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namentos passados através de aulas e seminários. Obrigado por sua dedicação e competência

exemplares.

Ao Prof. Dr. Tito J. Bonagamba também pela sua amizade e orientação. Através de seus
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Bathista, Daniel Papoti, André Souza, Gregório Faria, Rodrigo Silva, Renata Lima, Guilherme

Zampronio e Marcos Felipe Sampaio. A todos agradeço pela amizade e todo auxı́lio despen-

dido.
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Resumo

O objetivo principal da presente Tese é expor um método de Tomografia de Estado Quântico
desenvolvido para ser aplicado em sistemas de núcleos quadrupolares isolados. O espaço de
Hilbert de tais sistemas pode ser usado para processar a informação quântica de um sistema
equivalente constituı́do por vários q-bits. O método proposto baseia-se na aplicação de pulsos
de radiofreqüência não-seletivos que possuem a propriedade de promover rotações globais do
estado quântico do sistema. Utilizando uma descrição analı́tica dessas rotações foi possı́vel
generalizar o método proposto para núcleos quadrupolares com qualquer número quântico de
spin. O método também pode ser adaptado para sistemas de núcleos acoplados, embora para
esses casos seja necessário utilizar perı́odos de evolução sob a hamiltoniana de interação livre
para determinar alguns dos elementos da correspondente matriz densidade. Como aplicação
do método de Tomografia de Estado Quântico, utilizaram-se núcleos de 23Na dissolvidos em
um cristal lı́quido liotrópico para obter os resultados experimentais das implementações do
algoritmo de Deutsch e do algoritmo de busca de Grover, além da medida da dinâmica de
relaxação de vários estados pseudo-puros. Também foram realizadas simulações do método
proposto para o caso de um sistema quadrupolar de spin 7/2 e para três spins 1/2 homonucleares
acoplados.





Abstract

The main purpose of the present thesis is to propose a Quantum State Tomography method
developed to be applied in quadrupolar isolated nuclei systems. The Hilbert space of such
systems can be used to process the quantum information of an equivalent system formed by
many qubits. The proposed method is based on the application of non-selective radiofrequency
pulses that produce global rotations of the system quantum state. Using an analytical descrip-
tion of those rotations, it was possible to generalize the proposed method to quadrupolar nuclei
with any spin quantum number. The method can also be adapted to coupled nuclear systems,
although in such cases it is necessary the use of evolution periods under the free interaction
hamiltonian in order to determine some of the density matrix elements. As an application of the
method, 23Na nuclei dissolved in a lyotropic liquid crystal were used to obtain the experimental
results of the Deutsch and Grover algorithms, together with the measurement of the relaxa-
tion dynamics of some pseudo-pure states. Simulations of the proposed method applied to the
quadrupolar spin 7/2 nucleus and to three homonuclear coupled spin 1/2 were also obtained.
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7 Seqüência de pulsos que produz a hamiltoniana de exchange (2.64) para a

ordem mais baixa da expansão de Magnus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 32

8 Medida das componentes reais e imaginárias das linhas espectrais na condição

de alta resolução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 39

9 Ilustração da forma de um pulso SMP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 43
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1
Introdução

O presente trabalho surgiu com o objetivo de expandir o tamanho dos sistemas estudados

em Computação Quântica (CQ) por Ressonância Magnética Nuclear (RMN) no Grupo de

RMN do Instituto de Fı́sica de São Carlos (IFSC). Através da colaboração entre os Professo-

res Eduardo R. de Azevêdo e Tito J. Bonagamba do IFSC, os Professores Roberto S. Sarthour,

Ivan S. Oliveira e Alberto P. Guimarães do Centro Brasileiro de Pesquisas Fı́sicas (CBPF) e o

Professor Jair C. C. Freitas da Universidade Federal do Espı́rito Santo (UFES), foi possı́vel esta-

belecer uma parceria envolvendo um bom número de estudantes de graduação e pós-graduação

e resultando em trabalhos publicados [1–5], duas teses defendidas até o momento [6, 7] e um

livro publicado [8], além de artigos e trabalhos de divulgação. Entre os sistemas experimentais

utilizados pelo grupo estão os cristais lı́quidos liotrópicos. Tais sistemas fornecem o ambiente

quı́mico anisotrópico necessário para que núcleos com spin maior que 1/2 em solução pos-

sam ser usados em CQ por RMN. Além disso, a orientação das estruturas do cristal lı́quido na

presença do forte campo magnético estático de RMN, possibilita a observação de linhas laterais

estreitas devido ao acoplamento do momento de quadrupolo elétrico nuclear com o gradiente

de campo elétrico produzido pela distribuição eletrônica local. Utilizando um cristal lı́quido

liotrópico formado pela molécula de Dodecil Sulfato de Sódio (DS S ) foi possı́vel realizar

vários estudos de CQ com 2 bits quânticos (q-bits) implementados pelos 4 estados magnéticos

do núcleo de sódio (spin 3/2) [1–3]. Entre os trabalhos realizados com essa amostra está a

chamada Tomografia de Estado Quântico (T EQ) .

A técnica de TEQ é uma ferramenta importante nos estudos de CQ, pois possibilita descre-

ver o operador densidade completo associado ao estado do sistema. Técnicas experimentais que

realizam medidas projetivas sobre estados quânticos fornecem em geral a informação sobre as

amplitudes dos auto-estados na base do operador de medida. Em técnicas que realizam medi-

das sobre um ensemble de estados, como é o caso da RMN, é possı́vel obter simultaneamente a

informação sobre conjuntos especı́ficos de coerências da correspondente matriz densidade. No

entanto, em ambos os casos, não se obtém de forma direta os demais graus de liberdade que ca-
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racterizam um sistema quântico, cujo estado mais geral corresponde a uma mistura estatı́stica,

a qual é descrita pelo operador densidade (ρ). Para obter a informação completa sobre ρ é

necessário aplicar uma série de transformações, via as hamiltonianas de controle caracterı́sticas

de cada sistema, para que os valores de todas as coerências possam ser acessados.

O ponto de partida do presente trabalho foi o método de tomografia proposto por Bonk

et al. [1] Nesse trabalho, os autores observaram que aplicando-se uma ciclagem de fase do

tipo CYCLOPS [9], a qual é rotineiramente usada para corrigir imperfeições na detecção do

sinal de RMN, obtém-se um espectro que depende somente dos elementos diagonais da matriz

densidade. Como o núcleo de sódio no cristal lı́quido de DSS possui 3 linhas espectrais e as

populações da correspondente matriz densidade de desvio possuem 3 elementos linearmente

independentes, foi possı́vel determinar o valor das populações resolvendo-se o respectivo sis-

tema linear exato. Para obter o valor das coerências de ρ, foram utilizados pulsos seletivos de

radiofreqüência (rf) para promover a transição dessas coerências para a posição das populações.

Obviamente, uma vez que as populações assumem somente valores reais, a parte imaginária e

real de cada coerência necessitam ser transferidas separadamente. Dessa forma, utilizando-se

pulsos seletivos e a ciclagem CYCLOPS foi possı́vel obter todos os elementos da matriz den-

sidade de desvio. O passo seguinte era tentar adaptar o método de TEQ do spin 3/2 para o

spin 7/2. Portanto, os primeiros desenvolvimentos deste trabalho foram no sentido de encontrar

uma ciclagem especı́fica que produzisse um espectro dependente somente dos valores diago-

nais, em analogia ao caso do spin 3/2. Assim, após um processo heurı́stico de investigação

foi possı́vel encontrar a ciclagem desejada para o caso de spin 7/2. A Tabela 2 no capı́tulo

3 contém essa ciclagem de fases juntamente com a ciclagem CYCLOPS. O segundo passo na

adaptação do método de TEQ foi tentar desenvolver os pulsos seletivos necessários para promo-

ver a transferência das coerências para a diagonal. Após algumas observações sobre a maneira

como pulsos não-seletivos atuam sobre o estado do sistema, foi feita a hipótese da possibilidade

de poder gerar as transferências desejadas utilizando-se somente os pulsos não-seletivos. Pul-

sos não-seletivos, se forem suficientemente curtos, possuem a propriedade de produzir rotações

globais sobre o sistema de spins. Por serem bem mais curtos que os pulsos seletivos eles apre-

sentam vantagens com relação ao tempo de duração da operação de leitura, a qual pode ser

limitada pelo tempo de relaxação dos elementos de ρ. Além disso, operações de rotação são

mais robustas do ponto de vista experimental, uma vez que suas propriedades dependem so-

mente do pulso de rf e não dos parâmetros internos da hamiltoniana do sistema. Outra hipótese

importante levantada no desenvolvimento desta tese, foi sobre a necessidade de fazer-se a trans-

ferência das coerências para a diagonal. Uma vez que o sinal de RMN corresponde ao valor das

coerências de 1a ordem, foi feita a tentativa de transferir os valores das demais coerências dire-
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tamente para a posição dessa coerência. Assim, novamente após uma investigação heurı́stica foi

possı́vel encontrar algumas combinações de fase e amplitude de pulsos não-seletivos que seleci-

onavam algumas coerências na posição das coerências de 1a ordem. Os resultados dessa etapa

do trabalho foram apresentados no 10o encontro da Associação de Usuários de Ressonância

Magnética Nuclear (AUREMN) [10]. Naquela ocasião tive a oportunidade de conversar com

o Professor Philip. J. Grandinetti, o qual sugeriu a utilização da base de tensores esféricos

irredutı́veis na representação da matriz densidade do sistema. Após ler alguns artigos indica-

dos pelo Prof. Grandinetti [11, 12] e aproveitando a experiência dos Professores Bonagamba e

Azevêdo [13, 14] no uso de tensores irredutı́veis para descrever as hamiltonianas de interação

em sistemas sólidos, foi possı́vel estabelecer um método de TEQ que utiliza somente pulsos

não-seletivos e que em princı́pio pode ser aplicado para qualquer spin não-acoplado. A par-

tir desse ponto optou-se por estabelecer a teoria geral para a TEQ em sistemas quadrupolares

isolados com qualquer número quântico de spin. Uma tentativa de descrição mais didática do

método proposto encontra-se no Apêndice A.1.

Pode-se dividir o método proposto em dois conceitos principais. O primeiro diz respeito

às operações de rotação do sistema de spins, e o segundo corresponde ao conceito de seleção

de coerências através da ciclagem de fases dos pulsos de radiofreqüência. As fases dos pulsos

correspondem aos eixos em torno dos quais as rotações do sistema são realizadas. Através do

uso de combinações adequadas dessas fases é possı́vel realizar a leitura de conjuntos especı́ficos

de coerências separadamente. O objetivo principal desta tese é expor de uma maneira analı́tica

e precisa o funcionamento desse método original e mostrar aplicações experimentais do mesmo

a estudos de CQ por RMN. Os desenvolvimentos realizados neste trabalho também podem ser

apreciados na ref. [5].

Um segundo desenvolvimento realizado neste trabalho correspondeu ao desenho das se-

quências de pulsos necessárias para realizar as operações quânticas de interesse em computação

quântica. A abordagem até então usada pelo grupo baseava-se na aplicação de seqüências de

pulsos de rf, cujos efeitos sobre o sistema de spins eram conhecidos, para tentar construir as

portas lógicas utilizadas nos algoritmos de CQ. Desse desenvolvimento, foi possı́vel construir

operações lógicas básicas que foram implementadas na amostra de DSS [1,3]. No entanto, para

operações lógicas gerais, torna-se difı́cil adaptar as seqüências conhecidas de RMN para os pro-

blemas de CQ. Esse problema é particularmente proeminente nos sistemas quadrupolares, em

que são usados spins maiores do que 1/2 para implementar um sistema de múltiplos q-bits. Nes-

ses sistemas, a hamiltoniana de interação não possui uma forma simples em termos de produtos

de operadores dos espaços de spin 1/2 correspondentes. Para tentar resolver esse problema,

adotou-se um procedimento de otimização numérica dos pulsos de rf baseado no trabalho de
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Fortunato et al. [15]. Nesse trabalho, os autores propuseram a técnica de pulsos fortemente mo-

dulados, Strongly Modulating Pulses (S MP) , para otimizar operações de rotação em spins es-

pecı́ficos de sistemas homonucleares. Posteriormente, Kampermann e Veeman [16] utilizaram

os SMP’s para produzir portas lógicas em estudos de CQ no núcleo de sódio em uma amostra

sólido-cristalina de NaNO3. Nesta tese, os SMP’s foram empregados não só na otimização de

portas lógicas, mas também na preparação de estados pseudo-puros para a implementação de

algoritmos quânticos na amostra de DSS. Como resultado, foi possı́vel implementar o algoritmo

de Deutsch e o algoritmo de busca de Grover para 2 q-bits. O primeiro podendo ser apreciado

também na ref. [5]. Aplicando o método de TEQ proposto neste trabalho, foi possı́vel seguir

todos os passos dos algoritmos através da evolução das correspondentes matrizes densidade.

O método de TEQ também pôde ser aplicado ao estudo da relaxação do estado quântico

dos núcleos de sódio na amostra de DSS. Foi possı́vel verificar o comportamento previsto pela

matriz de relaxação de Redfield, em que, devido à natureza da hamiltoniana do sistema, todas

as coerências apresentam um decaimento mono-exponencial enquanto que as populações rela-

xam de forma multi-exponencial. A relação entre os diferentes tempos de decaimento com os

mecanismos de relaxação caracterı́sticos dessa amostra não são tratados neste trabalho, sendo

que o trabalho de doutorado do estudante Ruben Auccaise, sob orientação do Prof. Sarthour e

co-orientação do Prof. Azevêdo, deverá conter informações mais detalhadas sobre esses pro-

cessos.

Esta tese encontra-se organizada em 5 capı́tulos. O primeiro e o último correspondem tra-

dicionalmente à Introdução e à Conclusão do trabalho. O capı́tulo 2 contém tanto os conceitos

básicos quanto as ferramentas teórico-experimentais utilizadas para a realização dos experi-

mentos. O capı́tulo 3 trata especificamente do método de tomografia. Esse é essencialmente

um capı́tulo teórico que culmina em aplicações do método a vários tipos de sistemas. Para

ilustrar essas aplicações são apresentadas algumas simulações numéricas. Por fim, o capı́tulo 4

contém as aplicações experimentais. Esse capı́tulo inicia-se com uma descrição da amostra de

cristal lı́quido utilizada e segue descrevendo as caracterı́sticas instrumentais e de programação

do espectrômetro onde foram realizadas as medidas de RMN. Em seguida são expostos os re-

sultados das tomografias realizadas ao longo da implementação dos experimentos de criação de

estados de Bell, algoritmo de Deutsch e algoritmo de busca. Para finalizar, são apresentadas as

tomografias das relaxações de alguns estados pseudo-puros.

Entre as convenções usadas neste trabalho está o uso de variáveis em negrito sem itálico

para designar vetores e variáveis sem itálico e normalmente maiúsculas para designar operado-

res quânticos. A exceção dessa convenção é para o operador densidade que é designado pelas
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letras gregas ρ ou σ. O operador correspondente à hamiltoniana do sistema é sempre chamado

diretamente de ”hamiltoniana”. As demais variáveis escalares são escritas em geral em itálico

e sem negrito. Por fim, funções matemáticas são escritas sem itálico e sem negrito.
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2
Elementos de RMN para Computação
Quântica

Neste capı́tulo são discutidos os tópicos fundamentais relacionados à implementação de ex-

perimentos de computação quântica em RMN. Embora essa seja uma aplicação mais especı́fica

da RMN e até mesmo da computação quântica, ainda assim trata-se de um assunto vasto e com

ampla produção bibliográfica. Assim sendo, este capı́tulo procura focar na descrição teórica

e experimental apenas dos conceitos mais fundamentais e dos métodos mais utilizados na li-

teratura, dando um pouco mais de ênfase nos conteúdos utilizados neste trabalho. Artigos de

revisão sobre o assunto podem ser encontrados em [17, 18]. Um tratamento mais completo

sobre CQ e CQ por RMN pode ser obtido através dos livros [8, 19, 20].

A técnica de Ressonância Magnética Nuclear tem proporcionado métodos bastante úteis

na demonstração de operações lógicas quânticas e na caracterização do estado quântico dos

sistemas de spins. O sucesso da aplicação da RMN em estudos de CQ se deve à grande capaci-

dade de controle da dinâmica dos spins nucleares através do uso de pulsos de radiofreqüência.

A tecnologia atual na área de eletrônica de radiofreqüência permite a modelagem de pulsos

com resolução temporal bastante superior aos tempos de evolução associados às principais

interações presentes nos estudos de RMN. Aliado ao controle sobre a dinâmica estão os tem-

pos de relaxação relativamente longos dos estados magnéticos nucleares, os quais possibilitam

a realização de um bom número de operações antes que transformações não-unitárias atuem

sobre o estado quântico do sistema. Devido a essas caracterı́sticas, a RMN obteve sucesso na

preparação de estados iniciais, na implementação de portas lógicas quânticas e na leitura dos

estados quânticos. Muitos dos métodos teóricos e experimentais empregados nos estudos de CQ

por RMN se beneficiaram da longa tradição que a técnica possui na manipulação dos spins, in-

cluindo aı́ a possibilidade de excitação e detecção de múltiplas coerências em amostras lı́quidas

e sólidas. Caracterı́sticas como essas estão na essência do método de TEQ proposto nesta tese.



10 2 Elementos de RMN para Computação Quântica

Uma possı́vel listagem dos pré-requisitos necessários para que um sistema experimental ob-

tenha sucesso na implementação de um processador quântico, pode ser encontrada no trabalho

de DiVincenzo [21], a qual é reproduzida abaixo:

1. Um sistema fı́sico que possa ser escalonado para um grande número de q-bits bem carac-

terizados.

2. A capacidade de iniciar os q-bits em um estado bem determinado, e.g., |00 . . .〉.

3. Tempos de descoerência longos o suficiente para que um número grande de operações

quânticas possa ser realizado durante esses tempos.

4. Um conjunto de portas lógicas quânticas universais.

5. A capacidade de medir o estado de q-bits individuais.

Todas as técnicas experimentais propostas até agora falham em implementar a maioria dos

requisitos acima. No entanto, a técnica de RMN é a que chegou mais longe em termos de

processamento de informação quântica, como pode ser visto por exemplo na implementação

do algoritmo de fatoração de Shor [22] em um sistema de 7 q-bits, realizada por Vandersypen

et al. [23]. Todavia, a mesma sofre restrições sérias quanto a sua escalabilidade, não cumprindo

portanto o item 1 da lista acima. Uma dessas restrições diz respeito à perda de sensibilidade

com o aumento do tamanho do sistema de spins, assunto que é comentado ao final da sub-seção

2.1.1. Para uma crı́tica mais completa sobre a utilidade da RMN em CQ vide ref. [24]. No

entanto, o fato de que futuros processadores quânticos não venham a ser baseados puramente

na técnica de RMN tradicional, não impede que estudos acadêmicos sejam realizados. De fato,

muitos modelos de teoria de informação quântica já puderam ser testados experimentalmente

pela técnica. Além disso, é possı́vel que outras técnicas experimentais se beneficiem, ao menos

em parte, dos desenvolvimentos realizados em CQ por RMN [25–27].

A seção 2.1 contém o material mais fundamental deste capı́tulo, em que são tratadas as

etapas de implementação dos experimentos de CQ em RMN. A seção 2.2 embora também

possa ser considerada uma etapa de implementação, merece uma atenção especial, pois todas

as implementações experimentais de portas lógicas e estados pseudo-puros descritas nesta tese

foram feitas com a técnica exposta nessa seção. A seção 2.3 trata da relaxação dos estados dos

spins nucleares.
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2.1 Etapas de Implementação

As etapas de implementação foram divididas em três partes básicas. A primeira cor-

responde ao procedimento de preparação dos estados pseudo-puros, em que são descritas as

técnicas que permitiram o uso da RMN tradicional na implementação de experimentos de

computação quântica. A segunda etapa trata da dinâmica dos estados quânticos proporcio-

nada pelas interações nucleares mais comuns em RMN. Em especial, a interação quadrupolar

é discutida com um pouco mais de detalhe juntamente com as caracterı́sticas da amostra de

cristal lı́quido utilizada. Por fim, a etapa de leitura dos estados quânticos trata do processo de

medida em RMN e discute como a magnetização da amostra pode trazer informação sobre esses

estados.

2.1.1 Estados Pseudo-Puros

Para realizar CQ por RMN, são normalmente utilizadas moléculas que contenham átomos

com momento angular nuclear igual a 1/2. Para um único núcleo de spin 1/2 submetido a um

campo magnético B0 intenso, ocorre a separação da energia magnética nuclear, E = −µ ·B0, em

dois nı́veis de energia: E0 = −
1
2~γB0 e E1 =

1
2~γB0, sendo γ a constante giromagnética nuclear.

Essa é a chamada interação Zeeman. Aos respectivos auto-estados associa-se a base computa-

cional |0〉 e |1〉, vide Figura 1(a). Assim, uma molécula que contenha N spins 1/2 interagentes

pode formar um sistema de N q-bits descrito no espaço de Hilbert ε1 ⊗ . . . ⊗ εN formado pelo

produto do espaço εi de cada núcleo. Uma quantidade macroscópica de moléculas à tempera-

tura ambiente é usada em um experimento de RMN, de tal forma que todas as manipulações

e medidas dos estados nucleares correspondem a uma média sobre todas as moléculas, vide

Figura 1(b). Tal procedimento é conhecido como computação quântica de ensemble [28, 29].

Pode-se enxergar o processo como se cada molécula, formando um sistema de n q-bits, fosse

uma cópia do computador quântico.

Assumindo certas condições normalmente encontradas em RMN, pode-se mostrar [30] que

as populações dos spins do sistema em equilibro térmico com a amostra seguem a distribuição

de Boltzmann. Dessa forma, a matriz densidade de equilı́brio para um único spin 1/2 corres-

ponde a:

ρ =
1

eε + e−ε

 eε 0

0 e−ε

 . (2.1)

Em que a razão entre as energias magnética e térmica, ε = ~γB0
2kT , será chamada de fator de

Boltzmann, sendo T a temperatura da amostra e k a constante de Boltzmann.
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Figura 1: (a) Nı́veis de energia magnéticos de um dipolo nuclear, µ = γI, na presença de um
campo magnético B0 e a respectiva indexação dos estados lógicos. (b) Ilustração do ensemble de
moléculas, cujos spins nucleares formam o sistema quântico usado para processar informação
quântica. A magnetização M contém a informação sobre o estado médio de todas as moléculas.

