores para o tempo de evolugdo livre e os angulos das rotagdes presentes no circuito
quantico ilustrado na Figura 50. Podemos determinar esses valores minimizando a distancia de

Hilbert-Schmidt'® entre Uyq;, . € a evolugdo implementada ao seguirmos o circuito apresentado

na Figura 50. Note que para cada valor de m, devemos encontrar valores de angulos e tempos
de evolugdes livres diferentes. No entanto, para reduzir os erros experimentais, consideramos
que a nossa precisao nos angulos das rotagdes ¢ de 1°. Ao fazer isso, se tivermos, por exemplo,
um angulo de 5,50° e outro de 6,49°, dizemos que os dois angulos sdo iguais a 6°. Os angulos
das rotagdes e o tempo da evolucao livre para cada valor de m estao representados graficamente
na Figura 51. Vale ressaltar que para obtermos a forma do circuito apresentado na Figura 50,

fizemos varias simulagdes com diversos tipos de circuitos (compostos por até 8 rotacdes e duas

10 A distancia de Hilbert-Schmidt de dois operadores A e B, os quais podem ser representados por matrizes 4x4, é
dado por: 2{4 — R[traco(ABM]}.
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evolucdes livres) e buscamos aquele que mais reduzia os erros causados pela relaxagdo trans-

versal.

Figura 50 - Circuito usado para implementar cada operador Ugg;,,,. Os angulos € o tempo de
evolucao livre desse circuito sdo determinados ao minimizarmos a distancia de Hilbert-Schmidt

entre o operador Ugg; ., € 0 operador que descreve a operagdo implementada ao seguirmos esse

circuito. Os angulos das rotagdes e o tempo de evolucdo livre para cada valor de m sdo apre-

sentados na Figura 51.
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Figura 51 - Angulos e tempos de evolugdes livres determinados ao minimizarmos, para cada

valor de m, a distancia de Hilbert-Schmidt entre o operador Ugyg;,, € 0 operador que descreve a

operacao implementada ao seguirmos o circuito apresentado na Figura 50.
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O circuito quantico utilizado para simular a evolucdo adiabatica (Figura 52) ¢ dado pela
jungdo dos 235 blocos, os quais sdo compostos por rotagdes e evolugdes, conforme ilustrado
na Figura 50. Ao simularmos em um computador classico'! o circuito quantico apresentado na
Figura 52 e a evolugdo adiabatica sobre a a¢do do hamiltoniano H,,;(t), encontramos que a

fidelidade entre os estados ¢ sempre maior que 0,997.

Figura 52 - Circuito quantico utilizado para implementar o algoritmo de recozimento quantico.
Cada bloco m ¢ formado por um circuito que segue o formato apresentado na Figura 50. Os
valores dos angulos das rotacdes e dos tempos de evolugdes livres de cada bloco sdo apresen-

tados na Figura 51.

Para estudarmos o comportamento do emaranhamento durante a implementagdo do al-
goritmo, determinamos o estado dos g-bits utilizando o método de tomografia de estado
quantico (ver Capitulo 3). As tomografias foram realizadas para os valores de m que satisfazem
a equagdo: (m mod 3) = 0. Vale ressaltar que para determinarmos o estado do sistema para
um valor de m especifico, devemos aplicar todos os blocos que antecedem o bloco m. Apds
determinarmos o estado, preparamos novamente o estado inicial exigido pelo algoritmo
(I - =) x), somamos mais 3 no valor de m e aplicamos a sequéncia resultante para determinar-
mos o proximo estado. Fazemos isso enquanto tivermos m < 235.

Também implementamos o circuito quantico que estd ilustrado na Figura 52 aumen-
tando, controladamente, o valor do tempo de relaxacdo transversal. Isto foi realizado ao
aplicarmos um gradiente de campo magnético enquanto o algoritmo era implementado. Esse
gradiente foi ligado aps prepararmos o estado inicial |— —), , e foi desligado antes de aplicar-

mos as rotacoes exigidas pelo método de tomografia de estado quantico.

! Para simular a evolugdo adiabatica sobre a a¢do do hamiltoniano H,4;(t), discretizamos o tempo com muito
mais pontos.
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6.1.3 Resultados

Em nosso circuito quantico, quando tivermos m = 234, o algoritmo de recozimento
quantico ¢ implementado, e apos determinarmos o estado dos g-bits, encontramos o estado fun-
damental do hamiltoniano H;nq; (Equagdo 6.3). Para m = 234, o circuito implementado ¢
composto por mais de mil rotagdes. Nesse caso, se somarmos o tempo necessario para imple-
mentar todas as rotagdes e as evolugdes livres, encontraremos algo em torno de 250 ms. Ao
olharmos a tabela 2 (Capitulo 2) vemos que para o nucleo de Carbono temos T, = 300 ms.
Portanto, vemos que o valor da fidelidade entre o estado tedrico e experimental (Figura 53) ja
indica que nosso algoritmo ¢ realmente robusto a erros causados pela relaxagdo transversal.
Também aceleramos o processo de relaxacdo transversal aplicando um gradiente de campo
magnético, € vimos que ainda sim, ao implementarmos nosso algoritmo, conseguimos obter a