Definindo a grandeza polarização ε como sendo a diferença de populações de ρ, encontra-se

que a polarização de equilı́brio é dada por:

ε =
eε − e−ε

eε + e−ε
= tanh(ε). (2.2)

Expressando a matriz densidade de equilı́brio em função da polarização, encontra-se:

ρ(ε) =
1
2

 1 + ε 0

0 1 − ε

 = 1
2
12 + εIz. (2.3)

Para um sistema de N spins, a matriz densidade de equilı́brio corresponde ao estado pro-

duto:

ρeq =

N⊗
i=1

(
1
2
12 + εIz

)
=

1
2N 12N + ∆ρeq(ε). (2.4)

Em que Iz é a componente z adimensional do operador momento angular e ∆ρeq(ε), conhe-

cida como matriz densidade de desvio, é o operador que contém todos os termos diferentes da

identidade e portanto possui traço nulo. Para os campos magnéticos e temperaturas tı́picas1 dos

experimentos atuais de RMN encontramos ε ≈ 10−5, o que torna a aproximação ε = ε bastante

boa. A Figura 2 mostra como essa aproximação se mantém mesmo para temperaturas da ordem

de 10−1 K. Nessas situações de baixa polarização, ε ≈ 10−5, pode-se desprezar os termos de

O
(
ε2

)
, obtendo-se:

∆ρeq(ε) =
1

2N−1

N∑
i=1

εIi
z para ε � 1. (2.5)

1Campo magnético B0 ≈ 10 T e temperatura T ≈ 300 K.
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ε

Fator de Boltzmann ε e polarização ε para 1 q-bit

Figura 2: Comportamento de ε e ε em função da temperatura para um núcleo de spin 1/2 em
equilı́brio térmico. Para o cálculo do gráfico foi utilizado o γ do núcleo de 1H em um campo de
10 T.

Ii
z é o operador Iz do i-ésimo núcleo no espaço dos N spins. Definindo a pureza de um

estado como sendo o traço do quadrado do operador densidade, p = Tr
{
ρ2

}
, pode-se mostrar

que a pureza do estado (2.4) é dada por:

p = Tr
{
ρ2

eq

}
=

(
1 + ε2

2

)N

. (2.6)

Assim, obtém-se para um estado puro p = 1 e para uma mistura estatı́stica máxima p = 2−N .

A Figura 3 mostra os valores de p em função de ε para vários valores de N. Vê-se portanto que

os estados de equilı́brio térmico em RMN tradicional estão longe de serem estados puros, não

cumprindo com o requisito número 2 de DiVincenzo. Contudo, se for possı́vel transformar o

estado ρeq em um estado ρ̄ da forma:

ρ̄ =
1

2N (1 − q)12N + q|ψ〉〈ψ|, (2.7)

então é possı́vel realizar qualquer experimento de CQ considerando somente o termo |ψ〉〈ψ|.

Isso pois, o termo identidade é invariante sob transformações unitárias, podendo portanto ser

desprezado. O estado |ψ〉〈ψ| assim criado é chamado de estado pseudo-puro e o fator q é

um número real compreendido entre 0 e 1. O estado de desvio de (2.7) corresponde a ∆ρ̄ =

q
(
|ψ〉〈ψ| − 1

2N12N

)
e é esse estado que normalmente é computado nos experimentos de RMN. O

motivo disso é apresentado na sub-seção 2.1.4.
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10−2
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100
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u
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T
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}

Pureza em função da polarização para N de 1 até 6 q-bits

10010−110−310−410−5 10−2

N = 1

N = 2

N = 3

N = 4

N = 5

N = 6

Figura 3: Pureza do estado de equilı́brio em função da polarização para 1 ≤ N ≤ 6 spins 1/2.
Observa-se que mesmo com polarizações de aproximadamente 10−1 encontra-se praticamente
o valor mı́nimo de pureza.

Analisando a possibilidade de transformar ρeq em ρ̄ vê-se que para um único spin 1/2 o

estado pseudo-puro de um único q-bit é naturalmente obtido:

ρeq =
1
2
12 + εIz =

1
2

(1 − ε)12 + ε |0〉〈0|. (2.8)

No entanto, para N spins acoplados o estado ρeq −
1

2N (1 − q)12N , em geral, não possui os

mesmos auto-valores de q|ψ〉〈ψ|. Logo, transformações unitárias2 não resolvem o problema de

transformar ρeq em ρ̄. Portanto, é necessário encontrar alguma transformação não-unitária que

realize essa tarefa. Uma possibilidade é aplicar um procedimento de média sobre vários estados

transformados, tal que:

ρ̄ =
1
M

M∑
µ=1

UµρeqU†µ =
1

2N (1 − q)12N + q|ψ〉〈ψ|. (2.9)

Por exemplo, para o caso de baixa polarização ε, o vetor de auto-valores de ∆ρeq para 2

spins 1/2 é igual a ε
2 [1, 0, 0,−1]. Nesse caso, o número mı́nimo de permutações para gerar um

pseudo-puro é igual a 3:

∆ρ̄ =
ε

6
([1, 0, 0,−1] + [1, 0,−1, 0] + [1,−1, 0, 0]) (2.10)

=
ε

6
[3,−1,−1,−1] =

2ε
3

(
|00〉〈00| −

1
4
14

)
.

2Transformações unitárias preservam os auto-valores de um operador hermitiano, fazendo com que a
permutação dos mesmos seja a transformação unitária mais geral.
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ω
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1
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−1
2h̄γB0

−3
2h̄γB0

ω0

ω

H0 :
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Figura 4: Exemplo de indexação lógica em um sistema de spin 3/2. A hamiltoniana HQ repre-
senta a interação quadrupolar necessária para que se possa acessar todos os estados do sistema.
As linhas espectrais à direita correspondem às transições entre niveis energéticos adjacentes,
vide sub-seção 2.1.4.

Vale notar que o valor de ε pode não ser o mesmo para diferentes spins3. No caso de dois

spins 1/2 com polarizações ε1 e ε2, o vetor de auto-valores será 1
2 [ε+, ε−,−ε−,−ε+], sendo que

ε± = ε1 ± ε2. Nesse caso, poderiam ser usadas as seguintes permutações:

∆ρ̄ =
1

12
([ε+, ε−,−ε−,−ε+] + [ε+,−ε−, ε−,−ε+] + [ε+,−ε+, ε−,−ε−]+

+ [ε−,−ε+,−ε−, ε+] + [ε−, ε+,−ε−,−ε+] + [ε−,−ε−,−ε+, ε+]) (2.11)

=
2ε1

3

(
|00〉〈00| −

1
4
14

)
.

Outra possibilidade de criar um sistema de N q-bits em RMN é utilizando-se núcleos com

spin maior que 1/2. Os estados magnéticos de um núcleo com spin I em um campo B0ẑ cor-

respondem aos auto-valores do operador Iz: I, I − 1, . . . ,−I − 1,−I. Assim, pode-se asso-

ciar os estados lógicos de um sistema de N q-bits aos estados magnéticos de um núcleo com

spin I = 1
2

(
2N − 1

)
. Na verdade, não basta somente a existência de um campo magnético para a

utilização desse sistema em CQ. Como será visto nas sub-seções 2.1.2 e 2.1.4, é necessário que

as freqüências de transição entre nı́veis adjacentes de energia sejam distintas para que o sistema

acesse todos os estados possı́veis do espaço de Hilbert e para que seja possı́vel a medida de

todos esses estados. A interação que normalmente se presta a essa função é o acoplamento do

momento de quadrupolo elétrico nuclear, existente em núcleos com I > 1/2, com o gradiente

de campo elétrico na vizinhança nuclear. Por esse motivo tais núcleos são chamados de núcleos

quadrupolares. A Figura 4 ilustra a utilização de um núcleo de spin 3/2 para representar um

sistema de dois q-bits.

3Espécies nucleares diferentes possuem constantes giromagnéticas distintas.
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Utilizando os mesmos princı́pios empregados para obter a Equação (2.1), o operador den-

sidade de equilı́brio de um núcleo de spin I possui o seguinte vetor de auto-valores:

[
ρI

]
i= j =

[
eIε′ , e(I−1)ε′ , . . . , e−Iε′

]
eIε′ + e(I−1)ε′ + . . . + e−Iε′ . (2.12)

Em que ε′ corresponde ao dobro do fator de Boltzmann: ε′ = 2ε = ~γB0
kT .

Pode-se mostrar que o estado de equilı́brio de um núcleo de spin I com fator de Boltz-

mann ε′/2 corresponde ao estado de equilı́brio de N = log2 (2I + 1) núcleos de spin 1/2 com

polarizações tanh(ε′), tanh(2ε′), . . . , tanh(2N−1ε′) cada. Ou seja:

ρI =

N⊗
i=1

[
1
2
12 + tanh

(
2N−iε′

)
Iz

]
. (2.13)

Talvez exista algum interesse prático na expressão (2.13) em estudos que procuram relaci-

onar a dinâmica de sistemas quadrupolares com sistemas equivalentes de spin 1/2. No entanto

esse assunto não é tratado neste trabalho, sendo que o resultado (2.13) é apresentado aqui ape-

nas como uma maneira de tentar relacionar a polarização de núcleos de spin 1/2 com o estado

de equilı́brio de um núcleo de maior dimensão.

Voltando à Equação (2.12), tem-se que na aproximação de baixo ε′, normalmente satisfeita

em RMN, obtém-se uma expressão análoga ao caso de 1 spin 1/2:

ρI =
1

2I + 1
(
12I+1 + ε

′Iz
)

para ε′ � 1. (2.14)

Em que agora Iz é a componente z do operador momento angular para o spin I.

Assim, um sistema de 2 q-bits pode em princı́pio ser realizado por um núcleo de spin 3/2,

3 q-bits por um spin 7/2 e assim sucessivamente. Da mesma forma que para o caso de spins 1/2

acoplados, os auto-valores do operador densidade de equilı́brio de um núcleo quadrupolar não

correspondem aos auto-valores do operador (2.7). Portanto, alguma transformação não-unitária

também é necessária. Por exemplo, para um spin 3/2, pode-se usar as seguintes permutações

para produzir um estado pseudo-puro:

∆ρ̄3/2 =
ε′

24
([3, 1,−1,−3] + [3,−3, 1,−1] + [3,−1,−3, 1])

=
ε′

8
[3,−1,−1,−1] (2.15)

=
ε′

2

(
|00〉〈00| −

1
4
14

)
.
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Embora essas médias de operações de permutação sejam suficientes para produzir pseudo-

puros, elas não correspondem às transformações não-unitárias mais gerais possı́veis. Na prática,

existem transformações experimentalmente mais convenientes que produzem os mesmos esta-

dos pseudo-puros obtidos pelos procedimentos (2.10), (2.11) e (2.15). Por exemplo, no trabalho

de Khitrin et al. [31] é proposto um esquema de criação do estado |00〉〈00| em um núcleo de

spin 3/2 em que é utilizada a operação unitária:

U =
1
√

2


2 0 0 0

0 1 0 i

0 0 2 0

0 i 0 1


, (2.16)

seguida por uma transformação não-unitária G de média espacial, tal que:

GU ·


3 0 0 0

0 1 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 −3


· U† = G


3 0 0 0

0 −1 0 −2i

0 0 −1 0

0 2i 0 −1


=


3 0 0 0

0 −1 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 −1


. (2.17)

Conforme é comentado na sub-seção 2.1.3, a transformação U é obtida utilizando-se pulsos

seletivos de duplo quantum. A transformação G corresponde à aplicação de um gradiente de

campo magnético que produz um processo de média análogo ao indicado na Equação (2.9), com

a diferença de que o ı́ndice da somatória tende a uma variável contı́nua que varre as diferentes

posições dos spins na amostra. Caso não seja possı́vel utilizar a transformação G, pode-se fazer

a média da transformação U com a transformação inversa U†, produzindo o mesmo resultado

de (2.17).

Uma outra possibilidade de geração de estados pseudo-puros é através da chamada inde-

xação lógica [28]. Nesse caso, parte do número total de q-bits do sistema é usada para fazer

a computação de interesse e parte é usada para fazer a indexação dos estados que realmente

correspondem a um pseudo-puro. A indexação lógica possui a caracterı́stica de usar somente

operações unitárias, no entanto paga-se o alto preço, ao menos nos tempos atuais, de se com-

prometer parte dos q-bits que poderiam ser utilizados para realizar a computação de interesse.

Um exemplo desse procedimento pode ser visto considerando-se um sistema de 3 spins 1/2 da

mesma espécie nuclear, ou seja, mesmo ε. Nesse caso é possı́vel aplicar uma operação unitária

de permutação U sobre o estado de equilı́brio tal que:

∆ρ̄ ∝ U · [3, 1, 1,−1, 1,−1,−1,−3] · U† = [3,−1,−1,−1, 1, 1, 1,−3] . (2.18)
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Dessa forma, operando-se somente no subespaço dos quatro primeiros ou quatro últimos

elementos obtém-se um sistema de dois q-bits pseudo-puros. Na Equação (2.18) foram escritos

somente os elementos diagonais de ∆ρ̄.

Na sub-seção 2.1.4 é mostrado que a intensidade S do sinal da amostra em um experi-

mento de RMN, na aproximação de baixa polarização, é proporcional ao fator que multiplica

os operadores Iz em (2.5) e em (2.14). Portanto:

S ∝
ε

2N−1 para ε � 1. (2.19)

Com isso, por mais que o requisito número 2 de DiVincenzo tenha sido satisfeito através do

emprego dos estados pseudo-puros, o requisito número 1 não é alcançado. Isso ocorre pois, pela

Equação (2.19), um aumento linear no número de q-bits implica em uma perda exponencial na

intensidade do sinal, tornando a técnica de RMN não escalonável.

Embora nesta sub-seção tenham sido considerados operadores densidade com polarização

arbitrária, nos desenvolvimentos que seguem nesta tese será subentendido somente o caso

de baixa polarização em que as Equações (2.5) e (2.14) descrevem corretamente o estado de

equilı́brio térmico.

2.1.2 Hamiltonianas de Interação

Para que a técnica de RMN seja bem sucedida na implementação de experimentos de CQ

é importante que as hamiltonianas do sistema possam produzir um conjunto universal de portas

lógicas, em conformidade com o requisito número 4 de DiVincenzo. O controle necessário

para produzir as operações lógicas é possı́vel em RMN através do uso dos chamados pulsos de

radiofreqüência (r f ) , denotados por B1 ou Brf . Esses são pulsos de campo magnético com

direção perpendicular à direção do campo magnético principal B0. Adotando-se a direção z

como sendo a direção de B0, o campo de rf possui a forma geral:

B1(t) = B1x(t)x̂ + B1y(t)ŷ. (2.20)

Assim, calculando-se a hamiltoniana a partir da energia potencial magnética entre o campo

magnético total e os dipolos nucleares, E = −
∑N

i=1 µi · B, encontra-se:

H(t) = −~
N∑

i=1

[
ωi

0Ii
z + ω

i
1x(t)I

i
x + ω

i
1y(t)I

i
y

]
. (2.21)

Em que ωi
0 = γiB0, ωi

1x = γiB1x e ωi
1y = γiB1y.



2.1 Etapas de Implementação 19

O estado inicial do sistema é dado pelo operador densidade de equilı́brio (2.5), sendo que

para um intervalo de tempo infinitesimal dt a equação de Liouville-von Neumann fornece o

seguinte resultado:

∆ρ(dt) = ∆ρ(0) −
i
~

N∑
i=1

[
H(0) , εiIi

z

]
dt. (2.22)

Como o comutador entre operadores Ii
α, α = x, y, z, é proporcional somente a operadores Ii

α

e esses operadores não expandem o espaço de operadores hermitianos para mais que 1 spin 1/2,

não é possı́vel obter os estados mais gerais possı́veis para ∆ρ. Portanto, são necessárias outras

interações além do campo principal e do campo de rf para que operações lógicas gerais sejam

realizadas. A interação de rf é tratada com mais detalhes na sub-seção 2.1.3.

Interação de Deslocamento Quı́mico

A primeira interação responsável pela quebra de degenerescência dos nı́veis de energia

Zeeman em um sistema homonuclear4 é a interação de Deslocamento Quı́mico (DQ) . Embora

considere-se o campo magnético principal como sendo espacialmente bastante uniforme, exis-

tem contribuições paramagnéticas e diamagnéticas dos elétrons orbitais que se somam a esse

campo. Dessa forma, núcleos localizados em diferentes ambientes quı́micos de uma mesma

molécula são submetidos a campos magnéticos distintos. A contribuição BDQ ao campo local

depende da intensidade e da orientação relativa entre a molécula e o campo principal. Sendo

essa dependência linear, tem-se que a forma mais geral é dada pelo produto com um tensor

constante de 2a ordem:

BDQ = −
↔
σ ·B0. (2.23)

A variável
↔
σ é chamada de tensor de deslocamento quı́mico. Assim, a hamiltoniana livre

para um sistema de N spins torna-se:

H = −~γi

N∑
i=1

Ii ·

(
1i−

↔
σi

)
· B0 = −~

N∑
i=1

ωi
0

[(
1 − σi

zz

)
Ii
z − σ

i
xzI

i
x − σ

i
yzI

i
y

]
. (2.24)

A intensidade do campo BDQ é bem menor que o campo principal B0 o que implica que as

componentes proporcionais aos elementos de
↔
σ em (2.24) podem ser tratadas como perturbações

da hamiltoniana principal −~
∑

i ω
i
0Ii

z.

4Núcleos de mesma espécie, ou seja, mesmo γ.
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Portanto, considerando-se os termos perturbativos de 1a ordem, deve-se considerar somente

as contribuições que comutam5 com a hamiltoniana principal:

H = −~
N∑

i=1

ωi
0

(
1 − σi

zz

)
Ii
z. (2.25)

Conforme comentado, o valor de σi
zz depende da orientação da molécula com relação a B0.

Para átomos não paramagnéticos o tensor
↔
σ é simétrico [32], fazendo com que σzz possua a

seguinte forma:

σzz = σiso +
δ
2

[(
3 cos2 θ − 1

)
− ηsen2θ cos (2φ)

]
σiso =

1
3

(
σ

p
z + σ

p
x + σ

p
y

)
η =

(
σ

p
y − σ

p
x

)
/σ

p
z

δ = σ
p
z .

(2.26)

Os ângulos θ e φ são respectivamente os ângulos polar e azimutal que o eixo z do Sistema

de Eixos Principais (S EP) faz com a direção do campo B0. O SEP é o sistema de coordenadas

em que o tensor
↔
σ é diagonal. O ı́ndice super-escrito p em (2.26) refere-se às componentes de

↔
σ

nesse sistema de coordenadas. Integrando (2.26) em todo o ângulo sólido encontra-se:∫ 2π

0
dφ

∫ π

0
σzzsenθdθ = 4πσiso (2.27)

Assim, em sistemas lı́quidos, em que o movimento Browniano molecular é bastante in-

tenso, somente a componente isotrópica σiso, independente da orientação, se mantém, enquanto

que para sistemas sólidos amorfos ocorre uma dispersão de valores de σzz devido às várias

orientações presentes na amostra. O resultado desse efeito é evidenciado pelo espectro de pó

caracterı́stico da interação de DQ, em que o alargamento espectral resultante pode causar a

sobreposição das linhas espectrais. Uma das maneiras de resolver esse problema em sistemas

sólidos é rodar a amostra em torno do ângulo6 que anula a componente entre colchetes em σzz

na Equação (2.26). Dessa forma, para velocidades de rotação grandes o suficiente, é possı́vel

anular a componente anisotrópica de σzz e obter uma dispersão de freqüência bem menor em

torno de σiso. Em lı́quidos, é comum referir-se à freqüência de Larmor de cada núcleo i já

incluindo-se o deslocamento quı́mico isotrópico, ou seja, ωi
0 = γiB0

(
1 − σi

iso

)
.

5Essas contribuições são chamadas de seculares.
6Chamado de ângulo mágico e aproximadamente igual a 54,7◦ nesse caso.
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µiµj

B0

θij

rij

Figura 5: Acoplamento dipolar magnético direto entre dois núcleos. A Equação (2.29) descreve
a hamiltoniana dessa interação.

Interação Dipolar Magnética

A interação mais intensa entre um conjunto de dipolos magnéticos nucleares em uma

molécula é a interação dipolar direta, dada pela energia potencial magnética entre todos os

pares de dipolos:

Ed =
µ0

4π

∑
i< j

{
µi · µ j

|ri j|
3 − 3

(µi · ri j)(µ j · ri j)
|ri j|

5

}
. (2.28)

A hamiltoniana correspondente é dada por:

Hd =
µ0

4π
~2

∑
i< j

{
γiγ j

|ri j|
3 (Ai j + Bi j + . . .)

}
Ai j = −Ii

zI
j
z(3 cos2 θi j − 1)

Bi j =
1
2 (Ii

xI
j
x + Ii

yI
j
y)(3 cos2 θi j − 1)

(2.29)

Em que somente as duas primeiras contribuições foram explicitadas. Conforme indicado

na Figura 5, ri j é o vetor internuclear e θi j é o ângulo que ri j faz com a direção do campo

magnético principal. Aqui também, devido ao fato da intensidade do acoplamento dipolar ser

bem menor que a energia Zeeman, somente as contribuições seculares Ai j e Bi j são consideradas

na hamiltoniana Hd. Na verdade, somente em sistemas homonucleares os termos Bi j comutam

com a hamiltoniana principal7. Para o caso heteronuclear é necessário considerar somente o

termo Ai j. Assim, para um sistema geral contendo várias espécies nucleares pode-se dividir Hd

nas contribuições homo, Ho, e heteronuclear, He:

Hd =
∑
i∼ j

Hi j
o +

∑
i/ j

Hi j
e

Hi j
o = ci j2π~(3Ii

zI
j
z −~Ii ·~I j)

Hi j
e = ci j2π~(2Ii

zI
j
z).

(2.30)

7Vale notar que a hamiltoniana principal é considerada sem o termo de DQ, o qual deve continuar sendo tratado
como uma perturbação.
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Figura 6: a) Nı́veis de energia e transições permitidas para dois spins 1/2 heteronucleares
acoplados. As transições correspondem aos elementos de matiz não nulos do operador I+, vide
sub-seção 2.1.4. b) Linhas espectrais correspondentes às transições permitidas. A presença do
acoplamento dipolar permite a distinção de todas as transições. ω1 = γ1B0(1 − σ1

zz) e ω2 =

γ2B0(1 − σ2
zz).

Sendo ci j = −
µ0~

8π2
γiγ j

|ri j |3
3 cos2 θi j−1

2 . Os sı́mbolos i ∼ j e i / j indicam somatória sobre espécies

homonucleares e heteronucleares respectivamente. O efeito causado pela interação Hd é o des-

dobramento das energias Zeeman em estruturas de multipletos. A Figura 6 ilustra essa carac-

terı́stica para 2 spins 1/2 heteronucleares.