solucao do problema de otimizagao com uma boa precisao (Figura 53).
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Figura 53 - Valor da fidelidade entre o estado tedrico e experimental durante a implementagdo
do algoritmo de recozimento quantico. Na legenda do grafico, o simbolo G, representa a inten-

sidade do gradiente de campo magnético.
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Utilizamos os dados experimentais para estudar o comportamento do emaranhamento
durante a implementagao do algoritmo. Para medirmos a quantidade de emaranhamento usamos
a Negatividade (ver Capitulo 3). Podemos ver na Figura 54 que uma grande quantidade de
emaranhamento ¢ produzida enquanto o algoritmo ¢ implementado. Isto ¢ mais um indicador
do sucesso de nosso circuito em corrigir erros causados pelo processo de relaxagdo transversal.
Quando aceleramos a relaxagdo transversal, por meio de um gradiente de campo magnético,
essa quantidade de emaranhamento produzida € reduzida, assim como o valor maximo do ema-
ranhamento. Este efeito ¢ de se esperar, ja que o gradiente de campo magnético reduz a

coeréncia de um estado quantico, e isto leva a uma redugdo na quantidade de emaranhamento

do estado.
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Figura 54 - Valor da Negatividade durante a implementac¢do do algoritmo de recozimento quan-
tico. Na legenda do grafico, o simbolo G, representa a intensidade do gradiente de campo

magnético.

Os resultados do algoritmo de recozimento quantico, com diferentes valores de gradi-

ente de campo magnético, estdo ilustrados nas Figuras 55, 56 € 57. Como Hy;pq; € diagonal na



147

base computacional e o estado fundamental do sistema € puro e Unico, tal estado serd um dos
quatro estados da base computacional. Quando o gradiente de campo magnético nao € aplicado
(Figura 55), a partir da diagonal principal da matriz densidade do sistema encontramos, com
aproximadamente 73% de certeza, que o estado fundamental do sistema ¢é o estado |10). En-
quanto isso, temos as probabilidades de 0,08, 0,07 ¢ 0,11 para o estado fundamental do sistema
ser, respectivamente, [00), |01) e |11). Ao simular o experimento introduzindo erros sistema-
ticos nas rotacdes e considerando os erros devido ao processo de medida, encontramos um erro
de 0,06 em cada elemento da matriz densidade!?. Portanto, quando implementamos o algoritmo
sem aplicar o gradiente de campo magnético, ao considerarmos o erro de 0,06, concluimos

facilmente que o estado fundamental do sistema ¢ o estado |10).
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Figura 55 - Matriz densidade que descreve o estado dos dois g-bits ao final do algoritmo de
recozimento quantico. Essa matriz foi determinada usando o método de tomografia de estado
quantico. Nesse caso, nao aplicamos nenhum gradiente de campo magnético enquanto o algo-

ritmo era implementado.

Quando a intensidade do gradiente de campo magnético aplicado ¢ de 0,47 G/cm, a
diagonal principal da matriz densidade apresentada na Figura 56 possui os seguintes valores:
{0,06; 0,14;0,62; 0,17}. Ja quando a intensidade desse gradiente é de 0,94 G /cm, teremos uma
matriz densidade (Figura 57) com os elementos {0,11; 0,10; 0,59; 0,19} na diagonal principal.
Vemos que mesmo quando um gradiente € aplicado, ainda podemos garantir, com mais de 50%

de certeza, que o estado fundamental do sistema ¢ o estado |10).

12 Note que o erro devido ao processo de relaxagdo ndo foi levado em conta.
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Figura 56 - Matriz densidade que descreve o estado dos dois g-bits ao final do algoritmo de
recozimento quantico. Durante realiza¢do do algoritmo um gradiente de campo magnético (com

intensidade de G, = 0,47 G /cm) foi aplicado na amostra.
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Figura 57 - Matriz densidade que descreve o estado dos dois g-bits ao final do algoritmo de

) >

recozimento quantico. Durante realiza¢do do algoritmo um gradiente de campo magnético (com

intensidade de G, = 0,94 G /cm) foi aplicado na amostra.

6.1.4 Conclusao

Neste trabalho, desenvolvemos e implementamos um algoritmo de recozimento quan-
tico robusto aos erros causados pelo processo de relaxagdo transversal. Utilizamos esse

algoritmo para determinar o estado fundamental de um sistema quantico. Embora o tempo de
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implementagdo do algoritmo seja da ordem do tempo de relaxacdo transversal da amostra, uti-
lizando nosso algoritmo quantico, conseguimos determinar com uma boa confiabilidade o
estado fundamental do sistema quantico. Mesmo quando aumentamos o valor da relaxagao
transversal, por meio de um gradiente de campo magnético, ainda conseguimos determinar o
estado fundamental do sistema. Também verificamos que a quantidade de emaranhamento pro-
duzida e o valor méximo que o emaranhamento atinge durante a implementacdo do algoritmo

estao proximos da previsao tedrica.
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7  Processos nao-markovianos