Da mesma forma que para a interação de DQ, amostras sólidas amorfas produzem um

espectro de pó caracterı́stico. No entanto, observando-se a dependência angular em Hd percebe-

se que o mesmo não possui nenhuma contribuição isotrópica, fazendo com que uma rotação

em torno do ângulo mágico, por exemplo, cause o total desacoplamento entre os núcleos do

sistema. Isso não é interessante, pois é justamente essa interação entre dois corpos que permite a

realização das operações lógicas gerais necessárias para a implementação de CQ. Uma maneira

de amenizar esse problema é através da aplicação de seqüências de pulsos de rf que permitem

o controle da intensidade dos acoplamentos dipolares ao longo do tempo. Esse controle não só

é útil para diminuir os efeitos de descoerência, mas também para viabilizar a construção das

portas lógicas de uma forma analı́tica. Essa última questão é tratada na sub-seção seguinte.

De acordo com a discussão acima, vê-se que a interação dipolar direta não é facilmente

observável em sistemas lı́quidos pois, por não possuir componente isotrópica, o movimento

molecular causa o amortecimento dessa interação.
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Interação Dipolar Indireta ou Acoplamento Escalar

Para sistemas nucleares intra-moleculares existe uma outra interação entre dois dipolos

nucleares que se dá indiretamente através dos elétrons orbitais. Essa interação é conhecida por

acoplamento escalar ou acoplamento J e possui intensidade bastante inferior ao acoplamento

dipolar direto da sub-seção anterior. A forma da hamiltoniana dessa interação é dada por:

HJ = 2π~
∑
i, j

Ji jIi · I j , (2.31)

em que Ji j é a intensidade do acoplamento escalar entre o par i j. A hamiltoniana (2.31) já é a

parte isotrópica desse acoplamento, não possuindo dependência angular, e portanto não sendo

anulada em sistemas lı́quidos. Poderia-se pensar nessa interação como sendo uma possibilidade

para o acoplamento entre dois núcleos em um sistema sólido também. No entanto, como a

magnitude das principais interações nos sólidos é bem maior que a interação J, mesmo usando

técnicas de desacoplamento dipolar, não é uma tarefa fácil obter resolução suficiente para a

observação desse acoplamento. Enquanto a intensidade do acoplamento direto depende do

inverso da distância cúbica entre os núcleos, o acoplamento J depende dos elétrons orbitais

compartilhados pelas ligações quı́micas entre os respectivos átomos.

Para esse caso também é necessário considerar-se quais são as componentes da hamiltoni-

ana de interação que contribuem em perturbação de 1a ordem para a hamiltoniana principal.

Pode-se mostrar que, semelhantemente ao acoplamento dipolar direto, todos os termos ho-

monucleares de (2.31) comutam com H0. No entanto, devido ao baixo valor de J é comum

encontrar-se a seguinte condição:

|2πJi j| � γB0|σ
i
iso − σ

j
iso| . (2.32)

Sob essa condição, chamada de acoplamento fraco, pode-se considerar a interação J como

sendo uma perturbação da interação de DQ. Como o termo em z na Equação (2.31) é o único

que comuta com a hamiltoniana DQ, somente esse precisa ser considerado para o caso em que

se satisfaça a relação (2.32). Assim, encontra-se a seguinte hamiltoniana J para o sistema:

HJ =
∑
i∼ j

Hi j
o +

∑
i/ j

Hi j
e

Hi j
o = 2π~Ji jIi · I j

Hi j
e = 2π~Ji j2Ii

zI
j
z ,

(2.33)

em que agora o sı́mbolo i ∼ j indica espécies homonucleares com acoplamento forte e i / j

indica espécies homonucleares com acoplamento fraco e espécies heteronucleares.
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Interação Quadrupolar

Como os sistemas quadrupolares são o alvo principal do trabalho apresentado nesta tese,

será apresentada nesta sub-seção uma dedução um pouco mais detalhada sobre a forma dessa

hamiltoniana. Ainda assim, trata-se de um resumo dos desenvolvimentos que podem ser en-

contrados nas principais obras de referência [30, 33]. Além disso, a dedução que segue será

útil na introdução aos operadores tensoriais irredutı́veis que serão usados também no método

de tomografia exposto no Capı́tulo 3.

A interação quadrupolar surge da interação entre o momento de quadrupolo elétrico nuclear

e o gradiente de campo elétrico devido à distribuição de cargas eletrônica. Uma maneira de

obter a hamiltoniana responsável por essa interação é escrevendo a energia potencial elétrica

clássica entre o núcleo e os elétrons e a partir disso obter o respectivo operador quântico. Assim,

considerando as densidades de carga do núcleo ρn(r) e dos elétrons ρe(r) tem-se que:

E =
∫ ∫

ρe(re)ρn(rn)
|rn − re|

d3red3rn. (2.34)

O denominador pode ser substituı́do pela seguinte expansão em harmônicos esféricos:

1
|rn − re|

= 4π
∞∑

l=0

l∑
m=−l

1
2l + 1

rl
<

rl+1
>

Ym
l (θn, φn) Ym

l
∗ (θe, φe) . (2.35)

Em que r< e r> significam, respectivamente, o menor e o maior valor entre re e rn. Consi-

derando que a sobreposição da distribuição eletrônica na região do núcleo é pequena, pode-se

assumir em todo o espaço que re > rn, obtendo-se:

E =
∑
l,m

Am
l Bm

l
∗

Am
l =

√
4π

2l+1

∫
ρn(rn)rl

nYm
l (θn, φn) d3rn

Bm
l =

√
4π

2l+1

∫
ρe(re)r

−(l+1)
e Ym

l (θe, φe) d3re

(2.36)

A densidade de carga nuclear pode ser obtida a partir do valor médio do operador densidade

de carga:

ρn(rn) = 〈ψn|

A∑
i=1

qiδ (rn − Ri) |ψn〉. (2.37)

ψn (R1, . . . ,RA) é a função de onda do núcleo em função das coordenadas Ri de cada nu-

cleon. A é o número de massa, qi = e para os prótons e qi = 0 para os nêutrons.
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Substituindo-se (2.37) em (2.36), pode-se escrever o termo Am
l como sendo o valor médio

do operador Am
l :

Am
l =

√
4π

2l + 1

A∑
i=1

eiRl
iY

m
l (Θi,Φi) , (2.38)

em que Ri, Θi e Φi são as coordenadas polares de cada nucleon. Analogamente, obtém-se

para Bm
l a expressão:

Bm
l = −e

√
4π

2l + 1

N∑
i=1

r−(l+1)
i Ym

l (θi, φi) , (2.39)

em que ri, θi e φi são as coordenadas de cada elétron. Dessa forma, obtém-se a seguinte hamil-

toniana para a interação eletrostática elétron-núcleo:

H =
∑
l,m

Am
l Bm

l
∗ . (2.40)

Considerando-se primeiramente as variáveis nucleares, tem-se que os operadores Am
l satis-

fazem a definição de operadores tensoriais irredutı́veis. Um Tensor Irredutı́vel8 (T I) de rank l

possui 2l + 1 componentes e transforma-se sob rotações da mesma maneira que os harmônicos

esféricos. Portanto, vê-se diretamente da Equação (2.38) que o operador Am
l é um tensor ir-

redutı́vel de rank l. O fato desses operadores constituı́rem-se em tensores irredutı́veis torna

possı́vel o uso do Teorema de Wigner-Eckart no cálculo dos seus elementos de matriz.

Suponha que se use uma base de auto-vetores |α, J,M〉 para representar os elementos de

matriz do operador irredutı́vel Am
l . Em que J corresponde aos auto-valores do momento angular

total e M são os auto-valores da projeção do momento angular em algum eixo de quantização.

α representa todos os outros auto-valores correspondentes aos operadores que comutam com o

operador momento angular, de forma tal que |α, J,M〉 expanda o espaço de estados do sistema.

O teorema de Wigner-Eckart diz que a dependência dos elementos de matriz de Am
l com a

orientação do sistema de coordenadas está inteiramente contida nos coeficientes de Clebsch-

Gordan. Ou seja:

〈α′J′M′|Am
l |αJM〉 = 〈J′lM′m|J′lJM〉〈αJ||Al||α

′J′〉 . (2.41)

Os termos 〈J′lM′m|J′lJM〉 = CJ′M′
JMlm são os coeficientes de Clebsch-Gordan que contêm

a informação da orientação do sistema via os números quânticos M, M′ e m. 〈αJ||Al||α
′J′〉 é

chamado de elemento de matriz reduzido do conjunto de operadores tensoriais Am
l .

8As propriedades dos tensores irredutı́veis são tratadas com maior detalhe no Capı́tulo 3
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Os operadores Am
l também são chamados de momento de multipolo de ordem l. Essa

denominação se deve ao fato de que as componentes m de ordem l contribuem para o momento

de 2l-polo da distribuição de carga elétrica do sistema [34]. Assim, considerando um núcleo

de spin I em que J = J′ = I, tem-se que das propriedades do coeficiente de Clebsch-Gordan,

somente as componentes de rank l que satisfazem:

0 ≤ l ≤ 2I , (2.42)

são não nulas. Portanto, para um spin I = 1/2 o momento de dipolo será a contribuição mais

alta da expansão, enquanto que para um spin I = 1 o momento mais alto será o de quadrupolo

e assim por diante. No entanto, devido ao fato dos harmônicos esféricos possuı́rem paridade

definida sob operação de inversão, r → −r ⇒ Ym
l (π − θ, φ + π) = (−1)l Ym

l (θ, φ), estados

nucleares com paridade definida9 implicam em contribuições nulas das componentes Am
l com l

ı́mpar. Assim, como os estados estacionários do núcleo são assumidos como tendo paridade

definida [30], as contribuições de dipolo, hexapolo, etc. são nulas. Além disso, considerando-se

que o raio R do núcleo é bem menor que o raio a dos elétrons, observa-se da Equação (2.36) que

pelo fato da dependência radial ser da forma (R/a)l, contribuições de ranks mais altos decrescem

muito rapidamente. Por esses motivos, a interação eletrostática mais relevante é a do momento

de quadrupolo elétrico nuclear, presente em todas as espécies nucleares com spin maior que 1/2.

Devido a isso, núcleos com I > 1/2 também são chamados de núcleos quadrupolares. Portanto,

basta considerar o rank l = 2 na hamiltoniana (2.40).

É impossı́vel construir um conjunto de tensores irredutı́veis de rank l = 2 utilizando-se as

componentes esféricas do operador momento angular I:

T±2
2 =

√
6

4 β (I±)2 ,

T±1
2 =

√
6

4 β (IzI± + I±Iz) ,

T0
2 =

1
2β

[
3I2

z − I(I + 1)12I+1

]
.

(2.43)

Assim, utilizando-se o Teorema de Wigner-Eckart tem-se que os elementos de matriz de Am
2

são proporcionais a Tm
2 . Escolhendo β em (2.43) de tal forma que:

〈IM|Am
2 |IM′〉

〈IM|Tm
2 |IM′〉

=
〈I||A2||I〉
〈I||T2||I〉

= 1 , (2.44)

tem-se que os elementos de matriz dos operadores (2.43) são iguais aos elementos dos opera-

dores Am
2 .

9Note que funções de onda com paridade definida implicam necessariamente em densidades com paridade par.
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Costuma-se definir a quantidade eQ/2 como sendo o valor médio do operador A0
2 no es-

tado |II〉:

eQ = 2〈II|A0
2|II〉 = β〈II|

[
3I2

z − I(I + 1)12I+1

]
|II〉 = βI(2I − 1) . (2.45)

Isolando β e substituindo-o em (2.43) obtém-se para os operadores de momento de quadru-

polo nuclear o seguinte resultado:

A±2
2 =

eQ
I(2I−1)

√
6

4 (I±)2 ,

A±1
2 =

eQ
I(2I−1)

√
6

4 (IzI± + I±Iz) ,

A0
2 =

eQ
I(2I−1)

1
2

[
3I2

z − I(I + 1)12I+1

]
.

(2.46)

Pode-se mostrar que as componentes de rank l = 2 dos tensores eletrônicos Bm
2 satisfazem

as seguintes relações:

B±2
2 =

1
2
√

6

(
Vxx − Vyy ± 2iVxy

)
,

B±1
2 =

1
√

6

(
Vxz ± iVyz

)
,

B0
2 =

1
2Vzz ,

(2.47)

em que V(r) = 〈ψe|V(r)|ψe〉 é o potencial elétrico produzido pelos elétrons:

V(r) = −e
N∑

i=1

1
|r − ri|

, (2.48)

e Vαβ =
(
∂2V/∂α∂β

)
r=0

com α, β = x, y, z. Na maioria das substâncias estudadas em RMN os

orbitais eletrônicos não são degenerados [30], fazendo com que os valores médios Vαβ possam

substituir os operadores Vαβ na hamiltoniana (2.40). Portanto, os operadores quânticos que

compõem a hamiltoniana quadrupolar são de origem exclusivamente nuclear. Para representar

os parâmetros da hamiltoniana final é usado novamente o sistema de eixos principais. Nesse

sistema de coordenadas, o tensor simétrico Vαβ é nulo para α , β. Normalmente escolhe-

se o sistema de eixos tal que |Vzz| ≥ |Vxx| ≥ |Vyy| e definem-se os parâmetros eq = Vzz e

η =
(
Vxx − Vyy

)
/Vzz. Com essas escolhas, ao substituir-se (2.47) e (2.46) em (2.40) obtém-

se:

HQ =
∑

m

Am
2 B−m

2 =
e2qQ

4I (2I − 1)

[
3I2

z − I(I + 1)12I+1 +
η

2

(
I2
+ + I2

−

)]
. (2.49)

Utilizando-se um segundo sistema de referência com o seu eixo Z paralelo ao campo prin-

cipal e supondo que o eixo Z e o eixo z do SEP façam um ângulo θ entre si, escolhe-se o plano
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de rotação entre esses dois sistemas como sendo o zOx, de tal forma que:

Iz = IZ cos(θ) + IX cos(θ) . (2.50)

Substituindo (2.50) em (2.49) e assumindo por brevidade a simetria cilı́ndrica para o gradi-

ente de campo elétrico, ou seja η = 0, encontra-se:

HQ = ~
ω′Q
4

[
1
2

(
3 cos2 θ − 1

) (
3I2

Z − I(I + 1)
)

+ 3
2senθ cos θ [IZ (I+ + I−) + (I+ + I−) IZ]

+ 3
4sen2θ

(
I2
+ + I2

−

)]
,

(2.51)

em que I± = IX ± IY e a freqüência quadrupolar é definida como:

ω′Q =
3e2qQ

~2I (2I − 1)
. (2.52)

Novamente, para o campo magnético B0 intenso utilizado nos experimentos de RMN a

interação quadrupolar é bem mais fraca que a interação Zeeman, |ωQ| � |ω0|, fazendo com que

somente os termos perturbativos de 1a ordem necessitem ser considerados na hamiltoniana H0+

HQ. Com isso encontra-se a expressão final da hamiltoniana quadrupolar em RMN:

HQ = ~
ωQ

6

[
3I2

Z − I(I + 1)12I+1

]
, (2.53)

sendo ωQ =
3
4ω
′
Q

(
3 cos2 θ − 1

)
. Da mesma forma que para a interação dipolar magnética, a ha-

miltoniana quadrupolar não possui contribuição isotrópica, não podendo portanto ser observada

em sistemas lı́quidos isotrópicos. Para sólidos amorfos ou policristalinos haverá um espectro de

pó caracterı́stico. Para sólidos monocristalinos, dependendo da intensidade de ωQ, é possı́vel

observar o desdobramento das linhas espectrais causado pelo espaçamento desigual dos nı́veis

energéticos na presença da interação quadrupolar. A Figura 4 ilustra esse efeito. Em especial,

núcleos quadrupolares imersos em uma matriz lı́quido-cristalina podem presenciar um gradiente

de campo razoavelmente uniforme em toda a amostra, fazendo com que as linhas quadrupolares

sejam razoavelmente estreitas. Além disso, devido ao fato dos núcleos possuı́rem uma razoável

mobilidade nesses sistemas, outras interações como a dipolar magnética podem ser atenuadas

também, contribuindo ainda mais para o estreitamento das linhas espectrais.

2.1.3 Pulsos de Radiofreqüência e Gradientes de Campo Magnético

Conforme visto na sub-seção anterior, as hamiltonianas de interação interna contribuem

com termos de acoplamento internuclear do tipo Ii · I j e termos não lineares I2
z em núcleos
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quadrupolares. Como essas são perturbações estacionárias que comutam com H0, torna-se ne-

cessário aplicar perturbações dependentes do tempo que não comutem com a hamiltoniana es-

tacionária e assim produzir operações unitárias gerais sobre o sistema.

Os pulsos de radiofreqüência introduzidos nas equações (2.20) e (2.21) produzem as pertur-

bações dependentes do tempo que possibilitam o controle da evolução dos estados do sistema

ao longo da implementação dos algoritmos quânticos. A técnica de espectroscopia por RMN

é utilizada com grande versatilidade no desenvolvimento de seqüências de pulsos que efetuam

transformações especı́ficas sobre o sistema de spins. Portanto, muitas técnicas consagradas de

RMN são empregadas nos experimentos de CQ. Algumas delas serão mencionadas nesta sub-

seção. Particularmente, a técnica de pulsos fortemente modulados descrita na seção 2.2 foi

criada tendo como enfoque os experimentos de CQ por RMN, sendo a técnica empregada para

a implementação experimental das operações quânticas realizadas neste trabalho.

Embora em princı́pio seja possı́vel aplicar campos de rf com a forma geral da Equação (2.20),

o maior interesse em tais campos é promover a transição entre os nı́veis energéticos da hamil-

toniana estacionária e assim possibilitar o controle da dinâmica dos estados correspondentes.

Para isso, é necessário aplicar perturbações variáveis no tempo com freqüências próximas às

respectivas freqüências de transição do sistema:

B1(t) = B1(t)
{
cos

[
ωt + φ(t)

]
x̂ + sen

[
ωt + φ(t)

]
ŷ
}
. (2.54)

A maneira mais precisa de representar o efeito desse campo é descrevendo o operador den-

sidade no sistema giratório de coordenadas com freqüência ω. Essa mudança de coordenadas

é obtida pela transformação unitária U = exp (−iωIzt), a qual produz a seguinte hamiltoniana

efetiva:

He f (t) = −~ΩIz + Hint − ~ω1(t)
[
Ix cos φ(t) + Iysenφ(t)

]
. (2.55)

Em que Ω = ω0 − ω e Hint é a hamiltoniana de interação. Aplicando-se um pulso de

freqüência ω = ω0
10, observa-se que somente os termos perturbativos sobrevivem em He f ,

fazendo com que auto-estados de H0 não sejam mais auto-estados de He f e produzindo algum

tipo de dinâmica. Logo, todos os campos de rf empregados têm a forma (2.54) com ω ≈ ω0.

Devido à grande variedade de seqüências de pulsos existentes em RMN, pode-se pensar

em várias classificações para os tipos de pulsos e seqüências. Um primeiro critério seria a

questão da seletividade dos pulsos de rf, cujos extremos de classificação seriam os pulsos se-

letivos e os não-seletivos. Os pulsos exclusivamente não-seletivos possuem a propriedade de

10Essa condição é chamada de ressonância.
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aplicar rotações globais sobre o sistema de spins. Isso ocorre, pois esses pulsos possuem uma

intensidade grande o suficiente para que, no perı́odo de sua aplicação, as evoluções devido à

hamiltoniana de interação em (2.55) sejam desprezı́veis. Nesse caso, a hamiltoniana (2.55) dá

origem ao operador rotação, em que o ângulo infinitesimal de nutação é dado por −ω1(t)dt em

torno do eixo que faz um ângulo φ(t) com o eixo x no plano xy na condição de ressonância.

Como os pulsos não-seletivos são usados no processo de tomografia proposto nesta tese, a

seção 3.1 trata exclusivamente sobre eles.

A seletividade em um pulso de rf diz respeito à sua capacidade de promover transições

especı́ficas entre os nı́veis energéticos da hamiltoniana estacionária. Assim, um pulso seletivo

deve ter a capacidade de produzir, ao menos aproximadamente, a seguinte hamiltoniana média:

H̄ = Hc + βIrs
α . (2.56)

A hamiltoniana média é definida como sendo exp
(
− i
~
H̄tp

)
= U(tp). Em que U é o operador

evolução no instante tp para a hamiltoniana efetiva exata, sendo obtido da solução da equação

de Schrödinger para propagadores:

i~
∂U(t)
∂t
= He f (t)U(t) . (2.57)

Hc é um termo que comuta com H0, β é uma constante e Irs
α é uma combinação dos operado-

res de transição seletiva Irs
x e Irs

y [35, 36]. Esses operadores possuem somente os elementos (rs)

e (sr) não nulos, os quais são iguais aos elementos dos operadores Ix e Iy para um spin 1/2. Por

isso, também são chamados de operadores de spin 1/2 fictı́cios. Portanto, a hamiltoniana (2.56)

promove a evolução das populações de ρ entre os nı́veis r e s. A diferença m entre os números

quânticos magnéticos dos nı́veis r e s determina o número de quanta transferidos pelo pulso.

Portanto, para m = 1 tem-se um pulso de quantum único, m = 2 tem-se quantum duplo e assim

sucessivamente.

Utilizando-se os operadores de transição seletiva é possı́vel por exemplo obter a hamilto-

niana (2.56) para núcleos quadrupolares isolados na condição em que ω1 � ωQ. Um exemplo

de aplicação desses pulsos está na construção dos estados pseudo-puros da sub-seção 2.1.1. A

transformação U da Equação (2.16) é obtida aplicando-se dois pulsos de quantum único segui-

dos, cujo efeito resulta em uma transição de quantum duplo.

A questão da seletividade constitui portanto o conceito básico de uma seqüência de pul-

sos. Em geral, o que se procura com uma determinada seqüência é produzir uma hamiltoniana

média especı́fica que em geral é composta por pulsos não-seletivos intercalados por perı́odos
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de evolução livre de perturbação de rf. A maneira analı́tica comumente utilizada para obter

um determinado H̄ é utilizando-se a Teoria da hamiltoniana Média (T HM) . Para descrevê-la

é necessário utilizar a chamada Expansão de Magnus para H̄. Essa expansão pode ser obtida

dividindo-se a seqüência de pulsos em vários segmentos em que He f é independente do tempo11.