Ao estudarmos Mecanica Estatistica pela primeira vez, geralmente, aprendemos sobre

o passeio aleatdrio (andar do bébado) [1]. Isto ocorre, porque o passeio aleatorio € um processo

estocastico simples de ser compreendido € ao mesmo tempo podemos usa-lo para introduzir

diversos conceitos da Mecanica Estatistica. Para construirmos um passeio aleatério devemos

seguir a trés regras:

1) Devemos escolher um ponto de partida;
2) Todos os passos devem possuir o mesmo tamanho;
3) A direcdo na qual damos um passo é escolhida aleatoriamente, e nenhuma diregdo é
mais provavel que a outra.
Na Figura 58 estdo ilustrados dez passeios aleatorios diferentes, os quais se iniciam no ponto
(O; O).
150
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Figura 58 - Passeio aleatério bidimensional com 5.000 passos. Cada cor representa uma traje-

toria diferente. Todas as trajetorias se iniciam no ponto (0, 0).
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Ao realizarmos um passeio aleatorio, a probabilidade de darmos um préximo passo e
chegarmos em uma determinada posi¢ao ndo dependera das nossas posi¢des passadas, mas sim
de nossa posicao atual. Além do passeio aleatorio, existem outros processos estocasticos onde
a distribuigdo de probabilidade futura do sistema s6 depende de seu presente. A primeira pessoa
a estudar tais processos foi o matematico Andrei A. Markov. Por conta disso, os processos
estocasticos que apresentam esta propriedade sdo chamados de processos markovianos. Diver-
s0s processos estocasticos da natureza e de nosso cotidiano sdo markovianos, como exemplo
podemos citar os seguintes processos: a fissao nuclear, o crescimento de uma colonia de bacté-
rias ou de uma populagdo de coelhos, os juros compostos de uma divida ou de um rendimento,
o comportamento da fila de um mercado e o decaimento de um atomo eletronicamente excitado
[20].

O passeio aleatorio € um processo estocastico discreto, ja que os passos sao dados em
tempos discretizados. Um processo estocastico discreto, com uma sequéncia de variaveis alea-
torias (Yy,Y,, Y5 ...), sera um processo markoviano se para qualquer sequéncia de estados
V1, V2, -» Y Yna1) que as variaveis aleatorias podem assumir, a seguinte igualdade for satis-

feita pela probabilidade condicional [20],

P(Yn+1 = Yn+1|Y1 =ynY2 =Yy, = yn) = P(Yn+1 = Yn+1|Yn = Yn)- (7.1)

A partir da equagdo anterior, vemos que em um processo markoviano a probabilidade de obter-
mos um estado y,,; ndo dependerd de todos os estados anteriores, mas sim do ultimo estado
desse processo (V).

Além de processos discretos, também existem processos markovianos onde a evolugao
temporal do sistema ¢ continua. Vale ressaltar que podemos discretizar um processo markovi-
ano continuo utilizando um modelo colisional. Nesse modelo, a evolu¢ao continua de um
processo estocastico ¢ substituida por uma sequéncia de colisdes entre o sistema de interesse e
as particulas do ambiente [69] e [70]. Assim como no passeio aleatdrio damos um passo por
vez, no modelo colisional ocorrera apenas uma colisdo em cada momento. Além disso, nesse
modelo, cada particula do ambiente s6 pode colidir uma vez com o sistema. Se considerarmos

que o estado inicial do sistema (Psi) ndo esta correlacionado com o estado do ambiente (pgmp ),

apods a n-¢ésima colisdo, o estado do sistema sera dado por:

ps; = TTaG0amp[CnCnoi - C2C1 (05, ® Pamp)C1 €3 .. Ch_4CH]. (7.2)
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Na equagdo anterior, o simbolo Trago,,,;, indica que devemos realizar a operagdo de trago
parcial sobre o ambiente para obtermos o estado final do sistema, enquanto isso, o efeito cau-
sado pela i-ésima colisdo ¢ caracterizado pelo operador unitario global C;. Mais detalhe sobre
esse modelo pode ser encontrado no trabalho de N. K. Bernardes et al. [71].

Existem diversos processos que nao sao markovianos, mas muitas vezes acabam sendo
considerados markovianos. Geralmente, essa aproximacao ocorre quando as interagdes do sis-
tema com o ambiente produzem pequenas correlagdes na dindmica do sistema, e devido a falta
de resolucdo experimental, ndo podemos visualizar os efeitos de tais correlagdes. Porém, em
muitos processos economicamente importantes, como a geragao de chaves criptograficas ou de
uma amostragem estatistica (os quais dependem de um mecanismo gerador de numeros aleatd-
rios [21]), essas pequenas correlacdes podem ser exploradas. Nesse caso, para que ndo haja a
possibilidade de termos um grande prejuizo econdmico, devemos garantir que nosso meca-
nismo realmente implementa um processo markoviano, € ndo um processo que por falta de
resolucdo se torna markoviano. Pensando nisso, desenvolvemos e implementamos, via RMN,
um modelo colisional (Sec¢ao 7.1). Com esse modelo, implementamos um processo estocastico
controlado, onde podemos escolher o estado inicial das particulas do ambiente e a magnitude
da interacao entre o sistema e o ambiente. Ao fazer isso, foi possivel estudar quais fatores fazem
emergir a nao-markovianidade de um processo estocastico. Além disso, determinamos até
quando, com nosso aparato experimental, podemos distinguir se um processo estocastico ¢
markoviano ou ndo. Dessa forma, acreditamos que nossos estudos podem ser utilizados como
uma base para, futuramente, testarmos alguns mecanismos geradores de nimeros aleatorios, ou