Seja portanto:

He f (t) = Hk para
k−1∑
i=0

τi ≤ t <
k∑

i=0

τi . (2.58)

Sendo que
∑n

i=0 τi = tp. Aplicando-se a relação de Baker-Campbell-Hausdorff [33]:

eBeA = exp
{

A + B +
1
2

[B,A] +
1

12
([B, [B,A]] + [[B,A] ,A]) + . . .

}
(2.59)

sucessivamente sobre o operador evolução U(tp) = e−
i
~Hnτn . . . e−

i
~H0τ0 , obtém-se a hamiltoniana

média:

H̄ = H̄(0) + H̄(1) + H̄(2) + . . . . (2.60)

Em que os dois primeiros termos correspondem a:

H̄(0) = 1
tp

(H0τ0 + . . . + Hnτn) ,

H̄(1) = − i
2tp

([H1τ1,H0τ0] + [H2τ2,H0τ0] + [H2τ2,H1τ1] + . . .) .
(2.61)

Na prática o que se faz é aplicar pulsos não-seletivos Uk seguidos de um perı́odo de evolução

livre de duração τk. Assim, a aplicação dos sucessivos propagadores Uk = e−
i
~Hkτk corresponde a

uma sucessiva mudança de base12, fazendo com que se obtenha as hamiltonianas transformadas:

H̃k = U†1 . . .U
†

k · H
e f (0) · Uk . . .U1 . (2.62)

Em que He f (0) é a hamiltoniana estacionária antes da aplicação dos pulsos. Escolhe-se a

seqüência de pulsos tal que UnUn−1 . . .U1 = 1, fazendo com que a transformação de ρ devido à

mudança de base ao final da seqüência seja nula. Portanto, basta aplicar o propagador U(tp) =

e−
i
~ H̃nτn . . . e−

i
~ H̃0τ0 sobre o operador ρ para obter o estado do sistema após cada perı́odo tp.

Para o termo de ordem zero na hamiltoniana média (2.60) obtém-se:

H̄(0) =
1
tp

n∑
k=0

τkH̃k . (2.63)

11Para He f variável e continuamente diferenciável no tempo pode-se dividir a hamiltoniana em segmentos arbi-
trariamente curtos.

12Essa mudança de base corresponde à mudança de referencial que acompanha a direção de aplicação dos pulsos,
o qual é chamado de toggling frame na literatura de RMN.



32 2 Elementos de RMN para Computação Quântica
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2 |y π

2 |x π
2 |y π

2 |x π
2 |ȳ π
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Figura 7: Seqüência de pulsos que produz a hamiltoniana de exchange (2.64) para a ordem
mais baixa da expansão de Magnus. Esses são pulsos não-seletivos que promovem a rotação
dos spins de ângulos de π

2 e π em torno dos eixos x, y, x̄ = −x e ȳ = −y. Os eixos α e β
são arbitrários, sendo escolhidos através da fase inicial φ na equação (2.54). Os pulsos são
aplicados nas transições dos dois spins heteronucleares simultaneamente. Seqüência extraı́da
da referência [37].

É fácil verificar que quanto menores os intervalos τk mais H̄ se aproxima de H̄(0). Uma

das aplicações da THM está na refocalização(anulamento) das hamiltonianas de interação do

sistema. Para citar um exemplo, a seqüência WAHUHA de quatro pulsos possui a propriedade

de anular a interação dipolar homonuclear para a hamiltoniana média de ordens 0 e 1. Um

exemplo do uso da THM em CQ está na seqüência ilustrada na Figura 7 [38]. Para a ordem

zero de H̄ essa seqüência anula todos os acoplamentos dipolares homonucleares e transforma

os heteronucleares em:

H̄(0) =
∑
i/ j

ci j
4π
3
~Ii · I j . (2.64)

Para dois spins 1/2 essa hamiltoniana produz o operador:

U = ei π4


1 0 0 0

0 0 1 0

0 1 0 0

0 0 0 1


, (2.65)

o qual corresponde a uma operação SWAP, ou seja, troca de bits dos estados computacionais.

Ela também é chamada de operação de spin exchange em RMN.

Por fim, para finalizar esta sub-seção, existe um outro elemento de controle nos experimen-

tos de RMN além dos campos de rf. É possı́vel aplicar gradientes espacialmente constantes de

campo magnético sobre a amostra. Esses gradientes podem ser modulados no tempo permi-

tindo a sua aplicação na forma de pulsos. O uso de gradientes em estudos de espectroscopia por

RMN tem como principal função a destruição de coerências indesejadas da matriz densidade

do sistema. A atuação deles sobre ρ se dá da seguinte forma.
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Um gradiente de campo paralelo ao campo principal produz a seguinte dependência espacial

na hamiltoniana do sistema:

H(z, t) = −~
∑

k

(
ωk

0 + γkG(t)z
)

Ik
z + Hint + Hr f (t) , (2.66)

Sendo que G(t) é a intensidade do gradiente em unidades de campo magnético por compri-

mento. Pode-se dividir o operador ρ do ensemble de spins nucleares em contribuições infinite-

simais de planos perpendiculares à direção z:

ρ =
1

z f − zi

∫ z f

zi

ρ(z)dz . (2.67)

Em que zi e z f são os limites da dimensão z da amostra. Para um perı́odo em que o gradiente

é constante no tempo e na ausência de campos de rf, é fácil verificar que os elementos de ρ(z)

evoluem da forma:

〈r|ρ(z, t)|s〉 = 〈r|ρ0(t)|s〉 exp (iGgrszt) . (2.68)

Sendo grs =
∑

k γk

(
〈r|Ik

z |r〉 − 〈s|I
k
z |s〉

)
e ρ0(t) é a matriz densidade evoluı́da como se não

existisse o gradiente aplicado. Por simplicidade, suponha uma amostra de dimensão d com

área de seção transversal constante e centrada com o gradiente de campo tal que zi = −d/2 e

z f = d/2. Assim, ao substituir-se (2.68) em (2.67) obtém-se facilmente:

〈r|ρ(t)|s〉 = 〈r|ρ0(t)|s〉sinc
(
Ggrsd

2
t
)
. (2.69)

Para um gradiente variável no tempo pode-se dividir a evolução de (2.68) em várias evoluções

arbitrariamente curtas em que G é aproximadamente constante. Como conseqüência, chega-se

em uma solução análoga à (2.69), com a diferença de que o gradiente G deve ser substituı́do

pelo gradiente médio Ḡ ≡ 1
t

∫ t

0
G(t′)dt′.

A função sinc(x) ≡ sen(x)/x tende a zero para x tendendo a infinito. Uma maneira de quan-

tificar a região em que a sinc possui uma amplitude apreciável é através do seu primeiro zero

alcançado em x = π. Portanto, para se produzir um amortecimento significativo da coerência

ρrs é necessário a aplicação de um gradiente com duração superior a ∆t ≈ 2π/Ggrsd.

Portanto, a intensidade do amortecimento é proporcional ao número de quanta magnéticos

correspondentes à transição rs, sendo que para transições de quantum zero não há amorteci-

mento. Note que para sistemas homonucleares existirão elementos de quantum zero também

fora da diagonal (vide Figura 15, cap. 3), fazendo com que nem todas as coerências de ρ possam

ser anuladas exclusivamente por gradientes.
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É possı́vel também fazer a seleção de coerências de quanta especı́ficos através da trans-

ferência de coerências via a aplicação de pulsos de rf. Assim, suponha que se aplique um

gradiente G ao longo do perı́odo T . Cada coerência ganhará uma fase adicional proporcional

a grs:

〈r|ρ(z,T )|s〉 = |〈r|ρ0(0)|s〉|e
i
~ErsT eiGgrszT . (2.70)

Em que Ers = Er − Es é a diferença entre os auto-estados da hamiltoniana estacionária. É

possı́vel aplicar um pulso ou uma seqüência de pulsos de rf que produz a transformação geral

ρ̃rs =
∑

pq apqρ
∗
pq, sendo que os operadores densidade sem e com ”∼” correspondem aos ins-

tantes imediatamente antes e após o pulso, respectivamente. Após essa transformação, pode-se

deixar o estado ρ̃ evoluir por um perı́odo T ′ = Euv
Ers

T e sob o gradiente G′ = T
T ′

guv
grs

G, produzindo:

〈r|ρ̃
(
z,T + T ′

)
|s〉 =

∑
gpq=guv

apq|〈p|ρ0(0)|q〉|

+
∑

gpq,guv

apq|〈p|ρ0(0)|q〉|e
i
~ (Euv−Epq)T eizG(guv−gpq)T . (2.71)

Da discussão da Equação (2.67) a (2.69) nota-se que para G ou T grandes o suficiente

somente a primeira somatória não será anulada e permanecerá inalterada. Logo, com esse expe-

rimento é possı́vel selecionar somente as coerências de quantum guv na posição das coerências

de quantum grs. No método de tomografia exposto no Capı́tulo 3 é utilizado um método de

seleção de coerências empregando média temporal ao invés da média espacial via gradientes.

2.1.4 Leitura de Estados Quânticos

Conforme mencionado na sub-seção 2.1.1, em RMN são feitas medidas sobre um ensemble

de n moléculas computacionais13, em que n é um número no mı́nimo da ordem de centésimos

do número de Avogadro. Além disso, cada molécula computacional possui N núcleos compu-

tacionais14. Para um estado inicial correspondendo ao estado de equilı́brio térmico, o operador

densidade do sistema é dado pelo estado produto dos n × N núcleos, estando cada núcleo no

estado (2.14). Assim, após alguma perturbação de rf, o sistema evolui para um estado que em

geral não pode mais ser escrito como o produto de cada núcleo.

13Conjunto de moléculas pré escolhidas na amostra sobre as quais se realizam os experimentos de CQ.
14Conjunto de núcleos das moléculas computacionais sobre os quais se realizam os experimentos de CQ.
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No entanto, como normalmente as interações intra-moleculares são bem mais intensas que

as inter-moleculares é possı́vel, para um tempo Tu da ordem do inverso das freqüências das

interações intra-moleculares, escrever o operador densidade do sistema como o estado produto:

ρ =

n∏
i=1

ρi . (2.72)

Em que ρi é o operador densidade de cada molécula no espaço computacional total da

amostra. A magnetização medida experimentalmente é, sob certas aproximações, proporcional

ao valor médio da componente transversal do momento de dipolo total µ = ~
∑nN

i=1 γiIi
φ, com φ

igual a x ou y:

M(t) ∝ Tr

 n∏
i=1

ρi(t) ·
n∑

j=1

µ j

 = Tr

 n∑
j=1

ρ1 . . . ρ j−1 · ρ jµ j · ρ j+1 . . . ρn


= Tr

 n∑
j=1

ρr
j(t) · µr

 (2.73)

= nTr {ρ̄(t) · µr} .

Na primeira linha, µ j é o operador momento de dipolo da j-ésima molécula computacio-

nal escrito no espaço de Hilbert total. Na segunda linha, ρr
j e µr são os operadores da j-ésima

molécula computacional escritos no sub-espaço da respectiva molécula. Por fim, na última li-

nha, ρ̄ = 1
n

∑n
i=1 ρ

r
i é o estado médio sobre todas as moléculas computacionais. Portanto, a

medida de RMN fornece o valor médio da componente transversal do momento de dipolo do

estado médio da molécula computacional na amostra. Na aproximação de baixa interação inter-

molecular, toda evolução é restrita ao sub-espaço molecular, sendo portanto evoluções unitárias

sobre ρ̄. Para tempos superiores a Tu ocorre evolução entre sub-espaços distintos, o que acar-

reta evoluções não unitárias sobre ρ̄. Esse efeito é mais evidenciado em amostras sólidas, em

que a posição relativa dos diferentes núcleos permanece praticamente constante. Para sistemas

lı́quidos, a interação intermolecular é bastante reduzida devido ao rápido movimento molecular

de translação. No entanto, em ambos os casos, interações com campos temporalmente flutu-

antes, cuja origem se deve aos vários graus de liberdade da amostra, também constituem um

processo não unitário. É esse processo que promove a relaxação dos estados do sistema de

forma a levá-los novamente ao estado de equilı́brio térmico. Esse assunto é discutido com mais

detalhes na seção 2.3.
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Através da chamada detecção em quadratura é possı́vel medir simultaneamente as duas

componentes perpendiculares da magnetização transversal, as quais representadas na forma de

fasor resultam em:

M(t) = Mx(t) + iMy(t)

= Tr

ρ(t) ·
N∑

i=1

γiIi
x

 + iTr

ρ(t) ·
N∑

i=1

γiIi
y

 (2.74)

= Tr

ρ(t) ·
N∑

i=1

γi

(
Ii

x + iIi
y

) = Tr

ρ(t) ·
N∑

i=1

γiIi
+

 .

Da Equação (2.74) em diante todos os operadores são assumidos como sendo escritos no

espaço de Hilbert da molécula computacional.

O procedimento mais simples de medida de um estado quântico é feito da seguinte ma-

neira. Primeiramente, aplica-se a seqüência de pulsos correspondente às operações unitárias

desejadas, levando o estado inicial ρi ao estado final ρ f . A partir desse instante, deixa-se o

sistema evoluir sob a hamiltoniana estacionária que produz a transformação U(t) = e−
i
~ (H0+Hint)t.

Ao longo desse perı́odo, em que não são aplicadas perturbações de rf15, a magnetização M(t) é

medida através do sinal induzido na bobina de detecção:

M(t) = Tr

U(t)ρ f U†(t) ·
N∑

i=1

γiIi
+

 . (2.75)

É fácil mostrar que a Equação (2.75) resulta em:

M(t) =
N∑

i=1

γi

∑
r,s

eiωrst
[
Ii
+

]
rs

[
ρ f

]∗
rs
, (2.76)

em que ωrs = (Er − Es) /~, sendo Ei os auto-estados de H0 + Hint. Como o operador Ii
+ atua

somente no sub-espaço do i-ésimo núcleo, as freqüências ωrs são da ordem das freqüências

de Larmor ωi
0 dos respectivos núcleos. Para espécies nucleares distintas as freqüências ωi

0 são

bastante diferentes, tornando normalmente necessário16 adquirir separadamente o sinal corres-

pondente a cada espécie: Mi(t) = γi
∑

j∼i
∑

r,s eiωrst
[
I j
+

]
rs

[
ρ f

]∗
rs

, em que o sı́mbolo j ∼ i implica

em soma sobre núcleos da mesma espécie. A intensidade de cada sinal Mi dependerá não so-

mente de γi mas também da resposta do conjunto amostra+detector. Como essa resposta é difı́cil

de ser quantificada, podendo variar sob condições experimentais distintas, é interessante nor-

15Ao menos nas freqüências detectadas. Vide por exemplo, a técnica de spin locking em que um intenso campo
de rf é aplicado na freqüência de outro núcleo [39].

16Isso ocorre pois o circuito ressonante tem que ter alto fator de qualidade, o que acarreta em alta seletividade
espectral.
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malizar as respostas Mi. Assim, pode-se dividir cada Mi por um sinal de referência, como por

exemplo o sinal medido sobre o estado17 ρ f =
∑

j∼i I j
x. Com esse procedimento, a magnetização

total do sistema pode ser expressa por:

M(t) =
∑
r,s

eiωrst [I+]rs

[
ρ f

]∗
rs
, (2.77)

em que I+ =
∑N

i=1 Ii
+. Dessa expressão para a magnetização nota-se que só são obtidos os

elementos rs para os quais [I+]rs é não nulo. Além disso, entre os elementos não nulos é

necessário que todos possuam freqüências distintas caso se queira distinguı́-los entre si. Isso é

ilustrado nas Figuras 4 e 7, em que antes de se considerar as hamiltonianas de interação observa-

se um número de transições menor que a quantidade de elementos não nulos dos respectivos

operadores I+.

A transformação ρi → ρ f tem que ser realizada em um tempo da ordem de Tu para que as

operações sejam unitárias no sub-espaço da molécula computacional. No entanto, é interessante

que o perı́odo de leitura de M(t) seja tão longo quanto houver magnetização transversal presente

na amostra. Isso é importante para que haja resolução espectral suficiente para se distinguir

as diferentes componentes eiωrst em (2.77). Nesse caso, efeitos de relaxação não podem ser

desprezados e a Equação (2.77) precisa ser modificada. A maneira mais precisa de incluir

efeitos de relaxação sobre a evolução do operador densidade é via Teoria de Redfield [33], a

qual será brevemente comentada na seção 2.3. Uma abordagem fenomenológica mais simples

para descrever os efeitos de relaxação em cada elemento ρrs da matriz densidade é impondo

uma taxa de decaimento −1/Trs fixa para cada elemento. Assim, a equação de Liouville-von

Neumann é modificada para:

∂ρrs

∂t
= −

i
~

[
H0 + Hint, ρ

]
rs −

ρrs − ρ
eq
rs

Trs
. (2.78)

Em que ρeq
rs é o valor do elemento no equilı́brio térmico. Essa equação possui a seguinte

solução:

ρrs(t) =

 ρrs(0)eiωrste−t/Trs para r , s

ρeq
rs +

(
ρrs(0) − ρeq

rs
)

e−t/Trs para r = s
. (2.79)

De uma forma mais geral, os efeitos de relaxação de cada elemento podem ser representados

por uma função frs(t) real com módulo decrescente no tempo. No caso especı́fico da equação

diferencial (2.78) tem-se que frs(t) = e−t/Trs .

17Esse estado pode ser obtido pela aplicação de um pulso de rotação de π/2 sobre o estado de equilı́brio, vide
sub-seção 2.1.3.
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Assim, calculando a transformada de Fourier de M(t) =
∑

r,s frs(t)eiωrst [I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

, que

agora contém os efeitos de relaxação devido à longa amostragem, obtém-se:

S (ω) =
∑
r,s

[I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

∫ ∞

0
frs(t)eiωrste−iωtdt

=
∑
r,s

[I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

[Frs (ω − ωrs) + iGrs (ω − ωrs)]
, (2.80)

em que Frs e Grs são, respectivamente, as partes real e imaginária da transformada de frs(t).

É fácil observar que as funções Frs (ω − ωrs) e Grs (ω − ωrs) são, respectivamente, simétrica e

anti-simétrica com relação ao ponto ωrs. As funções Frs e Grs também são chamadas de com-

ponente absortiva e dispersiva. São elas que determinam a forma das linhas espectrais obtidas

no processo de medição. Para o caso em que as funções Frs e Grs possuem um forte decaimento

com relação às distâncias espectrais ωrs entre diferentes linhas, não há a sobreposição dessas

mesmas linhas espectrais. Esse caso corresponde à situação de alta resolução, em que cada

termo da soma em (2.80) pode ser analisado independentemente. Essa condição facilita bas-

tante a medida das amplitudes espectrais e a discriminação da contribuição da relaxação para

cada linha. Isso porque, devido à paridade definida de Frs e Grs em torno de ωrs, o módulo

de cada linha rs será simétrico com relação à freqüência ωrs. Uma vez que o centro de si-

metria pode ser facilmente inferido, normalmente coincidindo com o máximo da linha, duas

abordagens podem ser utilizadas para a medição da amplitude. Medindo-se a área da linha rs

no intervalo ∆ de decaimento em torno de ωrs obtém-se:

S̄ rs = [I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

F̄rs(∆) , (2.81)

em que F̄rs(∆) =
∫ ∆
−∆

Frs(ω)dω. A outra abordagem é medindo-se a amplitude da linha na

posição ωrs, a qual resulta em:

S rs = [I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

Frs(0) . (2.82)

Para determinar o valor das contribuições F̄rs(∆) ou Frs(0) pode-se utilizar novamente um

estado de referência como por exemplo ρ f = Ix. Deve-se notar que devido ao fato dos elementos[
ρ f

]
rs

serem em geral complexos, é necessária a medição de ambas as partes real e imaginária do

espectro para que se obtenha a informação completa desses elementos. A possibilidade de uma

tal medida decorre da detecção em quadratura, que ao ser pós-processada na forma de fasores

fornece os resultados acima. A Figura 8 ilustra o processo de medida das linhas espectrais na

condição de alta resolução e para o caso de linhas lorentzianas resultantes da Equação (2.79).

Portanto, usando-se um estado de referência, as amplitudes medidas podem ser normalizadas

de forma tal que correspondam diretamente às componentes S rs = [I+]rs

[
ρ f

]∗
rs

em (2.77).
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Figura 8: Medida das componentes reais e imaginárias das linhas espectrais na condição de
alta resolução. Medindo-se a área ou a amplitude das duas componentes com relação ao centro
do módulo da linha obtém-se a informação sobre as partes real e imaginária das coerências de
ρ.

Caso a largura das formas de linha espectrais não seja suficientemente estreita e ocorra a

sobreposição de diferentes linhas, as condições de simetria acima não serão mais satisfeitas e

ocorrerá a interferência entre diferentes componentes rs. Nesses casos, o procedimento mais

geral a ser adotado é fazer um ajuste numérico da equação (2.80) ao espectro medido. Vê-se

que nessa situação pode existir a necessidade de se saber a forma das funções de relaxação frs

para que o procedimento de ajuste seja viável.

Com relação aos métodos de criação de estados pseudo-puros discutidos na sub-seção 2.1.1,

é fácil observar que devido à linearidade da operação de traço, todos os processos de média entre

estados diferentes correspondem à média entre as medidas desses mesmos estados:

M̄(t) =
1
M

M∑
µ=1

Tr
{
U(t)UµρeqU†µU

†(t) · I+
}

= Tr

U(t)

 1
M

M∑
µ=1

UµρeqU†µ

 U†(t) · I+


= Tr

{
U(t)ρ̄U†(t) · I+

}
. (2.83)

Assim, nos processos de média temporal é necessário armazenar as diferentes medidas

para que a média seja realizada posteriormente. Entretanto, no processo de média espacial via

gradientes, como o indicado na Equação (2.67), o valor médio total é obtido simultaneamente.
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Outra caracterı́stica importante que surge da forma com que o sinal de RMN é medido diz

respeito à incapacidade de se obter informação sobre a componente proporcional à identidade

nos operadores densidade do sistema. Isso ocorre pois os observáveis de RMN são projeções do

operador momento angular I, as quais possuem traço nulo. Portanto, essa caracterı́stica justifica

ainda mais a representação dos estados do sistema em RMN através das matrizes densidade de

desvio. Devido a isso, os resultados experimentais e simulações contidos nos capı́tulos a seguir

apresentam somente as matrizes densidade de desvio.

2.2 SMP’s

Seqüências de pulsos, gradientes de campo e procedimentos de média temporal constituem-

se nas ferramentas disponı́veis para produzir-se experimentalmente por RMN os estados pseudo-

puros e as portas lógicas utilizadas nos algoritmos quânticos. Procedimentos analı́ticos como

o uso da Teoria da hamiltoniana Média ou a descrição de pulsos seletivos em transições de

múltiplos quanta são normalmente utilizados para produzir as hamiltonianas efetivas que corres-

pondem às operações unitárias usadas nos algoritmos de CQ. No entanto, operações quânticas

mais gerais nem sempre são obtidas com facilidade utilizando-se procedimentos analı́ticos.

Dessa forma, procedimentos numéricos podem ser úteis para a produção dos resultados de-

sejados. Na verdade, este é um exemplo de problema inverso no qual, conhecendo-se o re-

sultado final almejado, procura-se determinar as condições que levam o sistema a esse resul-

tado. Nesta seção é apresentada uma técnica de otimização numérica denominada Strongly

Modulating Pulses (SMP) [15], a qual foi utilizada para implementar experimentalmente as

operações quânticas apresentadas nesta tese. Ela é uma variação das técnicas de otimização

numérica de pulsos modulados.

Pulsos modulados é o nome genérico dado aos pulsos de rf apresentados na Equação (2.54),

em que procura-se encontrar a forma temporal (modulação) das curvas de amplitude B1(t) e de

fase φ(t) para que o sistema de spins sofra uma evolução especı́fica. Eles contrastam com os

pulsos retangulares, em que ambos os parâmetros B1 e φ são mantidos constantes ao longo da

duração do pulso. O interesse inicial nos pulsos modulados está na promoção de rotações es-

pecı́ficas do sistema de spins. Na condição de ressonância, a aplicação de um pulso retangular

não-seletivo de duração τ corresponde a uma rotação de −γB1τ em torno da direção φ con-

tida no plano xy. No entanto, nem sempre a condição de não-seletividade é satisfatoriamente

alcançada e evoluções mais complexas devido à hamiltoniana de interação Hint podem tornar-se

significativas, vide seção 3.1. Além disso, variações espaciais no valor de B0 causam variações

do eixo de rotação, que agora possuirá uma componente variável ao longo da direção z. Esses
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efeitos obviamente prejudicam o desempenho do pulso de rotação. A forma com que os pulsos

modulados podem resolver esse problema é através do conceito de auto-refocalização, em que

a atuação conjunta do campo de rf e da hamiltoniana estática levam a magnetização do sistema

de spins, após uma evolução arbitrária e usualmente complicada, a uma direção especı́fica e

pré-determinada. Portanto, o termo auto-refocalização refere-se ao efeito de anulação ao final

do pulso de toda evolução que não corresponda à rotação desejada.

O processo de otimização dos pulsos modulados requer a definição de uma medida de

fidelidade e a definição do conjunto de variáveis a serem otimizadas. A escolha das variáveis

de otimização depende da forma como os parâmetros do pulso de rf são representados. Como

exemplo, pode-se utilizar a expansão em série de Fourier para a amplitude de rf:

B1(t) = C0 +

N∑
n=1

[
Cn cos

(
2πn
τ

t
)
+ S nsen

(
2πn
τ

t
)]
. (2.84)

Em que τ é a duração do pulso. Devido a limitações instrumentais, pode ser interessante

impor a condição B1(0) = B1(τ) = 0 obtida pelo vı́nculo C0 = −
∑N

n=1 Cn. Essa mesma expansão

pode ser usada para a função φ(t). Dessa forma, as variáveis Cn e S n definem os parâmetros de

otimização.

Uma operação útil para a medida de fidelidade é a seguinte generalização do produto esca-

lar:

A ◦ B ≡ Tr
{
A†B

}
. (2.85)

Para o caso em que A e B são vetores, obtém-se o produto escalar usual. A definição

(2.85) é bastante utilizada principalmente nos capı́tulos 3 e 4 desta tese para calcular a projeção

de operadores. Fortunato et al. [Fort] utilizam o produto escalar normalizado para definir a

projeção P entre o estado teórico almejado, ρteo, e o estado otimizado numericamente, ρnum:

P (ρteo, ρnum) ≡
ρteo ◦ ρnum

|ρteo||ρnum|
=

Tr {ρteoρnum}√
Tr

{
ρ2

teo

}
Tr

{
ρ2

num
} . (2.86)

Matrizes proporcionais produzem |P| = 1, definindo matrizes paralelas e anti-paralelas para

valores de P iguais a 1 e -1, respectivamente. Vê-se portanto que a projeção P constitui-se em

uma boa medida de fidelidade. Como em geral os algoritmos de otimização procuram minimizar

alguma função objetivo, pode-se defini-la como sendo F = 1 − P. Portanto, um valor de F = 0

(P = 1) corresponde a uma otimização perfeita. As rotações da magnetização usualmente

buscadas em RMN podem ser obtidas representando-se o estado teórico almejado como sendo

a projeção do operador momento angular na direção û de interesse: ρteo = I · û. Em aplicações
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de computação quântica os estados teóricos são bastante gerais, uma vez que os estados pseudo-

puros gerados podem corresponder a uma base arbitrária. Entretanto, o estado de partida para a

otimização é sempre o mesmo, correspondendo ao estado de equilı́brio térmico.

Da mesma forma que existe o interesse em otimizar estados especı́ficos, também é possı́vel

desenvolver procedimentos de otimização e medidas de fidelidade para operações quânticas

realizadas no sistema. Fortunato et al. [15] definem a fidelidade Q de uma operação quântica

otimizada numericamente, Unum, com relação a uma operação teórica almejada, Uteo, como

sendo a média das projeções das componentes Ai transformadas pelas operações Unum e Uteo.

Em que Ai, i = 1, . . . ,N2, é qualquer base ortonormal para operadores no espaço de Hilbert

N-dimensional. Ou seja:

Q (Uteo,Unum) ≡
1

N2

N2∑
i=1

(
UteoAiU

†
teo

)
◦
(
UnumAiU†num

)
. (2.87)

Utilizando a base canônica ei j,
[
ei j

]
rs
= δirδ js, e expandindo o operador U†teoUnum nessa base,

U†teoUnum =
∑

r,s arsers, encontra-se para a expressão (2.87):

Q (Uteo,Unum) =
1

N2

∑
i, j,r,s,k,l

Tr
{
arsa∗lkekl · e ji · ers · ei j

}
. (2.88)

Aplicando a relação ei j · ers = δ jreis em (2.88) chega-se em:

Q (Uteo,Unum) =
1

N2

∑
i, j,k

Tr
{
aiia∗jkek j

}
=

1
N2

∑
i

aii

∑
j

a∗j j =

∣∣∣∣∣∣∣∣
Tr

{
U†teoUnum

}
N

∣∣∣∣∣∣∣∣
2

. (2.89)

Portanto é possı́vel medir a fidelidade entre as duas operações de forma independente da

base utilizada. Uma caracterı́stica importante do resultado (2.89) é que uma fase arbitrária eiα

multiplicando o operador U resulta na mesma fidelidade, como é de se esperar da teoria de

Mecânica Quântica que diz que vetores de estado que diferem apenas por uma fase global eiα

são fisicamente indistinguı́veis. Da mesma forma que para a projeção de estados, pode-se definir

uma função objetivo que possui o valor zero como sendo a otimização ideal: F = 1 −
√

Q.

Diferentemente da função de modulação continuamente diferenciável normalmente utili-

zada empregando-se expansões como a (2.84), Fortunato et al. propõem uma seqüência de

transições discretas nos parâmetros do pulso de rf. Entre essas transições, os parâmetros do

pulso são mantidos constantes. A denominação SMP é devida a esses saltos descontı́nuos.
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Figura 9: Ilustração da forma de um pulso SMP. Os segmentos cheios representam o valor da
amplitude e os segmentos tracejados representam o valor da fase dos pulsos de rf. As fases
φk correspondem ao valor inicial da reta tracejada em cada segmento. As freqüências ωk são
implementadas pelas rampas de fase. Figura baseada na ref. [15].

Portanto, um pulso SMP é representado da seguinte maneira:

B1(t) = Bk
1
[
cos (ωkt + φk) x̂ + sen (ωkt + φk) ŷ

]
para

k−1∑
i=0

τi ≤ t <
k∑

i=0

τi , (2.90)

em que τ0 = 0. O pulso (2.90) está representado no referencial giratório com freqüência

próxima a de Larmor. Cada segmento k de um pulso SMP é caracterizado por 4 parâmetros: Bk
1,

ωk, φk e τk. Portanto, para um pulso com N segmentos, o espaço de parâmetros a ser otimizado

possui dimensão 4N. A Figura 9 ilustra a forma de um pulso SMP.

O tratamento dado aos SMP’s nesta seção tem como objetivo os sistemas homonucleares.

Para sistemas heteronucleares a equação (2.90) deve conter um conjunto de parâmetros adici-

onal para cada espécie nuclear distinta. O cálculo do efeito de tais pulsos não será feito aqui,

sendo que a forma correta de realizar essa descrição é empregando-se o sistema multi-giratório

de coordenadas, o qual é discutido na seção 3.1

Descrevendo o operador de cada segmento no referencial em ressonância com a freqüência

do respectivo segmento e fazendo a transformação de retorno para o referencial original, pode-

se mostrar que o operador evolução é dado por:

Unum =

N∏
k=1

exp
(
iωkτkIk

z

)
exp

{
iγBk

1τk

[
cos (φk) Ik

x + sen (φk) Ik
y

]
−

i
~
τkHint

}
. (2.91)

Devido a limitações do equipamento utilizado para realizar os experimentos expostos neste

trabalho (vide seção 4.2) considerou-se mais conveniente não utilizar o parâmetro ωk como

variável de controle no pulso SMP. Mais especificamente, essa escolha se deve ao fato do mo-

dulador de pulsos do espectrômetro implementar a freqüência ωk de cada segmento via uma

variação linear da fase, da mesma forma como mostrado nas rampas de fase da Figura 9.
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No entanto, como os incrementos de fase no modulador são discretos e com tamanho limi-

tado pela resolução temporal, os passos de fase podem divergir do cálculo numérico usando

(2.91). Além disso, dos altos valores de fidelidade mostrados nas Tabelas 7, 9 e 11 na seção 3.3,

percebe-se que a exclusão do parâmetro ωk não comprometeu o desempenho das otimizações

para o sistema experimental estudado.

Aplicando a Equação (2.91) ao caso do núcleo quadrupolar de spin 3/2 estudado nesta tese,

e sem o uso do parâmetro ωk, ou seja, aplicando todos os segmentos em ressonância, obtém-se

o seguinte operador evolução:

Unum =

N∏
k=1

exp
{
iθk

[
cos (φk) Ix + sen (φk) Iy

]
− iβkI2

z

}
, (2.92)

em que θk = ωk
1τk e βk =

ωQ

2 τk, com ωk
1 = γBk

1. O fato de existir somente um parâmetro que

caracteriza a hamiltoniana de interação desse sistema, possibilita a otimização de SMP’s de

forma independente do valor da constante de interação quadrupolar ωQ. Isso porque mudanças

no valor de ωQ podem ser compensadas alterando-se os valores de ω1 e τ, de forma a manter θ e

β inalterados. Essa caracterı́stica facilita a implementação dos SMP’s nesse sistema, pois evita a

necessidade de otimização de um novo SMP para cada novo experimento18. Note que para uma

hamiltoniana de interação caracterizada por dois ou mais acoplamentos não é possı́vel fazer essa

compensação, pois os únicos parâmetros ajustáveis da hamiltoniana são sempre os mesmos, ou

seja, ω1 e τ. No entanto, na hora de realizar as otimizações é importante utilizar um valor de

referência paraωQ próximo do valor experimental para que a alteração nos valores de ω1 e τ não

ultrapasse os limites instrumentais, vide seção 4.2. Esse procedimento é possı́vel pois, conforme

verificou-se experimentalmente, a variação no valor de ωQ em diferentes experimentos não

ultrapassou a faixa de 10%.

Para a otimização de estados pseudo-puros a definição dos parâmetros do pulso é similar

à equação (2.92), sendo que agora é necessário especificar um ı́ndice a mais para o caso de

implementação de pseudo-puros usando média temporal:

ρnum =
1
M

M∑
µ=1

UnumµρeqU†numµ . (2.93)

Sendo que os parâmetros de cada segmento são indexados como θµk , φµk e βµk . Tendo espe-

cificado as medidas de fidelidade e os parâmetros de controle, será exposto agora o algoritmo

utilizado no processo de otimização. Neste trabalho foi empregado o algoritmo Simplex Nelder-

18Para uma mesma amostra de cristal lı́quido, o acoplamento quadrupolar pode variar com a idade, com a
temperatura e até mesmo com o posicionamento da amostra.
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a) b)

Figura 10: Representação pictórica do processo de otimização no espaço de parâmetros. a) A
forma geométrica em vermelho representa o volume de fronteira original. Todas as soluções são
buscadas dentro desse volume. Os vetores representam o sistema de eixos perpendiculares entre
si no espaço de parâmetros. b) Representação do processo de busca convergente. A fidelidade
do simplex azul, formado pelos pontos otimizados, determina o novo volume de busca em
vermelho. Esse processo é repetido até algum critério de parada ser alcançado.

Mead [40], o mesmo utilizado por Fortunato et al. [15]. Para descrever o processo de funci-

onamento desse algoritmo é interessante definir o espaço de parâmetros como sendo o espaço

euclidiano de dimensão 3N, sendo que cada uma das variáveis θk, φk, e βk, k = 1 . . .N, corres-

ponde a uma componente ortogonal nesse espaço. Portanto, cada pulso SMP corresponde a um

ponto V ∈ R3N no espaço de parâmetros, fazendo com que as funções de fidelidade definidas

acima correspondam a um mapa f : R3N → R. A palavra simplex serve para designar as formas

geométricas caracterizadas por 3N + 1 pontos no espaço de parâmetros. Assim, primeiramente

é informado para o algoritmo um simplex inicial, sendo que, na ausência de uma informação

mais especı́fica sobre a faixa de parâmetros que contém a solução, pode-se gerar o simplex

inicial aleatoriamente. O intervalo de varredura da variável aleatória deve estar limitado pelas

restrições experimentais dos parâmetros do pulso. Esse limite corresponde a um volume de

fronteira que contém todos os demais simplex no espaço de parâmetros. A Figura 10.a) contém

uma ilustração desse procedimento inicial. Uma descrição precisa do funcionamento geral do

algoritmo, bem como a descrição da rotina de implementação em linguagem Fortran podem ser

obtidas em [41]. Aqui, por motivos didáticos, a descrição se limitará ao caso de um espaço de

parâmetros bidimensional. A generalização para uma espaço multi-dimensional pode ser feita

sem maiores dificuldades, vide [41].

No caso bidimensional um simplex corresponde a um triângulo, a cujos vértices atribui-se

as variáveis M, I e P. Para um dado simplex, as variáveis M, I e P são atribuı́das respectiva-

mente aos vértices com a Melhor, a Intermediária e a Pior fidelidade entre os três. A primeira

etapa é, a partir do simplex inicial, determinar o ponto R que corresponde à Reflexão do ponto
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Figura 11: Ilustração do funcionamento do algoritmo de otimização Simplex para um espaço
de parâmetros bidimensional. A área em cinza representa a possı́vel atualização do simplex em
cada passo do algoritmo.

P com relação à mediaNa N, vide Figura 11.a). Caso a fidelidade do ponto R seja melhor que a

do ponto P então determina-se o ponto E como sendo a Extensão do segmento NR no sentido

oposto a P, vide Figura 11.b). Caso a fidelidade de E seja melhor que a de R, redefine-se o

simplex inicial como sendo constituı́do pelos pontos M, I e E. Caso contrário, redefine-se o

simplex inicial como sendo M, I e R. No entanto, se a fidelidade de R for ainda pior que a de

P então define-se os pontos de Contração C1 e C2 como sendo os pontos médios dos segmentos

PN e NR respectivamente, vide Figura 11.c). Se o melhor dos pontos entre C1 e C2 for melhor

que P então o simplex inicial é redefinido como sendo constituı́do por M, I e o melhor entre C1

e C2. Caso contrário define-se o ponto de Diminuição D como sendo o ponto médio de PM,

vide Figura 11.d), e redefine-se o simplex inicial como sendo M, N e D. Dessa forma estão

descritos todos os passos possı́veis do algoritmo. A cada novo simplex redefinido deve-se em-

pregar novamente a seqüência descrita desde o inı́cio do parágrafo. Utilizando-se algum critério

de parada, o algoritmo deve convergir para algum ponto próximo de um mı́nimo local da função

objetivo.
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Para melhorar o processo de busca, de forma a fazer com que o algoritmo encontre valores

mais próximos de um mı́nimo global, foi utilizado um processo de busca convergente baseado

no valor de fidelidade obtido após a aplicação do algoritmo Simplex. Esse processo consiste

em definir-se uma função g(F) que é estritamente crescente com o valor da função objetivo

F. Assim, seja Vi =
∏3N

n=1 ∆xn o volume de fronteira inicial, em cada que ∆xn corresponde ao

intervalo de busca de cada um dos 3N parâmetros do pulso. Ao aplicar-se o algoritmo descrito

no parágrafo anterior sobre o volume Vi obtém-se o ponto otimizado M. Assim, calcula-se um

novo intervalo de busca para cada variável como sendo ∆x′n = g (F (M))∆xn. Esse novo inter-

valo define o novo volume de fronteira centrado em M sobre o qual será aplicado novamente o

algoritmo Simplex. A Figura 10.b) ilustra esse processo. Portanto, quanto menor o valor de F,

menor o próximo volume de busca, o qual é reduzido por um fator g3N . Caso após um número

pré-definido de tentativas não se encontre um valor mais baixo de F, então volta-se a buscar

no volume e fronteira original. A função de convergência adotada na otimização das operações

quânticas foi g(x) = x2. O Apêndice A.2 contém o código de otimização utilizado para portas

lógicas. O código para otimização de estados pseudo-puros não está listado nesta tese por ser

bastante similar. A otimização de cada uma dessas operações para o sistema quadrupolar de

spin 3/2 demora em torno de 5 minutos rodando em um micro-computador equipado com um

processador Pentium IV de 3,2 GHz.

Para terminar esta seção é importante discutir a maneira de incluir as limitações e os er-

ros experimentais no processo de otimização. Primeiramente, é interessante redefinir a função

objetivo como sendo a soma com uma função penalidade P, F′ = P + F, a qual assume va-

lores positivos altos para pontos fora do volume de fronteira original e valor zero para pontos

dentro desse simplex. Dessa forma, evita-se que o algoritmo busque regiões fora dos limites

instrumentais. O procedimento de inclusão de erro pode ser feito calculando-se uma fidelidade

média sobre uma distribuição dos parâmetros da hamiltoniana em torno do valor otimizado.

Matematicamente, esse processo é escrito como:

F̄ = P +
∑
l,m,n

plmnFlmn , (2.94)

em que
∑

l,m,n plmn = 1 é uma distribuição discreta de probabilidades e P é a função penalidade

discutida anteriormente. Os ı́ndices l,m, n representam o desvio em cada um dos três parâmetros

de cada segmento: θl
k = θk +∆θl, φm

k = φk +∆φm e βn
k = βk +∆βn. Note que para uma dada trinca

de valores de l,m, n o desvio é o mesmo para todos os segmentos, ou seja, é assumido que o

erro nos parâmetros é independente do valor dos mesmos. Talvez o procedimento ideal fosse

aplicar o algoritmo calculando-se a função objetivo como sendo a função F̄.
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No entanto, esse procedimento causa um significativo atraso no tempo de computação do

algoritmo. Pode-se perceber isso ao considerar-se uma distribuição pequena de apenas 5 pontos

por parâmetro, a qual totaliza 125 pontos para a distribuição. Portanto, para cada rodada do

Simplex haveria a necessidade de se computar 125 vezes a função fidelidade, a qual envolve

a exponenciação de vários operadores. Portanto, optou-se neste trabalho por calcular a função

F̄ somente ao final de cada otimização completa, sendo que cada rodada do simplex aplica a

função F′ como função objetivo. Assim, ao final de várias rodadas do algoritmo, escolheu-se

a otimização com o maior valor de F̄ e com o menor desvio padrão. Com esse procedimento

foi possı́vel usar uma distribuição com um grande número de pontos, 10000 no total, e ainda

adicionar o erro na freqüência de Larmor através da inclusão do termo −~∆ΩIz na hamiltoniana

do pulso. Os pontos foram gerados aleatoriamente usando-se uma distribuição uniforme sobre

o intervalo de erro de cada parâmetro: ∆Ω, ∆θ, ∆φ e ∆β. Esses erros relacionam-se com os

erros dos parâmetros instrumentais calculando-se as respectivas diferenciais:

∆Ω = τ∆ω0

∆θ = ω1∆τ + τ∆ω1

∆β =
ωQ

2 ∆τ +
τ
2∆ωQ

(2.95)

A quantificação de cada um dos erros em (2.95) é realizada na seção 4.2.

2.3 Relaxação de Estados Quânticos

Conforme foi mencionado na sub-seção 2.1.4, para tempos suficientemente longos, evo-

luções não unitárias no sub-espaço das moléculas computacionais começam a ocorrer. Nesse

ponto é possı́vel identificar duas contribuições para o processo de evolução não unitária. A pri-

meira diz respeito aos desvios independentes do tempo na hamiltoniana do sistema. A origem

dessa contribuição está na dispersão espacial das constantes de interação da hamiltoniana con-

siderada e das interações externas independentes do tempo que não foram levadas em conta por

possuirem baixa intensidade. O resultado dessa contribuição é uma perda de coerência entre

os vários estados nucleares, fazendo com que os elementos não diagonais da matriz densidade

sejam atenuados com o tempo, de uma maneira análoga à mostrada com o uso de gradientes na

seção 2.1. A segunda contribuição corresponde às variações temporalmente aleatórias das ha-

miltonianas do sistema, que têm como principal origem os movimentos moleculares. Processos

como esses são não conservativos e fazem com que o sistema retorne ao estado de equilı́brio

térmico. Uma vez que somente a segunda contribuição envolve processos irreversı́veis, de fato

é ela que contribui genuinamente para a relaxação dos estados quânticos do sistema.
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A maneira de reverter parte das evoluções não unitárias do primeiro tipo é empregando o

conceito de seqüências de refocalização. Nessas seqüências procura-se fazer com que em deter-

minados instantes de tempo a hamiltoniana média definida em (2.57) seja nula para a interação

escolhida. Em geral é difı́cil fazer com que a hamiltoniana média de uma determinada interação

seja completamente anulada. Por isso é utilizada a expansão de Magnus, em que se procura

anular os termos mais relevantes dessa expansão. Exemplos de seqüências de refocalização que

fazem uso desse conceito são a WAHUHA mencionada na sub-seção 2.1.2 e a seqüência da

Figura 7 que anulam as primeiras ordens da interação dipolar homonuclear. Talvez o exemplo

mais simples de uma seqüência de refocalização seja a seqüência de spin-echo, que refocaliza a

dispersão da interação Zeeman. Além de seqüências de pulsos, também é usado o procedimento

de rotação em torno do ângulo mágico mencionado na sub-seção 2.1.2 para anular interações

indesejadas.