para implementarmos processos estocasticos controlaveis em sistemas quanticos.
7.1 Processo nio-markoviano com Alta Resolu¢ao em RMN
7.1.1 O Modelo
Em nosso modelo colisional o sistema (rotulado pelo simbolo §) foi representado por

um g-bit. Enquanto isso, para representar um ambiente composto por duas particulas, utilizamos

dois g-bits. O estado inicial do ambiente tem a seguinte forma:



153

[100)00] + |11)(11]] +1%q[|01)(01| + [10)(10[], (7.3)

N

Pamb =

onde o parametro g pode ser controlado para assumir um valor no intervalo [0,1]. Para deter-
minar experimentalmente o grau de ndo-markovianidade de um processo estocastico, devemos
escolher dois estados iniciais diferentes para o sistema S, como consequéncia, o experimento
deve ser realizado duas vezes (uma vez para cada estado inicial do sistema §). Além disso, o
estado do sistema § ndo pode estar correlacionado com o estado do ambiente. Tendo isso em
mente, escolhemos os seguintes estados iniciais para o sistema S: ps (t = 0) = [0)(0] e
ps,(t =0) = [1)X1].

O sistema S colide apenas uma vez com cada particula do ambiente. Como efeito dessas
colisdes, o sistema sofre duas evolugdes controladas pelo estado do ambiente. Essas evolugdes

podem ser caracterizadas matematicamente pelas seguintes matrizes:
C; = eM%xQ|0)(0|®I + eV Q|1)(1|®I; (7.4)
C, = e QIQ|0)0] + €27 QIR |1)(1]. (7.5)
Nas equagdes 7.4 e 7.5, os parametros 71, € 17, podem ser controlados para modificar a intensi-
dade da interagao entre o sistema e as particulas do ambiente durante cada colisao.

Utilizando a Equagdo 7.2 e os operadores C; e C,, podemos calcular o estado do sistema

apo6s cada colisdo. Apds a primeira colisdo, o estado do sistema § sera dado por:
1. . : , .
ps (D) =5 [eim%xps, (0)e ™% 4 ety ps (0)e~ "M%, (7.6)

com k = {0; 1}. Apos a segunda colisdo, o estado final do sistema S sera dado por:

YRS

psk(Z) = [el.nzo'xel.nlo'xpgk(O)e—inlaxe—inzax
+ el'nzayel'nlo'ypsk (O)e—iﬂlo'ye—inzay]

1—gq (7.7)
2

+ elnzaxelnlo-ypsk(0)3_”710-)/6_”720-96]_

+

[e”]Zo-yeinlaxpsk(O)e_inlo-xe_”ho-y
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A partir da equagdo anterior, podemos ver que o valor do pardmetro q rege como as duas coli-
sOes estdo correlacionadas. No caso extremo de g = 1, as duas colisdes estdo totalmente
correlacionadas. Enquanto isso, se tivermos q = 0, as colisdes estardo totalmente anti-correla-
cionadas. Para simplificar o experimento, vamos escolher n; =71, = 1. Em nosso modelo
estaremos interessados em valores pequenos de 17, que nesse caso serda 7 < 0,1 rad. Ao consi-
derar esses valores, poderemos estudar um processo ndo-markoviano, que em algumas
situacdes poderia acabar sendo considerado markoviano por falta de resolugao.

Para verificarmos se o processo implementado ¢ ou ndo markoviano e o quanto ele di-
fere de um processo markoviano, precisamos de uma medida de ndo-markovianidade. A medida
que utilizamos ¢ baseada na distancia de traco. Se tivermos dois estados descritos, respectiva-

mente, pelas matrizes densidades ¢, € g, a distancia de trago sera dada por:

1
D(eq 0p) = ETTanQa — 05, (7.8)

onde |y| =+xtxe D(Qa, 0 ﬁ) pode assumir um valor no intervalo [0; 1]. A distancia de traco

descreve a probabilidade de conseguirmos distinguir dois estados quanticos [40]. Durante um
processo nao-markoviano, temos um aumento continuo da probabilidade de conseguirmos dis-
tinguir dois estados. Enquanto isso, em um processo markoviano essa probabilidade tende a ser
reduzida continuamente. Podemos interpretar a reducao dessa probabilidade como um fluxo de
informagdo do sistema para o ambiente. Sendo assim, em um processo ndo-markoviano temos
um fluxo de informagdo do ambiente para o sistema. Sabendo disso, foi possivel demonstrar

que um processo estocastico sera ndo-markoviano se para dois estados diferentes (0, € 0p)

tivermos que

D (0a(t;). 0p(t)) > D (0altd 05(t)), (7.9)

onde os dois tempos (t; ¢ t;) satisfazem a seguinte desigualdade: t; > t; [72]. A medida do

grau de ndo-markovianidade de um processo sera dada por:

8D = D (ea(t;). 06(t;)) = D (ea(ts) 0p(t)). (7.10)
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Note que se tivermos AD > 0, o processo estocastico serd ndo-markoviano. Se o oposto ocorrer,
AD < 0, o processo sera markoviano. Quanto maior for o valor de AD, maior serd o grau de
nao-markovianidade do processo.

Neste modelo colisional, calculamos o valor de AD utilizando as matrizes densidades

do sistema apos a primeira e a segunda colisdo (ps, (1) € ps, (2)). Vale lembrar que como os

dois estados iniciais do sistema S sdo ortogonais, temos que D (pgo (0), ps, (0)) = 1.

7.1.2 O Experimento

O modelo colisional pode ser descrito pelo circuito quantico apresentado na Figura 59.
Para implementar o modelo colisional, via RMN, utilizamos uma amostra contendo moléculas
de CoFsl e empregamos o método de correcao de erros descrito no Capitulo 3. Os spins nucle-
ares dos trés atomos de Fluor (distinguiveis) sdo as representagdes fisicas dos g-bits ilustrados
na Figura 59. Os valores dos acoplamentos escalares e dos deslocamentos quimicos estdo lista-
dos na Figura 60. Nessa figura também estd identificado qual spin nuclear foi utilizado para

representar fisicamente cada g-bit.

\. 2%colisio ,

Figura 59 - Circuito quantico do modelo colisional. O sistema ¢ representado pelo primeiro g-
bit, ps(0), e as duas particulas do ambiente sdo representadas pelo segundo e terceiro g-bits,
Pamp- As intensidades das interagdes sdo caracterizadas pelo parametro 7. Em nossos estudos,
implementamos o circuito quantico apresentado acima e determinamos o estado do sistema S,

via tomografia de estado quantico, ap6s cada colisdo.
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47,65

69,86

—11834,4 -—-128,1

Figura 60 - Valores dos acoplamentos escalares e dos deslocamentos quimicos dos spins nucle-
ares que representaram fisicamente nossos g-bits. As esferas azuis representam os atomos de
Fluor, a vermelha representa o atomo de Iodo e as cinzas representam os dtomos de Carbono
da molécula de C,F;I. O sistema ¢ rotulado pela letra S, e as duas particulas do ambiente estao

identificadas pelos simbolos Am; e Am,.

Antes de implementar o circuito apresentado na Figura 59, precisamos criar o estado
Ps(0)®pamp- Para tanto, implementamos um algoritmo para produzir o estado pseudo-puro de

3 g-bits. Ao fazer isso, o estado dos 3 g-bits serd descrito pela seguinte matriz densidade:

1—¢)l
Ppps = % +£/000)(000]. (7.11)

Nesse estudo consideramos trés estados iniciais distintos para os g-bits do ambiente. Esses es-
tados diferem-se pelo valor do pardmetro g. Para preparar esses estados, implementamos o
circuito quantico ilustrado na Figura 61, variando o tempo t; das duas evolugdes livres. Na
tabela 5 estao listados os tempos de evolucdes livres usados para preparar os trés estados iniciais
do ambiente. Note que para prepararmos o estado ps, (0), apos implementarmos o circuito
quantico ilustrado na Figura 61, devemos realizar uma rotagdo de 180° em torno do eixo x no

estado do sistema §.
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a@

Figura 61 - Circuito quantico utilizado para produzir o estado inicial do ambiente, apds a pre-

paracao do estado pseudo-puro. No circuito, o primeiro g-bit representa o sistema S € 0s outros
dois g-bits representam as duas particulas do ambiente. Ao variar o valor de 74, conseguimos
preparar o estado do ambiente para diferentes valores de g. Os valores de 7, utilizados nesse
estudo estdo listados na tabela 4. Esta ¢ uma versdo simplificada do circuito, no circuito imple-
mentado os tempos das evolugdes livres sdo ligeiramente diferentes para podermos corrigir
alguns erros. Contudo, a evolucao efetiva do sistema € equivalente a evolugao descrita neste

circuito (ver Capitulo 3).

q 71 (ms)
0 1,1628
0,15 0,5819
0,25 0,4199

Tabela 5 - Valor de 7; para produzir o estado inicial do ambiente com um determinado valor

de q.