O sistema experimental estudado nesta tese é um sistema de núcleos quadrupolares de spin

3/2 isolados. Portanto, serão mostrados aqui alguns exemplos de seqüências de refocalização

para esse sistema. Nesse caso, a hamiltoniana estacionária é constituı́da pela interação Zeeman

do campo principal e pela interação quadrupolar:

H(x) = −~ω0(x)Iz + ~
ωQ(x)

6

[
3I2

Z − I(I + 1)12I+1

]
, (2.96)

em que ω0(x) e ωQ(x) contêm os desvios espaciais do campo principal e da interação quadru-

polar, respectivamente. Cada elemento rs da matriz densidade em torno da posição x evoluirá

da forma: ρrs(x, t) = ρrs(0)eit[w0(x)]rseit[wQ(x)]rs , sendo que para o caso de spin 3/2 tem-se:

w0(x) =


0 −ω0 −2ω0 −3ω0

ω0 0 −ω0 −2ω0

2ω0 ω0 0 −ω0

3ω0 2ω0 ω0 0


, wQ(x) =


0 ωQ ωQ 0

−ωQ 0 0 −ωQ

−ωQ 0 0 −ωQ

0 ωQ ωQ 0


. (2.97)

Os elementos das matrizes acima são todos funções da variável espacial x. Assim, ao in-

tegrar as componentes ρrs(x) no espaço, ocorrerá um amortecimento dos elementos não diago-

nais semelhante ao calculado no caso dos gradientes de campo. Da forma das matrizes (2.97),

percebe-se que para um campo magnético fortemente não homogêneo, o amortecimento será

proporcional ao número de quantum magnético do elemento dado pela matriz w0. Enquanto

que para um campo bastante homogêneo, mas com dispersão em ωQ, haverá um amortecimento

maior dos elementos em que wQ é diferente de zero se comparado aos elementos em que wQ é

nulo.
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Aplicando-se um pulso de rotação de π radianos e com fase φ = 0 sobre o estado ρ do

sistema, produz-se o seguinte resultado:

ρ =


ρ11 ρ12 ρ13 ρ14

ρ∗12 ρ22 ρ23 ρ24

ρ∗13 ρ∗23 ρ33 ρ34

ρ∗14 ρ∗24 ρ∗34 ρ44


=⇒ eiπIx · ρ · e−iπIx =


ρ44 ρ∗34 ρ∗24 ρ∗14

ρ34 ρ33 ρ∗23 ρ∗13

ρ24 ρ23 ρ22 ρ∗12

ρ14 ρ13 ρ12 ρ11


. (2.98)

Comparando-se o efeito do pulso π com a evolução descrita pelas matrizes (2.97), percebe-

se que toda evolução devido à interação Zeeman será refocalizada em um tempo simetricamente

posterior à aplicação do pulso. No entanto, a evolução quadrupolar permanecerá não refocali-

zada, contribuindo para a defasagem e conseqüente amortecimento dos elementos em que
[
wQ

]
é diferente de zero.

Para produzir a refocalização da interação quadrupolar com uma operação unitária seria

suficiente realizar as seguintes transformações nos elementos de ρ:

ρ12 ↔ ρ34 e ρ13 ↔ ρ24 (2.99)

Utilizando a indexação lógica da Figura 4, em que os ı́ndices de ρi j, i, j = 1, 2, 3, 4, corres-

pondem, respectivamente, aos números quânticos 3/2, 1/2,−1/2,−3/2, obtém-se a transforma-

ção:

|00〉〈01| ↔ |10〉〈11| e |00〉〈10| ↔ |01〉〈11| . (2.100)

Nessa indexação, percebe-se que a transformação da esquerda corresponde à porta lógica

NOTA e a da direita corresponde à NOTB, as quais produzem a negação do primeiro e do se-

gundo q-bit, respectivamente. Logo, caso seja possı́vel construir uma seqüência de pulsos que

produza essas portas lógicas obtém-se automaticamente uma seqüência de refocalização para a

interação quadrupolar. Note, no entanto, que nesse caso a interação Zeeman permanecerá não

refocalizada nos correspondentes elementos.

Caso o objetivo seja a refocalização de todas as interações, a transformação almejada deve

ser ρi j ↔ ρ∗i j. Utilizando-se o mesmo raciocı́nio empregado para obter a porta de refocalização

quadrupolar, conclui-se que a porta NOTB refocaliza os elementos ρ1,2 e ρ3,4 enquanto que

a porta NOTA refocaliza os elementos ρ1,3 e ρ2,4. Deve-se notar que a transformação ρi j ↔

ρ∗i j refocaliza quaisquer interações estáticas, mesmo aquelas que não foram consideradas na

hamiltoniana do sistema devido à baixa intensidade. O pulso π também possui essa propriedade

de refocalização universal no caso dos elementos ρ23 e ρ14, conforme pode ser visto em (2.98).
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Esse efeito também pode ser deduzido observando-se que o pulso π com fase 0 corresponde à

porta lógica NOT⊗2.

Uma possibilidade de geração das portas NOTA e NOTB para refocalização é empregando

a otimização de pulsos via técnica SMP. No entanto é necessário impor um valor adequado

no desvio das interações quadrupolar e Zeeman para que o pulso modulado seja robusto a

variações dessas interações. Mesmo sob essas variações a fidelidade da transformação deve

ser alta para que a operação de refocalização seja efetiva. Neste trabalho de doutorado fo-

ram feitas algumas tentativas preliminares de utilização das portas otimizadas NOTA e NOTB

para uso em refocalização. No entanto, os resultados experimentais não foram satisfatórios.

Acreditamos que provavelmente o problema esteja na baixa eficiência dessas portas. Conforme

pode ser observado nos resultados experimentais da seção 4.4, os SMP’s mostraram resulta-

dos satisfatórios na implementação dos algoritmos quânticos. Todavia, para uso como pulso

de refocalização, seria necessário um desempenho significativamente maior. Assim sendo,

utilizou-se uma seqüência de spin-eco simples para a refocalização da interação Zeeman nos

experimentos de medida de relaxação.

Para descrever o processo de relaxação de todos os elementos da matriz densidade será ex-

posta aqui a dedução da equação mestra para a matriz densidade, a qual envolve a chamada ma-

triz de relaxação de Redfield [30, 42]. Essa dedução baseia-se em uma descrição semi-clássica

da dinâmica de relaxação pois, embora os estados nucleares sejam tratados quanticamente, a

origem dos campos e gradientes temporalmente aleatórios é tratada classicamente.

A hamiltoniana do sistema na ausência de perturbação de rf pode ser escrita como:

H(t) = H0 + Hint + Hr(t) . (2.101)

Em que agora considera-se a hamiltoniana dependente do tempo através da perturbação

Hr(t). Essa é uma perturbação aleatória responsável pelo processo de relaxação. Para descrever

o seu efeito é conveniente utilizar a representação de interação H0 + Hint:

ρ̃ = e
i
~ (H0+Hint)tρe−

i
~ (H0+Hint)t

H̃r = e
i
~ (H0+Hint)tHre−

i
~ (H0+Hint)t .

(2.102)

Resultando na seguinte equação de Liouville-von Neumann:

i~
dρ̃
dt
=

[
H̃r, ρ̃

]
. (2.103)
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Utilizando teoria de perturbação dependente do tempo em 2a ordem obtém-se, através da

integração de (2.103) e substituição do ρ̃ resultante no comutador da mesma expressão (2.103),

a seguinte equação:

~2 dρ̃
dt
= −i~

[
H̃r(t), ρ̃(0)

]
−

∫ t

0

[
H̃r(t),

[
H̃r(t′), ρ̃(t′)

]]
dt′ . (2.104)

Essa equação se aplica a cada elemento do ensemble de estados distribuı́dos ao longo da

amostra. Portanto, o estado medido corresponderá à média sobre o ensemble. Como a hamilto-

niana Hr é aleatória, não há nenhuma correlação com o estado ρ̃, fazendo com que o primeiro

termo à direita da igualdade em (2.104) se anule no processo de média. Logo, representando a

média sobre o ensemble por 〈 〉, obtém-se:

~2 d 〈ρ̃〉
dt
= −

∫ t

0

〈[
H̃r(t),

[
H̃r(t′), ρ̃(t′)

]]〉
dt′ . (2.105)

Poder-se-ia pensar que o comutador mais interno de (2.105) também se anula no processo

de média. No entanto, a média é sobre o comutador mais externo que contém produtos entre

a mesma função Hr para tempos muito próximos. Nesses tempos a correlação não é nula,

contribuindo para a dinâmica de relaxação. Para evidenciar a correlação entre H̃r(t) e H̃r(t′) é

conveniente fazer a mudança de variável t′ = t − τ, a qual resulta em:

~2 d 〈ρ̃〉
dt
= −

∫ t

0

〈[
H̃r(t),

[
H̃r(t − τ), ρ̃(t − τ)

]]〉
dτ . (2.106)

Nesse ponto é feita uma restrição sobre a natureza de Hr(t). Assume-se que as correlações

que surgem dos produtos entre H̃r(t) e H̃r(t − τ) em (2.106) vão a zero em um tempo τ muito

pequeno se comparado ao tempo em que ρ̃ sofre alguma dinâmica. Portanto, nesse intervalo a

aproximação ρ̃(t−τ) = ρ̃(t) é válida, fazendo com que o operador ρ̃ no integrando de (2.106) seja

independente da variável de integração. Além disso, como a integral vai a zero para intervalos

maiores do que esse, o limite de integração pode ser levado a infinito19. Com isso, obtém-se:

~2 d 〈ρ̃〉
dt
= −

∫ ∞

0

〈[
H̃r(t),

[
H̃r(t − τ), ρ̃(t)

]]〉
dτ . (2.107)

Pode-se mostrar que os elementos de matriz de (2.107) são dados por:

~2
d 〈ρ̃〉i j

dt
= −

∑
k,l

[
eiωiltJkl

ik 〈ρ̃〉l j − ei(ωik+ωl j)tJl j
ik 〈ρ̃〉kl − ei(ωik+ωl j)tJik

l j 〈ρ̃〉kl + eiωk jtJkl
l j 〈ρ̃〉ik

]
.

(2.108)

19Obviamente, esse procedimento é válido para t maior que o tempo de correlação.
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Em que ωi j = ~
(
[H0 + Hint] j j − [H0 + Hint]ii

)
. As variáveis Jl j

ik são as chamadas densidades

espectrais, definidas como sendo a transformada de Fourier das funções de correlação gl j
ik:

Jl j
ik ≡

∫ ∞

0
gl j

ik(t)e
−iωl jτdτ , (2.109)

sendo que as funções de correlação são definidas por gl j
ik(t) ≡

〈
Hr

ik(t)H
r
l j(t − τ)

〉
. As exponenciais

em (2.108) surgem devido à transformação de H̃r para Hr. A fatoração dos elementos 〈ρ̃〉kl em

(2.108) é possı́vel devido à condição:〈
H̃r(t)H̃r(t − τ)ρ̃(t)

〉
=

〈
H̃r(t)H̃r(t − τ)

〉
〈ρ̃(t)〉 , (2.110)

a qual é satisfeita devido ao fato de não haver correlação entre os operadores H̃r(t) e ρ̃(t). É

possı́vel deixar em evidência os elementos de matriz de ρ̃ e as exponenciais em (2.108) fazendo-

se uso de deltas de Kronecker, resultando em:

d
dt
〈ρ̃〉i j =

∑
k,l

ei(ωik−ω jl)tRkl
i j 〈ρ̃〉kl . (2.111)

Ri j
kl é a matriz de relaxação de Redfield definida por:

Rkl
i j = Jl j

ik + Jik
l j − δl j

∑
m

Jlm
il − δki

∑
m

Jmk
k j . (2.112)

A Equação (2.111) pode ser simplificada utilizando-se a aproximação secular. Nessa apro-

ximação, considera-se que podem ser desprezados os termos kl da somatória cujas exponenciais

ei(ωik−ω jl)t oscilam muito rapidamente relativamente à dinâmica do elemento ρi j. Esse é sempre

o caso para elementos de diferentes quanta magnéticos, cujas diferenças ωik−ω jl são aproxima-

damente múltiplas de ω0. Já para elementos diferentes de um mesmo quantum, deve-se verificar

se as diferenças de freqüência de acoplamento na hamiltoniana de interação são muito maiores

que o inverso do tempo de decaimento desses elementos. Caso não sejam, existirá acoplamento

entre os correspondentes elementos.

Analisando o caso do sistema quadrupolar descrito pelas matrizes (2.97), vê-se que para

elementos diferentes de um mesmo quantum a diferença ωik −ω jl será ou ±ωQ ou ±2ωQ para as

coerências e 0 para as populações. Dos resultados experimentais para a relaxação expostos na

seção 4.4 observa-se que, para a amostra usada neste trabalho, o inverso da taxa de decaimento

é bem maior que a freqüência ωQ. Portanto, da aproximação secular tem-se para os elementos

não diagonais:
d
dt
〈ρ̃〉i j = Ri j

i j 〈ρ̃〉i j para i , j . (2.113)
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Enquanto que para as populações:

d
dt
〈ρ̃〉ii =

∑
j

R j j
ii 〈ρ̃〉 j j . (2.114)

Ou seja, da mesma forma que a Equação (2.79), as coerências possuem um decaimento

determinado por uma única exponencial decrescente, com tempo de relaxação Trs = −1/Rrs
rs. Já

as populações possuem um decaimento multi-exponencial. Utilizando-se um único ı́ndice para

os elementos diagonais pode-se expressar (2.114) na forma matricial: dσ
dt = Rσ. Cuja solução é

dada por:

σ(t) = eRtσ(0) . (2.115)

Em que σ é uma matriz coluna dada por [σ]i = 〈ρ̃〉ii e R é a matriz [R]i j = R j j
ii . Da

definição (2.112) pode-se mostrar que R é hermitiana, o que permite diagonalizar a exponencial

em (2.115). Após esse procedimento, encontra-se a solução para as populações:

σi(t) =
∑

j

σ j(0)
∑

k

eλktS ikS jk , (2.116)

em que S ik são os elementos da matriz S que diagonaliza R: Λ = S−1RS, sendo [Λ]kk = λk os

auto-valores de R.

Observando a forma da Equação (2.116), percebe-se uma séria inconsistência com relação

ao resultado esperado para a matriz densidade de equilı́brio. Isso porque essa equação deter-

mina que os valores das populações vão a zero no equilı́brio. A origem dessa inconsistência

está no fato de que na dedução dos resultados acima, não foi considerada nenhuma informação

sobre o estado térmico da rede. Ao considerar Hr completamente aleatória assumiu-se impli-

citamente que as taxas de probabilidade de transição entre os diferentes nı́veis de energia são

as mesmas. Esse só seria o caso para a situação de temperatura infinita. Felizmente, pode-se

mostrar utilizando-se um tratamento quântico da rede, o qual não será reproduzido aqui e pode

ser encontrado na ref. [30], que a equação de relaxação correta é obtida considerando que o ope-

rador 〈ρ̃〉 nas equações acima corresponde na verdade à diferença com a matriz de equilı́brio

térmico:

〈ρ̃〉 = 〈ρ̃′〉 −
〈
ρeq

〉
, (2.117)

em que 〈ρ̃′〉 é a matriz densidade correta do sistema.

Conhecendo-se as interações que contribuem para Hr é possı́vel em princı́pio quantificar a

parcela de cada interação para o processo de ralaxação através do cálculo das densidades espec-

trais (2.109). Devido à possibilidade de decaimento multi-exponencial das populações nessa
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amostra, torna-se interessante tentar verificar sob quais condições a relaxação das mesmas di-

fere de um decaimento mono-exponencial. Embora a equação (2.116) indique que é possı́vel

em princı́pio obter até 4 taxas de decaimento λk distintas para o spin 3/2, será analisado agora

o caso simplificado em que assume-se que somente duas taxas de decaimento são significati-

vas para o processo de relaxação. Essa aproximação é empregada pois é mais simples achar

uma relação que evidencie a dinâmica multi-exponencial no caso de somente duas taxas de

relaxação. Assim, suponha que a dinâmica de uma das populações seja descrita pela seguinte

equação:

p(t) = peq + ae−
t

Ta + be−
t

Tb . (2.118)

O decaimento multi-exponencial de p será mais claramente evidenciado na condição em

que p possuir um ponto de máximo. Portanto, calculando a derivada de p(t) e igualando o

resultado a zero, obtém-se a seguinte condição para a existência de um máximo para t > 0:

b < −a
Tb

Ta
para Tb < Ta . (2.119)

Ou seja, quanto mais negativa for a amplitude da componente de relaxação lenta com

relação à componente de relaxação rápida, maior será a chance de obter um máximo para a

curva de relaxação. Comparando a equação (2.118) com a (2.116), percebe-se que as amplitu-

des são combinações lineares dos estados iniciais das populações:

a =
∑

j c1 jσ j(0)

b =
∑

j c2 jσ j(0)
(2.120)

Dessa forma, é possı́vel em princı́pio escolher o valor das populações iniciais σ j(0) + ρeq
j

de forma a satisfazer a condição (2.119) e tentar maximizar o efeito de decaimento multi-

exponencial. Nesse sentido, os estados pseudo-puros da base computacional representam uma

boa escolha de estados iniciais, já que os mesmos formam uma base para os elementos diago-

nais de ρ. Através de combinações lineares especı́ficas das curvas de relaxação desses estados

é possı́vel ressaltar a contribuição de um determinado decaimento λk ou então evidenciar o

comportamento multi-exponencial através da condição (2.119) por exemplo. A sub-seção 4.4.4

contém os resultados experimentais obtidos para a relaxação dos estados pseudo-puros.
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57

3
TEQ via Rotações Globais do Sistema
de Spins

Conforme discutido na Introdução, o processo de Tomografia de Estado Quântico constitui-

se em uma importante ferramenta para a caracterização dos processos inerentes aos algoritmos

quânticos. A primeira proposta de TEQ em RMN foi feita por Chuang et al. [43] e posterior-

mente aprimorada por Long et al. [44]. Nesses trabalhos, os autores propõem uma técnica de

TEQ para sistemas heteronucleares de spins 1/2 acoplados. Conforme discutido na seção 3.4.3,

sistemas heteronucleares possibilitam o uso de pulsos não-seletivos em cada um dos núcleos

que constituem o sistema. Tais pulsos geram rotações dos spins individuais de forma que,

utilizando-se combinações especı́ficas desses pulsos, é possı́vel projetar todas as componentes

que expandem a matriz densidade do sistema no operador de medida de RMN.

Conforme visto no capı́tulo 2, sistemas homonucleares de spin 1/2 e sistemas quadrupolares

formados por núcleos isolados também podem ser usados em computação quântica. Para esses

casos, pulsos não-seletivos possibilitam somente a rotação global de todos os núcleos de uma

mesma espécie. Assim, para discriminar os diferentes estados de tais sistemas, foram propostas

diferentes abordagens utilizando-se pulsos seletivos para excitar transições nucleares especı́ficas

[1, 31, 45, 46]. No entanto, devido à longa duração dos pulsos seletivos, comparativamente aos

pulsos não-seletivos utilizados nos sistemas heteronucleares, efeitos de relaxação podem atuar

e restringir a utilização do método de tomografia. Essa restrição é tão forte quanto maior for o

número de spins envolvidos e maior for o valor desses spins, pois nesses casos são necessárias

várias excitações seletivas para determinar todos os elementos de ρ [1]. Com o objetivo de

contornar essas dificuldades é que o método de TEQ exposto neste capı́tulo foi criado. Uma

outra proposta interessante de TEQ é a feita por Das et al. [47], em que é empregado o uso da

transformada de Fourier bidimensional. Nesse caso, são utilizados somente pulsos não-seletivos

para produzir a excitação do sistema. No entanto, a técnica de Fourier bidimensional necessita

de tempos de evolução livre antes da aquisição, os quais correspondem a uma das dimensões

do espectro bidimensional. Esse método apresenta vantagens para sistemas grandes, para os
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quais torna-se complicado determinar as evoluções especı́ficas necessárias para transferir os

elementos da matriz densidade. Uma introdução menos formal ao conteúdo deste capı́tulo

encontra-se no Apêndice A.1.

Neste capı́tulo é demonstrado que a tomografia de núcleos quadrupolares isolados pode

ser realizada exclusivamente através de rotações globais do sistema. Embora o método tenha

sido desenvolvido particularmente para núcleos quadrupolares isolados, é possı́vel adaptá-lo

para sistemas de spins acoplados. Nesse caso é necessário o uso de tempos de evolução livre

do sistema, além do uso dos pulsos de rotação não-seletivos. Todos os desenvolvimentos das

seções 3.1, 3.2 e 3.3 são gerais e valem para sistemas de spins 1/2 ou quadrupolares sob as

interações mais comuns de RMN. Na seção 3.4 o método é restringido a sistemas especı́ficos.

3.1 Utilização de Pulsos não-seletivos

Pulsos não-seletivos, também chamados de hard pulses, são pulsos de radiofreqüência rela-

tivamente intensos, possuindo a propriedade de promover excitações do sistema de spins em um

intervalo de tempo curto se comparado ao tempo que as outras interações presentes na amostra

levam para causar alterações significativas no estado do sistema. A descrição da maneira como

isso ocorre é o objetivo desta seção.

A hamiltoniana de um sistema formado por N núcleos acoplados pode ser separada nas

seguintes contribuições:

H = H0 + Hint + Hr f . (3.1)

A hamiltoniana Zeeman e a hamiltoniana de interação são expressas respectivamente por:

H0 = −~
N∑

i=1

ωi
0Ii

z (3.2)

Hint = ~
N∑

i=1

i∑
j=1

ωi jHi j (3.3)

A freqüência ωi
0 = (1 − σi

iso)γiB0 corresponde à precessão de Larmor juntamente com o

efeito de deslocamento quı́mico. Na segunda somatória da Equação 3.3 é adotada a notação em

que todas as interações internucleares são englobadas pelas componentes i > j, enquanto que

as interações quadrupolares são expressas pelas componentes i = j. Exemplos de interações

internucleares em sólidos e lı́quidos são mostrados na subseção 2.1.2. Deve-se notar que, de

acordo com a Equação (3.3), as contribuições Hi j são adimensionais.
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Figura 12: Exemplo da indexação {ri} e k (negrito) para as várias espécies nucleares que formam
o sistema de spins. Para o caso dessa molécula de ferro perfluorbutadienil o sistema é formado
por N = 7 dipolos nucleares, agrupados em Ns = 2 espécies nucleares com n1 = 5 e n2 = 2
núcleos de cada espécie. Molécula extraı́da de Ref. [23].

Para obter a hamiltoniana de radiofreqüência , Hr f , será utilizado o seguinte pulso:

B1(t) =


Ns∑

r=1

Br
1
[
cos

(
ω̄r

0t + φr
)

x̂ + sen
(
−ω̄r

0t + φr
)

ŷ
]
, 0 ≤ t ≤ tp

0 , resto

. (3.4)

Esse é um pulso retangular de duração tp, com componentes harmônicas nas freqüências

médias, ω̄r
0, de cada espécie nuclear:

ω̄r
0 ≡

1
nr

nr∑
i=1

ω{ri}
0 . (3.5)

O ı́ndice r denota a espécie nuclear e Ns corresponde ao número de espécies nucleares

distintas que compõem o sistema de spins. O ı́ndice com duas variáveis entre chaves, {ri},

indica que o respectivo parâmetro corresponde ao i-ésimo núcleo da r-ésima espécie nuclear,

sendo que a r-ésima espécie contém nr núcleos. O ı́ndice {ri} pode ser associado univocamente

ao ı́ndice de uma única variável, k, através da relação k = i +
∑r−1

j=0 n j, com n0 = 0. A Figura 12

ilustra esse esquema de indexação.

A hamiltoniana de rf é obtida da energia potencial magnética dos dipolos nucleares com o

campo de rf: Hr f = −γ~I ·B1, em que I =
∑N

i=1 Ii é a soma dos operadores momento angular de

todos os núcleos do sistema. Da Equação (3.4) obtém-se portanto:

Hr f (t) = −~
Ns∑

r=1

N∑
i=1

γiBr
1

[
Ii

x cos
(
ω̄r

0t + φr
)
+ Ii

ysen
(
−ω̄r

0t + φr
)]
. (3.6)
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Neste ponto é conveniente descrever o sistema no referencial multi-giratório, definido como

sendo a transformação dos sub-espaços de cada espécie r para o referencial giratório com fre-

qüência ω̄r
0. Formalmente, tal mudança é obtida pela transformação unitária:

U = exp

−it
Ns∑

r=1

nr∑
i=1

ω̄r
0I{ri}

z

. (3.7)

Portanto, nesse referencial, a hamiltoniana efetiva He f = UHU†, terá as suas componentes

transformadas para:

He f
r f (t) = −~

NS∑
r,s=1

ns∑
i=1

γ{si}Br
1

{
I{si}

x cos
[(
ω̄r

0 − ω̄
s
0
)

t + φr
]
+ I{si}

y sen
[
−

(
ω̄r

0 − ω̄
s
0
)

t + φr
]}
, (3.8)

He f
0 = −~

NS∑
r=1

nr∑
i=1

(
ω{ri}

0 − ω̄
r
0

)
I{ri}
z (3.9)

e:

He f
int = Hint. (3.10)

A igualdade na Equação (3.10) decorre do fato de que em Hint consideram-se somente os

termos perturbativos de 1a ordem da interação. Assim, as componentes H{ri}{s j} da Equação (3.3)

comutam com os termos ω̄r
0I{ri}

z + ω̄
s
0I{s j}

z da transformação (3.7), justificando a igualdade. Deve-

se notar que os termos ω̄r
0I{ri}

z em (3.9) são devidos ao surgimento de um campo magnético

efetivo na equação de Liouville-von Neumann escrita no novo referencial, pois obviamente H0

também não é modificada pela transformação.

A somatória em (3.8) pode ser simplificada, pois as freqüências de oscilação
(
ω̄r

0 − ω̄
s
0

)
para

espécies diferentes, r , s, são em geral bem maiores que as amplitudes de todas as contribuições

nas Equações de (3.8) a (3.10). Portanto, as componentes com essas altas freqüências são

desprezadas devido às suas rápidas oscilações, resultando em:

He f
r f = −~

NS∑
r=1

nr∑
i=1

γ{ri}Br
1

[
I{ri}

x cos (φr) + I{ri}
y sen(φr)

]
. (3.11)

Dessa forma, com a aproximação (3.11), a hamiltoniana efetiva torna-se independente do

tempo, implicando no seguinte propagador para a evolução do estado do sistema:

UR = e−
i
~ tpHe f

. (3.12)

Outra forma de justificar o resultado (3.11), seria observando que as freqüências de tran-

sição entre os nı́veis de energia de He f são bem menores que as freqüências
(
ω̄r

0 − ω̄
s
0

)
, r , s,
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fazendo com que a probabilidade de transição induzida por essas componentes seja desprezı́vel.

Essa argumentação seria verdadeira caso o termo He f
r f fosse uma perturbação de He f

0 + He f
int.

No entanto, esse não é o caso, pois está sendo considerado que o pulso de rf é não-seletivo

e portanto possui a sua intensidade ωr
1 = γ{ri}Br

1 bem maior que as interações internas ωi j e

que os desvios por deslocamento quı́mico
(
ω{ri}

0 − ω̄
r
0

)
. As relações abaixo resumem a condição

necessária para a não-seletividade:

|ω̄r
0 − ω̄

s
0| � |ω

p
1 | �

 |ω
{qi}
0 − ω̄

q
0|

|ω jk|
para r , s. (3.13)

Embora o propagador (3.12) seja simples de ser calculado ele ainda não é satisfatório, pois

o interesse em usar pulsos não-seletivos está em fazer com que a evolução do sistema dependa

exclusivamente da hamiltoniana do pulso, He f
r f . A forma de garantir essa condição é impondo

adicionalmente que:

|ωi j|tp , |ω
{ri}
0 − ω̄

r
0|tp � 1 (3.14)

Dessa forma, com as condições (3.13) e (3.14), o propagador (3.57) se resume a:

UR = e−
i
~ tpHe f

= e−
i
~ tpHe f

r f = exp

i ∑
r,i

θrI{ri} · ûφr

 (3.15)

Em que θr = ωr
1tp e ûφr = cos(φr)x̂ + sen(φr)ŷ. Esse propagador aplica uma rotação no

sub-espaço de cada espécie r de um ângulo θr em torno da direção ûφr .

3.2 Descrição Analı́tica das Rotações

Tendo visto que os pulsos não-seletivos possuem a propriedade de promover rotações apro-

ximadamente ideais sobre o estado do sistema de spins, torna-se interessante expandir o ope-

rador densidade do sistema em uma base de operadores que apresentem propriedades úteis sob

rotações. Uma base que possui essas caracterı́sticas é aquela formada pelos chamados Tenso-

res Irredutı́veis, os quais foram brevemente tratados no Capı́tulo 2 na descrição da interação

quadrupolar. Nesta seção, tais operadores serão utilizados de uma maneira bastante operacio-

nal, sendo que somente as propriedades relevantes para a descrição do método de TEQ serão

enunciadas.

Todas as convenções e expressões utilizadas aqui foram obtidas da obra de Varshalovich

et al. [48]. Para uma consulta a outros livros importantes sobre Teoria de Momento Angular

em Mecânica Quântica vide [34, 49–51].
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Formalmente, os Tensores Irredutı́veis Tlm são definidos através das seguintes relações de

comutação:

[J±,Tlm] = ∓
1
2

e±iδ
√

l(l + 1) − m(m ± 1)Tl,m±1

[J0,Tlm] = mTlm.
(3.16)

Os operadores J± e J0 são as componentes esféricas do operador momento angular, as quais

se relacionam com as componentes cartesianas através de:

Jx =
1
√

2
(J− − J+)

Jy =
i
√

2
(J− + J+)

Jz = J0.

(3.17)

A imposição das relações de comutação (3.16) garantem que os tensores irredutı́veis, sob

rotações, se comportem como as auto-funções do operador momento angular. A fase δ e o sinal

a frente do fator 1/2 são arbitrários e apenas definem as fases relativas entre os diferentes Tlm.

O ı́ndice l em Tlm define o rank do tensor que pode assumir quaisquer valores inteiros e

semi-inteiros positivos. Sendo que para cada rank l são definidas 2l + 1 componentes Tlm com

ordem m = −l,−l + 1, . . . , l − 1, l.

Para utilizar os tensores irredutı́veis como uma base para expandir operadores no espaço de

uma partı́cula de spin S utilizam-se os chamados Operadores de Polarização. Eles são forma-

dos pelo conjunto de tensores irredutı́veis Tlm(S ) de rank l = 0, 1, . . . , 2S . Dessa forma, com

um conjunto de
∑2S

l=0 2l + 1 = (2S + 1)2 componentes linearmente independentes, alcança-se

o número de graus de liberdade necessários para expandir operadores no espaço de Hilbert da

partı́cula de spin S .

Definem-se os operadores de polarização de forma a serem ortonormais e portanto satisfa-

zerem:

Tr
{
T†l,m · Tl′,m′

}
= δl,l′δm,m′ . (3.18)

Além disso os fatores arbitrários em (3.16) são escolhidos de forma a satisfazerem a relação:

T†l,m = (−1)m Tl,−m. (3.19)
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Com as imposições (3.18) e (3.19) determinam-se completamente os tensores de polarização,

os quais possuem a seguinte representação na base de Iz:

[Tlm]σ′,σ =

√
2l + 1
2S + 1

CSσ′
Sσlm. (3.20)

Em que CSσ′
Sσlm são os coeficientes de Clebsh-Gordan e σ′, σ = S , S − 1, . . . ,−S + 1,−S .

Da forma como foram definidos, os operadores de polarização expandem o espaço de um

único spin. Para o caso de dois spins acoplados pode-se definir uma nova base de operadores

que satisfazem as mesmas relações (3.16). Para isso, utiliza-se o chamado produto irredutı́vel:

TL
lm(S 1, S 2) =

∑
m1,m2

Clm
l1m1l2m2

Tl1m1(S 1) ⊗ Tl2m2(S 2). (3.21)

No caso de mais núcleos acoplados, o produto (3.21) pode ser usado recursivamente. Por

exemplo, para três spins:

TL′
l′m′(S 1, S 2, S 3) =

∑
m,m3

Cl′m′
lml3m3

TL
l,m(S 1, S 2) ⊗ Tl3,m3(S 3). (3.22)

Com isso, os ranks dos tensores TL
lm(S 1, . . . , S N) assumem os valores l = 0, 1, . . . , 2

∑N
i=1 S i

com ordem m = −l,−l + 1, . . . , l − 1, l. O ı́ndice L representa os números quânticos adicionais

devido ao acoplamento dos spins. Esses números correspondem a:

L =

 l1, l2, . . . , lN

L2, L3, . . . , LN−1

sendo |Li−1 − li| ≤ Li ≤ Li−1 + li , (3.23)

em que L1 = l1. O rank l é igual a LN , obtido ao substituir-se i = N em (3.23). Vale lembrar

que a ordem m dos operadores está restrita a m =
∑

i mi. Da mesma forma que os operadores de

polarização, os operadores TL
lm também formam uma base ortonormal, só que agora no espaço

produto dos spins S 1, . . . , S N . Além disso, eles satisfazem a mesma relação de fase (3.19), a

qual independe de L.

Como exemplo, a Tabela 1 mostra a relação dos ı́ndices L que identificam os operadores TL
lm

para o caso de três spins 1/2 acoplados. Para uma descrição mais completa da construção de

bases de operadores através de tensores irredutı́veis e da escolha dos esquemas de acoplamento

entre os spins, vide [52].
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
l1 0 0 1 1 1 0 0 0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1
l2 0 1 0 1 1 0 1 1 0 0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1
l3 0 1 1 0 1 1 0 1 0 1 0 1 1 1 1 1 0 1 1 1
L2 0 1 1 0 1 0 1 1 1 1 1 0 1 2 1 1 2 1 2 2
l 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 3

Tabela 1: Indexação dos tensores irredutı́veis que expandem o espaço de operadores para o caso
de um sistema formado por três spins 1/2 acoplados. Os coeficientes l1,l2 e l3 são os ranks dos
operadores de polarização dos respectivos spins. L2 e l obedecem à regra de soma de momento
angular entre l1l2 e L2l3 respectivamente.

Tendo visto algumas das principais propriedades dos operadores TL
lm, eles serão agora utili-

zados para expandir o operador densidade do sistema de spins:

ρ =
∑
L,l,m

aL
lmTL

lm. (3.24)

O objetivo do processo de TEQ será portanto determinar os coeficientes aL
lm. Devido à

hermiticidade de ρ e da propriedade (3.19), somente os coeficientes com m positivo precisam

ser determinados, pois:

aL
lm
∗
= (−1)maL

l,−m. (3.25)

A atuação dos pulsos não-seletivos da seção 3.1 promoverá rotações dos operadores da

base TL
lm. Para facilitar a descrição serão utilizados pulsos que promovem o mesmo ângulo de

nutação θr para todas as espécies r do sistema. Esse sempre será o caso para sistemas formados

por núcleos quadrupolares isolados ou sistemas exclusivamente homonucleares (que contêm

uma única espécie nuclear). Em sistemas heteronucleares, para os quais é possı́vel aplicar

ângulos distintos para cada espécie, vide o tratamento da sub-seção 3.4.3. Portanto:

ρ̃ = UR · ρ · U
†

R

=
∑
L,l,m

aL
lm eiθIφ · TL

lm · e
−iθIφ , (3.26)

em que se utilizou a notação compacta Iφ = I · ûφ. Neste ponto será utilizada a propriedade

que talvez seja a mais útil dos tensores irredutı́veis, qual seja, a transformação dos mesmos sob

rotações:

D(α, β, γ) · TL
lm · D

†(α, β, γ) =
l∑

m′=−l

Dl
m′m(α, β, γ)TL

lm′ . (3.27)
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O operador D(α, β, γ) é o operador rotação escrito em função dos Ângulos de Euler:

D(α, β, γ) = e−iαIze−iβIye−iγIz . (3.28)

As funções Dl
m′m são as Funções de Wigner definidas por:

〈l′,m′|D|l,m〉 = δl′,lDl
m′m , (3.29)

em que |l,m〉 são os auto-estados do operador momento angular de número quântico l e projeção m.

Os Harmônicos Esféricos Ylm também se transformam conforme a Equação (3.27), de acordo

com o esperado para as auto-funções do operador momento angular. É possı́vel obter uma

expressão mais explı́cita para as funções de Wigner aplicando a definição (3.29) em (3.28),

resultando em:

Dl
m′m(α, β, γ) = e−im′αdl

m′m(β)e−imγ. (3.30)

A função dl
m′m(β) = 〈l,m′|e−iβIy |l,m〉, que será chamada de Função de Wigner Reduzida,

não possui uma forma única simples, sendo escrita em termos de funções trigonométricas que

dependem dos números quânticos l, m e m′ [48].

A rotação promovida pelos pulsos não-seletivos não é a mais geral possı́vel, pois a mesma

está restrita ao plano xy conforme indicado pelo versor ûφ. É possı́vel mostrar que os ângulos

de Euler, (α, β, γ), se relacionam com os ângulos do pulso, (θ, φ), através das seguintes relações:

α = −γ = φ − π/2

β = −θ.
(3.31)

Utilizando as Equações (3.31), (3.30) e (3.27) em (3.26) chega-se em:

ρ̃ =
∑
L,l,m

aL
l,m

∑
m′

ei(m−m′)(φ− π2 )dl
m′,m(−θ)TL

l,m′ . (3.32)

Resta agora calcular a magnetização obtida após a ação do pulso não-seletivo. Em confor-

midade com a Equação (2.75), encontra-se:

M(t) = Tr
{
U f (t) · ρ̃ · U

†

f (t) · I+
}

eiα , (3.33)

em que U f (t) = e−it
(
He f

0 +He f
int

)
/~ é o propagador livre de perturbação de campo de rf, obtido das

hamiltonianas (3.9) e (3.10). O ângulo α diz respeito à fase do receptor, não tendo relação com

o ângulo de Euler utilizado anteriormente.
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O traço de cada componente TL
lm da expressão da magnetização é facilmente calculado como

sendo:

Tr
{
TL

lm · U
†

f · I+ · U f

}
=

∑
i, j

eiωi jt [I+]i j

[
TL

lm

]
ji
, (3.34)

em que ωi j =
(
Ei − E j

)
/~, sendo Ei os auto-estados de He f

0 + He f
int. Para o caso do acopla-

mento escalar fraco em lı́quidos, para o acoplamento quadrupolar fraco e para o acoplamento

dipolar heteronuclear em sólidos, a base computacional, formada pelos auto-estados de I j
z e

I2 j, j = 1 . . .N, coincide com a base de auto-vetores |vi〉 de He f
0 + He f

int. No entanto, para o

acoplamento escalar forte e para o acoplamento dipolar homonuclear, a base computacional

não diagonaliza a hamiltoniana efetiva livre, tornando-se necessário calcular os elementos i j

em (3.34) na base |vi〉.

É possı́vel mostrar que o operador I+ =
∑N

i=1 Ii
+ é formado somente por operadores TL

lm de

ordem m = 1. Além disso, operadores de diferentes ordens não possuem elementos não-nulos

nas mesmas posições. Com essas informações e usando a relação (3.19), a Equação (3.34)

simplifica-se para:

Tr
{
TL

lm · U
†

f · I+ · U f

}
= δm,−1

∑
i, j

eiωi jt [I+]i j

[
TL

l,−1

]
ji
. (3.35)

Esse resultado inserido na Equação da magnetização (3.33) fornece o resultado final:

M(t) =
∑

i, j

fi j(t)S i j , (3.36)

em que:

S i j =
∑
L,l,m

aL
lmei(1+m)(φ− π2 )+iαdl

−1,m(−θ) [I+]i j

[
TL

l,−1

]
ji
. (3.37)

Conforme discutido na sub-seção 2.1.4, os coeficientes fi j = eiωi jt são as oscilações nas

correspondentes freqüências de transição e S i j são as respectivas amplitudes espectrais. As

funções de Wigner reduzidas, dl
−1,m(−θ), fornecem a dependência angular de cada um dos coe-

ficientes aL
lm. Para que se tenha uma idéia do comportamento dessas funções com o ângulo de

nutação θ, a Figura 13 mostra os gráficos de d2
−1,2(−θ) e d2

1,2(−θ).

Com o objetivo de minimizar o erro na determinação dos coeficientes aL
lm, devido a er-

ros experimentais no ângulo θ, é interessante aplicar ângulos de nutação, θM, que maximi-

zem as funções dl
m′,m. No entanto, ângulos grandes implicam em tempos de pulso longos para

uma mesma amplitude de rf. Isso faz com que as contribuições de He f
0 e He f

int comecem a

tornar-se relevantes durante a aplicação do pulso, deixando de satisfazer a condição de não-

seletividade (3.14). Observando os ângulos θM para as duas funções da Figura 13, vê-se que d2
1,2
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0 π/2 π
θ

|d2
m′,2|

0

0.6

θM θM

Comparação entre as Funções de Wigner

m′ = −1
m′ = 1

Figura 13: Gráfico das funções de Wigner reduzidas, d2
m′,2(−θ), para m′ = 1 e m′ = −1. O valor

máximo para o caso m′ = 1 é obtido com um ângulo θM menor que para o caso m′ = −1.

possui o menor ângulo de maximização. Por inspeção, não só essas funções, mas todas as

funções dl
m′,m possuem θM menores nos casos m′ = 1 se comparado a m′ = −1. Por esse motivo,

será utilizada a propriedade dl
1,m = (−1)1−m dl

−1,−m [48], para reescrever a Equação (3.37) como:

S i j =
∑
L,l,m

(
aL

lm

)∗
ei(1−m)(φ− π2 )+iαdl

1,m(−θ)
[
AL

l

]
i j
, (3.38)

sendo
[
AL

l

]
i j
= [I+]i j

[
TL

l,1
†
]

ji
. Identificam-se cinco termos na expressão (3.38). Primeiramente,

encontram-se as incógnitas do problema representadas pelos coeficientes aL
l,m, necessários para

reconstruir ρ . Em seguida há uma fase que depende da ordem m dos coeficientes, da fase

do pulso e da fase do receptor; esses dois últimos podendo ser escolhidos apropriadamente no

experimento. Os valores das funções de Wigner para os ângulos de nutação escolhidos são

obtidos de obras de referência [48]. Os coeficientes
[
AL

l

]
i j

acrescentam um peso adicional aos

coeficientes aL
l,m e podem ser obtidos das expressões (3.20) e (3.21). Por fim, as amplitudes

S i j são obtidas das medidas do espectro do sistema utilizando-se os procedimentos expostos na

sub-seção 2.1.4 e diferenciam-se entre si apenas pelos coeficientes
[
AL

l

]
i j

.

É possı́vel mostrar que o espectro correspondente à magnetização (3.36) possui no máximo

nl = d
∑N

i=1
2S i

2S i+1 linhas espectrais, em que d =
∏N

i=1(2S i+1) é a dimensão do espaço de estados

do sistema. Por outro lado, a expressão para as amplitudes espectrais S i j possui contribuições

de todos os coeficientes aL
l,m, os quais formam um conjunto de na = d(d + 1)/2 − 1 elementos

independentes. Em geral nl < na
1, o que torna necessária a aplicação de rotações adicionais

via novos pulso de rf, em que, variando-se os parâmetros experimentais α, θ e φ, seja possı́vel

determinar todos os elementos de ρ .

1Como exemplo, encontra-se para um núcleo quadrupolar isolado de spin 3/2: nl = 3 e na = 10. E para três
spins 1/2 acoplados: nl = 12 e na = 36.
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3.3 Seleção de Coerências via Média Temporal

Com o objetivo de tornar possı́vel a discriminação dos vários elementos que reconstituem

a matriz densidade do sistema, será apresentado nesta seção um procedimento de Seleção de

Coerências [11, 12, 35, 53, 54] que possui a capacidade de reduzir o número de coeficientes

presentes em cada linha espectral. Dessa forma, o número de linhas espectrais, nl, torna-se

compatı́vel com o número reduzido n′a de coeficientes selecionados.

O termo coerência é utilizado normalmente para designar quaisquer elementos não-diagonais

da matriz densidade. Enquanto que o termo coerências de ordem m é utilizado para designar as

coerências que contribuem para os elementos não-nulos do operador TL
l,m.

O método de seleção de coerências consiste em um procedimento de médias espectrais que

produz espectros dependentes de ordens de coerência especı́ficas da matriz densidade. Através

da repetição de vários experimentos, nos quais são variadas as fases dos pulsos de rf e do

receptor, realiza-se a chamada Seleção de Coerências via Média Temporal. O termo Temporal

refere-se ao fato de que o mesmo experimento, com fases diferentes, é repetido em tempos

diferentes, sendo que o espectro final é obtido, posteriormente, a partir da média de todas as

repetições. Esse método contrasta-se com a Seleção de Coerências via Média Espacial, em que

os gradientes de campo magnético realizam a seleção através da média ao longo do espaço em

um único experimento.