Para implementar o modelo colisional via RMN (Figura 59), projetamos e otimizamos
uma sequéncia de pulsos e evolugdes livres para cada colisdo. Estas duas sequéncias estdo ilus-
tradas nas Figuras 62 e 63. Conforme mencionado anteriormente, a intensidade das colisdes ¢
controlada pelo parametro 1. Nos circuitos ilustrados nas Figuras 62 e 63, o parametro 7 assu-
miu valores no intervalo [0,005;0,1] rad. Convertendo para grau, o menor valor desse
intervalo equivale, aproximadamente, a 0,3°. Para implementar rotagdes dessa magnitude, além

de usarmos o método de corregao de erros descrito no Capitulo 3, otimizamos (conjuntamente)
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a amplitude e a duracgdo dos pulsos que implementam essas pequenas rotagdes. Isto foi feito por
meio de vérios testes experimentais e simulacdes tedricas. ApoOs estd otimizagdo, conseguimos
implementar essas pequenas rotagdes com um erro estimado de 0,03°. Esse erro foi estimado a

partir dos dados usados para calibrar os pulsos.

T

Figura 62 - Circuito quantico utilizado para implementar a primeira colisdo. O pardmetro 1

assumiu valores no intervalo [0,005; 0,1] rad. Nesse circuito, os spins nucleares devem expe-

. ~ . 1 , ~ . .
rimentar evolucdes livres por um tempo 7, = ——— ~3,58 ms. Esta ¢ uma versdo simplificada
2=y
S,Am1

do circuito. No circuito implementado os tempos das evolugdes livres sdo ligeiramente diferen-
tes para podermos corrigir alguns erros. Contudo, a evolugao efetiva do sistema € equivalente

a evolucdo descrita neste circuito (ver Capitulo 3).
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Figura 63 - Circuito quantico utilizado para implementar a segunda colisdo. A matriz densidade

Pamp descreve o estado das particulas do ambiente apds a primeira colisdo. Nesse circuito, 0s

. . ~ . 1
spins nucleares devem experimentar evolugdes livres por um tempo 73 = 4]—~5,25 ms.
S,Amyp

Esta ¢ uma versao simplificada do circuito. No circuito implementado os tempos das evolucdes
livres sdo ligeiramente diferentes para podermos corrigir alguns erros. Contudo, a evolugao

efetiva do sistema ¢ equivalente a evolugdo descrita neste circuito (ver Capitulo 3).

O estado do sistema S foi determinado, via tomografia de estado quantico, apos cada
colisdo. Com esses dados foi possivel determinar o grau de ndo-markovianidade do processo
estocastico implementado. O tempo para implementar o maior circuito quantico desse experi-
mento (composto pela preparacdo do estado inicial e mais as duas colisdes) foi menor que
0,03 s. Por conta disso, os erros causados pela relaxagdo transversal sdo pequenos, quando

comparados com as outras fontes de erros, e podem ser desconsiderados.
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7.1.3 Resultados

Uma vez obtida as matrizes densidades que descrevem o estado do sistema § apos a
primeira e a segunda colisdo de alguns processos estocasticos, utilizamos a Equagao 7.10 para
calcular o grau de ndo-markovianidade destes processos. O resultado desse célculo e a previsao

teorica estao representados graficamente na Figura 64.

0,01F +

- g=0 /
0,009 C —-—q= 0’15 /

0,008 — e {'
0,007} 4
0,006 - 2 "}

S 0,005} / ,F
0,004 ’ 1
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0,002 %/ _
0,001 - = ’{’_,_L—"'}'
Y i Tl
oS 11

1 l e |

0 0,01 002 003 004 005 006 007 008 009 0,1

7 (rad)
Figura 64 - Medida do grau de ndo-markovianidade de diferentes processos estocasticos. Para
produzir esse grafico, realizamos diversos experimentos variando o valor da intensidade das
colisdes (1) e o valor da correlagdo entre as colisdes (q). A partir das matrizes densidades do
sistema §, apos a primeira e a segunda colisdo, calculamos o valor de AD. Essa fun¢do ¢ uma

medida de ndo-markovianidade baseada na distancia de trago.

A partir do resultado ilustrado na Figura 64, podemos constatar que o estado inicial do
ambiente influencia no quanto um processo ndo-markoviano se difere de um markoviano. Con-

forme esperado, podemos ver nos resultados experimentais que quanto maior for a correlagao
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entre as duas colisdes, maior serd o grau de ndo-markovianidade do processo estocastico. Tam-
bém notamos que mesmo quando reduzimos o nivel da correlacdo entre as colisdes (curva com
q = 0,25), se aumentarmos a intensidade da colisdo, o grau de ndo-markovianidade do processo

estocastico ira aumentar.
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Figura 65 - Medida do grau de ndo-markovianidade com falta de resolu¢do experimental. Para
produzir esse grafico, realizamos diversos experimentos variando o valor da intensidade das
colisdes (n). A partir das matrizes densidades do sistema §, ap0Os a primeira e a segunda colisdo,
calculamos o valor de AD. Devido ao erro experimental, nesse caso ndo podemos concluir pelos

dados experimentais se o processo estocastico ¢ markoviano.

Para tentar estudar, experimentalmente, at¢ quando temos resolucdo para identificar se
um processo estocastico ¢ ndo-markoviano, implementamos o modelo colisional para valores
de 1 na vizinhanga do ponto 0,01 rad (Figura 65). Nesse caso, embora seja possivel demonstrar

teoricamente que o processo ¢ ndo-markoviano, devido a falta de resolugdo experimental niao
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podemos caracterizar tal processo. Logo, com nosso aparato experimental, podemos garantir
que um processo estocastico ¢ ndo-markoviano apenas se AD for maior que, aproximadamente,

3,5 X 107*. Esse valor ¢ igual a nossa incerteza sobre o valor de AD.

7.1.4 Conclusao

Por meio da técnica de RMN conseguimos implementar um processo estocastico nao-
markoviano controlado, onde o sistema e o ambiente foram representados por spins nucleares
(g-bits). Este processo foi discretizado utilizando um modelo colisional. Gracas a isso, verifi-
camos experimentalmente que ao aumentarmos a quantidade de correlagdo entre as colisdes ou
a intensidade das interagdes, o grau de ndo-markovianidade do processo aumenta. Por fim, des-
cobrimos que utilizando a técnica de RMN, podemos garantir que um processo estocastico €
ndo-markoviano se tivermos AD > 3,5 X 10™*. Podemos usar esse resultado para testar meca-
nismos que geram nimeros aleatdrios, e assim garantir (com a resolu¢do de AD~3,5 X 10™%)
se tais mecanismos implementam processos estocasticos markovianos. Além disso, nosso es-
tudo pode ser utilizado para realizarmos processos estocdsticos controlados em sistemas
quanticos. Como exemplo, poderiamos usar um processo ndo-markoviano controlado para im-

plementarmos uma termaliza¢do controlada [73] .
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8 Conclusoes

Neste Capitulo estdo descritas as conclusdes e os planos futuros para cada trabalho des-
crito nesta tese. Além disso, descrevemos os temas de outros trabalhos que foram desenvolvidos
e finalizados nesses ultimos 4 anos. Por fim, descrevemos alguns trabalhos que estdo em anda-
mento e apresentamos as conclusdes finais desta tese.

O primeiro trabalho descrito nesta tese ¢ um estudo experimental sobre a versdao quantica
do Principio de Landauer. Nesse estudo, utilizamos a técnica de RMN para verificar e validar
a versdo quantica do principio de Landauer que foi desenvolvida por Reeb e Wolf [12]. Gracas
a um método que possibilita determinar o calor médio dissipado por um sistema quantico sem
realizar medidas projetivas seletivas [57], conseguimos determinar o calor médio dissipado ao
apagar 1 bit de informacdo que estava armazenado em um sistema quantico. Além disso, con-
seguimos determinar o calor médio dissipado ao implementarmos algumas portas logicas
quanticas. Em seguida, empregando o método de tomografia de estado quantico, conseguimos
determinar o estado do sistema quantico e do reservatdrio térmico, que sao citados no Principio
de Landauer, antes e apos uma operacao logica ser implementada. Com esses dados em maos,
calculamos as quantidades entropicas presentes na versdo quantica do Principio de Landauer.
Com os valores das quantidades entropicas e do calor médio dissipado, conseguimos validar
experimentalmente a versao quantica do Principio de Landauer. Um plano futuro para este tra-
balho, seria aumentar, gradualmente, a dimensdo do reservatorio térmico e verificar
experimentalmente o comportamento das quantidades entropicas presentes na versao quantica
do Principio de Landauer.

No segundo trabalho descrito nesta tese, falamos sobre a implementacao de um demonio
de Maxwell quantico. Por estarmos trabalhando com sistemas quanticos, para projetar o demo-
nio de Maxwell utilizamos uma teoria que ainda esta sendo construida (a versdo quantica da
Termodinamica de Informagao [9] e [14]). Por conta disso, além de termos sucesso ao imple-
mentar o demonio de Maxwell quantico, conseguimos verificar e validar experimentalmente
diversos fatores dessa nova teoria. Em nosso trabalho, também conseguimos derivar uma equa-
¢do que pode ser usada para aumentar a performance do demonio. Além disso, observamos que
que as previsdes teodricas obtidas ao utilizarmos nossa equagdo estdo de acordo com nossos
dados experimentais. Como plano futuro para este trabalho, desejamos projetar e implementar

uma versao quantica da maquina de Szilard.
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O terceiro trabalho descrito nesta tese ¢ sobre um algoritmo de recozimento quantico
implementado com o auxilio da técnica de RMN. Em nosso algoritmo, simulamos uma evolu-
¢do adiabatica (do ponto de vista da mecanica quantica [17]) para encontrar o estado
fundamental de um sistema quantico composto por duas particulas com niimero quantico de
spin igual a 1/2. Apos fixarmos a dura¢do dessa evolugdo adiabatica, conseguimos projetar
uma sequéncia robusta a erros de relaxagdo transversal. Tal sequéncia ¢ composta por mais de
mil pulsos de radiofrequéncia e mais de 200 ms de evolugdo livre sobre a agdo do hamiltoniano
natural dos spins nucleares da molécula de Cloroférmio, na presenca de um campo magnético
uniforme na dire¢do z. Verificamos, experimentalmente, que mesmo quando o valor do tempo
de relaxacdo transversal ¢ aumentado controladamente, ao aplicarmos um gradiente de campo
magnético em nossa amostra, com nossa sequéncia conseguimos amenizar consideravelmente
os erros devido a relaxacao transversal. Embora a duracao da sequéncia implementada fosse da
ordem do menor tempo de relaxacdo transversal, conseguimos observar uma alta producao de
emaranhamento durante a implementagdo do algoritmo de recozimento, o que ¢ mais um indi-
cativo do sucesso de nossa sequéncia em amenizar os erros devido a relaxagao transversal. Por
fim, ao levarmos em conta as fontes de erros que nao estdo ligadas a relaxacdo transversal,
conseguimos afirmar, com uma grande probabilidade de sucesso, qual ¢ o estado fundamental
do sistema. Como plano futuro, queremos realizar um estudo experimental sobre a produgao
média de entropia durante a implementagao desse algoritmo [74].

No tltimo trabalho descrito nesta tese, descrevemos um estudo experimental sobre pro-
cessos markovianos. Empregando a técnica de RMN, conseguimos implementar um processo
estocastico controlavel, utilizando um modelo colisional. Ao fazer isso, estudamos um tipo de
processo estocastico ndo-markoviano que muitas vezes acaba sendo considerado markoviano
devido a falta de resolucdo de um aparato experimental. Utilizando nosso modelo colisional e
um método para determinar o grau de ndo markovianidade de um processo estocastico, conse-
guimos visualizar com nossos dados experimentais os fatores que fazem emergir a ndo-
markovianidade de um processo estocastico. Além disso, conseguimos determinar com quanta
precisdao nosso equipamento experimental pode ser usado para determinarmos se um processo
estocastico ¢ markoviano ou ndo. Descobrimos que a resolucao de nosso equipamento ¢ duas
ordens de grandeza maior que a resolucdo de outros equipamentos [19]. Como plano futuro,
queremos realizar um estudo experimental sobre a utilizacdo de um processo estocastico con-

trolado para implementar uma termalizagdo eficiente [73].
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Além dos trabalhos descritos nesta tese, realizamos mais quatro trabalhos experimen-
tais. Embora tais trabalhos j& estejam finalizados, eles ainda ndo foram publicados. Por esse
motivo, tais trabalhos ndo foram abordados nesta tese. Os temas desses trabalhos sdo:

1. Um estudo do ciclo de uma maquina térmica quantica;,
2. Uma madquina térmica quantica super-adiabdtica;
3. Estados térmicos e relacoes de incerteza;
4. Utilizando correlagoes quanticas para inverter a seta do tempo.
Atualmente, estamos desenvolvendo mais quatro trabalhos. Dentre esses, alguns ja estdo quase
finalizados e outros ainda estdo em seus estagios iniciais. Os temas de tais trabalhos e seu pro-
gresso atual estdo listados a seguir:
1. Uma maquina térmica quantica que viola a desigualdade de Leggett-Garg [75]
- este trabalho ja estd quase finalizado, ja conseguimos implementar a maquina
e verificar experimentalmente a violagcdo da desigualdade de Leggett-Garg;
2. Um novo método para determinar o calor ou trabalho médio dissipado por um
sistema qudntico com poucas medidas - este trabalho esta em seu estagio inicial.
Ja temos algumas simulagoes, mas ainda ndo realizamos nenhum experimento;
3. Transformando correlagoes espaciais em temporais - este trabalho esta em seu
estagio inicial. Ja possuimos alguns resultados teoricos e algumas simulagoes,
4. Um método de corregdo de erros para implementar processos termodindmicos
em sistemas de até 4 q-bits'> - este trabalho estd em estado intermedidrio de
desenvolvimento, ja realizamos algumas simulagoes considerando um sistema
composto por 4 q-bits e alguns testes experimentais com um sistema de 3 q-bits.

Nesta tese apresentamos trabalhos que envolvem as areas da Computagdo Quantica, In-
formagdo Quantica, Termodinamica e Mecanica Estatistica. Vimos que os conceitos da area da
Informagdo ajudaram a resolver um mistério centendrio na area da Termodinamica. Em contra-
partida, vimos que a Termodindmica e a Mecanica Estatistica também contribuiram para o ramo
da Computacdo e Informagao, ja que a partir de um processo termodindmico, conseguimos de-
senvolver um poderoso algoritmo para solucionar problemas de otimizacao. Além disso, vimos
que um processo estocastico, o qual ¢ amplamente estudado na area da Mecanica Estatistica, ¢
crucial para a drea da Computacdo e Informacao, pois tal processo ¢ utilizado para o envio de

mensagens seguras. Com esta tese conseguimos ilustrar muito bem como essas areas da ciéncia

13 Este é um trabalho individual. Neste trabalho, consideramos uma molécula homonuclear para representar fisi-
camente os 4 g-bits.
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podem ser beneficiadas quando sdo estudadas conjuntamente. Esperamos que nossos estudos

contribuam para o desenvolvimento e a unido dessas areas.
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