Será chamada de S̄ i j a amplitude média da linha espectral obtida a partir de Np experimen-

tos, em que para cada experimento variam-se apenas as fases do pulso de rf, φn, e do receptor,

αn:

S̄ i j =
1

Np

Np−1∑
n=0

S i j(φn, αn). (3.39)

O objetivo da média (3.39) é combinar as fases que aparecem na Equação (3.38) para que

somente a fase da coerência desejada, m′, não se anule. Escolhendo-se os seguintes valores para

os parâmetros do experimento:

φn = 2πn/Np + π/2

αn = 2πn(m′ − 1)/Np

Np ≥ 1 + m′ + 2
N∑

i=1

S i ,

(3.40)

encontra-se:

S̄ i j =
∑
L,l,m

(
aL

lm

)∗
dl

1,m(−θ)
[
AL

l

]
i j

Np−1∑
n=0

ei2πn(m′−m)/Np . (3.41)
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A última somatória de (3.41) produz a seleção de m′, pois:

Np−1∑
n=0

ei2πn(m′−m)/Np = Npδm,m′ , (3.42)

resultando em:

S̄ i j(m′) =
∑
L,l

(
aL

lm′

)∗
dl

1,m′(−θ)
[
AL

l

]
i j
. (3.43)

Vale notar que na média (3.39) o ângulo θ é o mesmo para todos os Np pulsos de rf. Essa

restrição é necessária para que seja possı́vel fatorar a somatória nas fases em (3.41).

A Equação (3.43) corresponde ao seguinte sistema linear de equações:

A · x = b

[A]p(i, j),q(L,l) =
[
AL

l

]
i j

[x]q(L,l) =
(
aL

lm′

)∗
dl

1,m′(−θ)

[b]p(i, j) = S̄ i j(m′).

(3.44)

Mesmo com o método de seleção de coerências que resulta no sistema de equações (3.44)

não há ainda uma garantia de que o sistema seja solúvel e todos os coeficientes aL
lm′ possam

ser determinados. Na verdade, a solubilidade dependerá do sistema nuclear considerado. Na

próxima seção, vários sistemas serão considerados, sendo que para núcleos quadrupolares iso-

lados será dada uma demonstração de que o sistema (3.44) resolve todos os elementos da matriz

densidade.

Uma das vantagens da descrição analı́tica dada nesta seção é o conhecimento a respeito da

dependência de cada coeficiente aL
lm com o ângulo de flip θ. Portanto, para aprimorar a sensibili-

dade de uma dada componente TL
lm e reduzir os erros nas rotações dessas componentes, pode-se

fazer uma repetição do procedimento de média descrito acima, em que para cada repetição

utiliza-se o ângulo de flip θ que maximiza um determinado rank l. Assim, por exemplo, no caso

de um núcleo quadrupolar com S = 3/2, para se determinar as coerências de ordem m = 1

da matriz densidade, repete-se três vezes a série de experimentos que produzem as amplitu-

des S̄ i j(0). Em cada uma das séries utiliza-se o ângulo θ que maximiza os ranks l = 1, l = 2 e

l = 3 respectivamente.
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3.4 Aplicações

Os resultados obtidos na seção anterior serão agora aplicados para três casos especı́ficos

de interesse prático em RMN e em CQ por RMN. O sistema de equações (3.44) será discu-

tido para cada caso, juntamente com algumas simulações do processo de TEQ. Os resultados

experimentais são apresentados no Capı́tulo 4.

3.4.1 Sistemas de Spins Quadrupolares Isolados

Para o sistema de núcleos quadrupolares isolados é possı́vel simplificar as equações (3.43)

e (3.44). Como foi discutido anteriormente, nesse caso a base de operadores será constituı́da di-

retamente pelos operadores de polarização (3.20). Assim, todas as expressões da seção anterior

serão utilizadas aqui sem o ı́ndice super-escrito L responsável pelos graus de liberdade devido

ao acoplamento entre spins.

Na base de auto-vetores de Iz os operadores de polarização Tlm(S ) possuem uma propri-

edade interessante com relação à ordem de coerência m, qual seja, a de que somente os ele-

mentos [Tlm]i,i+m são não nulos. Como exemplo, o Apêndice A.8 contém a forma dos operado-

res Tlm(S ) para S = 3/2. Portanto, os elementos [Al]i j em (3.43) tornam-se iguais a:

[Al]i j = δi+1, j [I+]i j

[
T†l,1

]
ji
, (3.45)

resultando nas seguintes amplitudes espectrais:

S̄ i,i+1(m′) =
∑

l

(alm′)∗ dl
1,m′(−θ) [Al]i,i+1 . (3.46)

Neste ponto é necessário discutir a questão da sensibilidade do experimento de RMN à

todos os elementos da matriz densidade. Conforme discutido no Capı́tulo 2, a parcela da matriz

densidade proporcional à identidade não pode ser medida pela técnica tradicional de RMN,

sendo possı́vel apenas a medida do chamado operador densidade de desvio: ∆ρ = ρ − α1. Na

base de operadores de polarização, o termo identidade é proporcional ao operador T00, fazendo

com que o operador densidade de desvio não contenha essa contribuição:

∆ρ =

2S∑
l=1

l∑
m=−l

almTlm. (3.47)
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Além disso, o operador ∆ρ dado por (3.47) possui traço nulo, pois:

Tr {∆ρ} ∝ Tr {T00 · ∆ρ} =

2S∑
l=1

l∑
m=−l

almTr {T00 · Tlm}

=

2S∑
l=1

l∑
m=−l

almδ0,lδ0,m

= 0 ,

em que na passagem para a segunda linha foi usada a propriedade (3.18). Vale notar que a im-

possibilidade de determinar o coeficiente a00 está implı́cita na Equação (3.45), pois os operado-

res Tlm só estão definidos para l ≥ |m|. Com base nessa discussão, a soma em l na Equação (3.46)

é restrita a:

S̄ i,i+1(m′) =
2S∑
l=l′

(alm′)∗ dl
1,m′(−θ) [Al]i,i+1

l′ = max
(
1,m′

) (3.48)

O sistema linear correspondente torna-se:

A · x = b

[A]i,l−l′+1 = [Al]i,i+1

[x]l−l′+1 = (alm′)∗ dl
1,m′(−θ)

[b]i = S̄ i,i+1(m′)


i = 1, 2, . . . , 2S

l = l′, l′ + 1, . . . , 2S

(3.49)

Vê-se portanto, que o sistema (3.49) é formado por 2S equações e 2S − l′ + 1 incógnitas.

O caso em que m′ = 0 e m′ = 1, implica em l′ = 1, o que torna o sistema linear determinado,

formado pela matriz de coeficientes A2S×2S . Para m′ > 1 a matriz A sempre será retangular,

com o número de equações maior que o número de incógnitas. Um sistema desse tipo pode ser

resolvido utilizando-se o Método de Mı́nimos Quadrados para sistemas lineares de equações.

Essa redundância na informação das coerências de ordem maior que 1, pode parecer implicar

em medidas relativamente mais precisas para essas coerências. No entanto, como mostrado no

Apêndice A.8, os máximos das funções de Wigner dl
1,m′ diminuem com o aumento de m′, o que

significa uma concomitante perda de sensibilidade.

Para garantir que o sistema (3.49) é de fato sempre determinado, falta ainda verificar que o

mesmo possui 2S − l′ + 1 equações linearmente independentes. Uma demonstração mais direta

dessa proposição pode ser obtida ao observar-se que cada coluna l− l′+1 de A é proporcional ao

vetor formado pelos elementos não nulos de Tl,1. Portanto, como os operadores de polarização

são linearmente independentes entre si (pois formam uma base), assim são as colunas de A,
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n 1 2 3 4 5 6 7 8
α 0 3π/2 π π/2

S = 3/2
φ π/2 π 3π/2 0
α 0 7π/4 3π/2 5π/4 π 3π/4 π/2 π/4

S = 7/2
φ π/2 3π/4 π 5π/4 3π/2 7π/4 0 π/4

Tabela 2: Fases dos pulsos de rf, φ, e do receptor, α, necessárias para tomografar os elementos
diagonais, m′ = 0, da matriz densidade dos núcleos de spin 3/2 e 7/2. Para o caso do spin 3/2 as
fases coincidem com a ciclagem CYCLOPS.

garantindo a solubilidade do sistema.

Uma vez apresentado o método de TEQ para núcleos quadrupolares, surge a oportunidade

de fazer-se uma comparação com o método de TEQ desenvolvido por Bonk et al. [3, 7]. Nesse

trabalho, os autores apresentaram um método de tomografia para núcleos de spin 3/2, em que

os elementos diagonais (populações) da matriz densidade são obtidos através da ciclagem de

pulsos de rf conhecida como CYCLOPS. Nessa ciclagem são utilizados 4 pulsos com as fases

mostradas na Tabela 2. Nota-se, que ao utilizar-se as Equações (3.40) para o caso S = 3/2

obtém-se as mesmas fases da Tabela 2 para os elementos diagonais, m′ = 0. Portanto, pode-

se dizer que o método proposto nesta tese representa uma generalização do trabalho anterior.

Como ilustração, também é apresentada na Tabela 2 a ciclagem de fases necessária para tomo-

grafar os elementos diagonais no caso S = 7/2 utilizando-se os parâmetros (3.40).

Mais uma vez é possı́vel apreciar a vantagem de se utilizar a descrição analı́tica apresentada

neste capı́tulo. Pois, ao observar-se o comportamento das funções de Wigner para as coerências

de ordem 0, mostradas na Figura 57 do Apêndice A.8, percebe-se que um ângulo de nutação

de π/2 nem sempre é a melhor opção para determinar-se os elementos diagonais de ρ. Conforme

mostra a figura, esse ângulo é o ideal para determinar-se a componente T1,0, que por sinal é

proporcional ao estado de equilı́brio Iz, justificando a escolha desse ângulo em experimentos

que aplicam pulsos sobre o estado de equilı́brio. No entanto, vê-se que a componente T2,0

torna-se totalmente indeterminada em θ = π/2, impossibilitando a leitura de estados que sejam

fortemente dependentes dessa componente.

Como um teste preliminar para o método de TEQ em núcleos quadrupolares é apresentada

agora uma simulação do processo de tomografia.

Como ponto de partida foi utilizado um operador densidade de desvio referente ao seguinte

estado superposto de 3 q-bits:

|Ψ〉 =
1

2
√

2

3⊗
i=1

(|0〉i + |1〉i) . (3.50)
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a) b)

Figura 14: Simulação do método de tomografia para um sistema de spin 7/2. (a) Tomografia
do estado correspondente a superposição |Ψ〉 = 1

2
√

2

⊗3
i=1 (|0〉i + |1〉i). (b) Desvio absoluto com

relação à matriz de desvio dada pela Equação (3.51). Todos os pulsos de radiofreqüência foram
aplicados com um erro sistemático de 5% no ângulo de nutação. As cores em todos os gráficos
de barras servem apenas para facilitar a distinção visual dos elementos da matriz densidade.
Estão mostradas somente as componentes reais de cada elemento.

Que corresponde à seguinte matriz de desvio:

∆ρ = |Ψ〉〈Ψ| −
1
8
1 =

1
8



0 1 1 1 1 1 1 1

1 0 1 1 1 1 1 1

1 1 0 1 1 1 1 1

1 1 1 0 1 1 1 1

1 1 1 1 0 1 1 1

1 1 1 1 1 0 1 1

1 1 1 1 1 1 0 1

1 1 1 1 1 1 1 0



. (3.51)

O sistema fı́sico sobre o qual o método de TEQ foi aplicado corresponde a um sistema

quadrupolar de spin S = 7/2. Nesta simulação, todos os pulsos de radiofreqüência foram

assumidos como sendo pulsos que produzem as rotações ideais dadas pelo propagador (3.15).

Ou seja, não foi considerado o efeito da hamiltoniana de interação quadrupolar Hint ao longo da

aplicação dos pulsos. O único erro considerado nessa simulação foi nos ângulos de nutação θ,

sobre os quais considerou-se um erro sistemático de 5% para todos os pulsos.

Os ângulos de nutação utilizados foram aqueles que maximizam as respectivas funções de

Wigner, dl
1,m′ . Dessa forma, a seleção de cada coerência m′ foi repetida 2S − l′ + 1 vezes, de

forma a maximizar a sensibilidade de cada rank l. Portanto, a matriz de coeficientes A obtida

para cada sistema linear de cada coerência m′ possui dimensão [2S (2S − l′ + 1)]×[2S − l′ + 1].

O resultado da tomografia encontra-se na Figura 14(a). A Figura 14(b) mostra o desvio com

relação ao estado original (3.51). O máximo desvio obtido foi de 7%.
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Figura 15: Dependência da matriz densidade com a ordem de coerência m dos operadores TL
lm

para os casos de N = 2 e N = 3 spins 1/2 acoplados. Os elementos de ρ estão marcados
com a ordem de coerência que contribui na posição desses elementos. Os elementos marcados
com cı́rculos são aqueles que recebem contribuição do operador I+. Somente as coerências não
negativas estão indicadas e a representação utilizada é na base de Ii

z e I2i.

3.4.2 Sistemas de Spins Homonucleares Acoplados

Quando o sistema de interesse é composto somente por núcleos da mesma espécie, o efeito

da aplicação de pulsos não-seletivos é ainda descrito pelas Equações (3.43) e (3.44). No entanto,

não é possı́vel achar uma regra simples para a estrutura dos operadores TL
lm, de tal forma que os

elementos
[
AL

l

]
i j

sejam simplificados como foi feito para os elementos [Al]i j em (3.45). Para se

ter uma idéia da forma desses operadores, a Figura 15 mostra a matriz densidade, na base de Ii
z

e I2i, para os casos de N = 2 e N = 3 spins 1/2 acoplados. Em cada caso, as matrizes densidade

estão marcadas com o valor da ordem m ≥ 0 do operador TL
lm que contribui para cada elemento.

Os elementos que possuem contribuição do operador I+ estão marcados com cı́rculos.

Percebe-se uma importante distinção ao comparar os casos de 2 e 3 spins. Para 2 spins

acoplados, todos os operadores TL
lm de ordem 1 possuem todos os elementos em comum com o

operador I+. No entanto, para três spins, nota-se que os elementos de TL
l,1 contidos na diagonal

secundária de ρ não são abrangidos por I+. Devido a essa caracterı́stica, não é possı́vel determi-

nar todos os elementos de ordem m′ = 1 usando o procedimento de seleção de coerências dado

pela Equação (3.40) e através da aplicação de um único ângulo de nutação θ. Esse problema

ocorre pois as amplitudes espectrais S i j dependem dos elementos
[
AL

l

]
i j
= [I+]i j

[
TL

l,1
†
]

ji
, que

por sua vez precisam ter elementos [I+]i j e
[
TL

l,1

]
i j

não nulos em comum para produzir as res-

pectivas linhas S i j. No caso de um spin S quadrupolar isolado, discutido na sub-seção anterior,

o operador I+ é proporcional ao operador de polarização T1,1, que por sua vez possui todos os

elementos comuns aos operadores Tl,1.

Resumindo, para sistemas de spins acoplados, em geral, existem mais coerências de or-
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dem 1 do que aquelas abrangidas pelo operador I+. Conseqüentemente, o espectro obtido em

um único experimento não possui um número de graus de liberdade grande o suficiente para

determinar todos os elementos de uma dada ordem de coerência.

Para resolver este problema pode-se utilizar o procedimento descrito anteriormente, de re-

petir para vários ângulos de nutação θ o experimento de seleção da coerência m′ e assim au-

mentar o número de equações do sistema linear (3.44). Diferentemente do caso de núcleos

quadrupolares isolados, não será dada aqui uma demonstração geral que garanta quais são as

condições para que o sistema linear (3.44) seja determinado. Cada sistema homonuclear deve

ser analisado particularmente para que se encontre o número de pulsos necessários e os ângulos

de nutação ideais de tal forma que a tomografia seja bem sucedida.

Existe uma segunda dificuldade relacionada à aplicação do método de TEQ proposto neste

capı́tulo a sistemas de núcleos acoplados. Voltando à Tabela 1 na página 64, nota-se que existem

mais componentes de rank l = 0 do que o termo proporcional à identidade, T0
0,0. Essa carac-

terı́stica acarreta um problema sério ao método de tomografia com pulsos exclusivamente não-

seletivos. Isso porque, primeiramente, essas componentes, por não serem proporcionais à iden-

tidade, evoluem sob transformações unitárias. Em segundo lugar, operadores de rank 0 não são

observados através da aplicação de pulsos não-seletivos. Isso pode ser visto na Equação (3.27)

que diz que o rank l do tensor não é alterado por operações de rotação. Assim, como o rank

deve satisfazer l ≥ |m|, não é possı́vel levar as componentes aL
0,0 para os elementos de ordem 1

que contribuem para as linhas espectrais.

Para resolver esse segundo problema, uma solução é permitir que o sistema evolua sob a ha-

miltoniana não perturbada He f
0 +He f

int, a qual pode produzir a evolução dos tensores de rank 0 para

um rank mais alto. Como foi discutido na seção 3.2, a matriz densidade do sistema é descrita

na base |vi〉 em que a hamiltoniana não perturbada é diagonal. Portanto, sob essa hamiltoniana,

não há a mistura dos elementos de ρ . Cada elemento ganha apenas uma fase correspondente,

o que, conforme discussão da Equação (3.35), não altera a ordem das coerências. Dessa forma,

pode-se aplicar o experimento de seleção de coerência de ordem 0 após um determinado tempo

de evolução livre, para se determinar todos os ranks dessa ordem.

Sistema de equações com tempo de evolução livre

Dado o propagador de evolução livre U f (t) = e−it
(
He f

0 +He f
int

)
/~, a transformação dos operadores

da base pode ser representada por:

T̃L
lm ≡ U f · TL

lm · U
†

f =
∑
L′,l′

bLL′
ll′ TL′

l′m. (3.52)
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Deve-se notar que não ocorre alteração da ordem de coerência dos operadores. Aplicando-

se todo o desenvolvimento da Seção 3.2 sobre o operador densidade evoluı́do:

ρ =
∑
L,l,m

aL
l,mT̃L

lm, (3.53)

encontra-se facilmente o seguinte resultado para as linhas espectrais:

S i j =
∑
L,l,m

(
aL

lm

)∗
ei(1−m)(φ− π2 )+iα

∑
L′,l′

dl′
1,m(−θ)bLL′

ll′

[
AL′

l′

]
i j
. (3.54)

Ao aplicar o procedimento de seleção de coerências para a ordem 0 obtém-se o seguinte

sistema de equações:

A · x = b

[A]p(i, j),q(L,l) =
∑
L′,l′

dl′
1,0(−θ)bLL′

ll′

[
AL′

l′

]
i j

[x]q(L,l) =
(
aL

l,0

)∗
[b]p(i, j) = S̄ i j(0)

.
(3.55)

A idéia, portanto, é encontrar os tempos de evolução livre que maximizam os coeficien-

tes bLL′
0,l e assim obter informação sobre as componentes aL

0,0.

Simulação da TEQ em um sistema homonuclear

Para ilustrar o procedimento de TEQ em um sistema homonuclear, será mostrada a seguir

a simulação da tomografia do estado superposto (3.51) em um sistema de 3 spins 1/2 homo-

nucleares acoplados. Foi considerada uma amostra lı́quida fictı́cia em que a hamiltoniana de

interação do sistema é descrita pelo acoplamento escalar fraco, resultando na seguinte hamilto-

niana efetiva não perturbada:

He f = −~
3∑

i=1

(
ωi

0 − ω̄0

)
Ii
z + 2π~

3∑
i=1

∑
j<i

Ji jIi
zI

j
z (3.56)

Os valores dos acoplamentos Ji j são dados pelos termos não diagonais na Tabela 3, sendo

que os deslocamentos quı́micos ωi
0 − ω̄0 estão contidos na diagonal i = j. Como esse é um

sistema de 3 spins 1/2, existem 3 × (2 × 1/2) = 3 ordens de coerência a serem tomografadas.

Os pulsos utilizados no processo de tomografia seguiram a forma dada pela Equação (3.40),

sendo que a Tabela 4 contém explicitamente as fases utilizadas. O experimento de seleção de

cada ordem de coerência foi repetido para os ângulos de nutação da Tabela 5, os quais maximi-
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i \ j 1 2 3
1 -170
2 5 50
3 8 3 120

Tabela 3: Acoplamentos escalares Ji j e deslocamentos quı́micos ωi
0 − ω̄0 (diagonal) para o

sistema homonuclear simulado de 3 spins 1/2. Todos os valores estão em hertz. Sobre esse
sistema foi aplicado o método de TEQ para núcleos acoplados.

m = 0 m = 1 m = 2 m = 3
n φ α φ α φ α φ α

0 π/2 0 π/2 0 π/2 0 π/2 0
1 π 3π/2 9π/10 0 5π/6 π/3 11π/4 2π/7
2 3π/2 π 13π/10 0 7π/10 2π/3 15π/4 4π/7
3 0 π/2 17π/10 0 3π/2 π 19π/4 6π/7
4 21π/10 0 11π/6 4π/3 23π/4 8π/7
5 13π/6 5π/3 27π/4 10π/7
6 31π/4 12π/7

Tabela 4: Fases φ dos pulsos de rf e fases α do recptor para os experimentos de seleção de
coerência no caso do spin 3/2, em radianos. Cada coluna m corresponde a um experimento para
a seleção da m-ésima coerência. Os ângulos de nutação são usados de acordo com a tabela 5.

l m = 0 m = 1 m = 2 m = 3
1 π/2 0
2 π/4 0 π/3
3 0.54 0 1.16 0.60 1.23

Tabela 5: Ângulos de nutação θ, em radianos, que maximizam a sensibilidade espectral de ranks
l especı́ficos da matriz densidade do sistema.

zam a contribuição de cada rank l. Para o experimento de seleção das coerências de ordem 1,

foi utilizado o ângulo adicional de 1, 16 radianos, necessário para se obter o número mı́nimo

de equações linearmente independentes que determinam todas as coerências de 1a ordem, con-

forme discutido acima. Foi escolhido esse segundo ângulo, pois ele é o menor ângulo, depois

de zero, que maximiza um dos ranks de ordem 1 (vide Figura 57). Para essa simulação também

foram usados pulsos não-seletivos ideais, sendo que o único erro considerado foi novamente

um erro sistemático de 5% no ângulo de nutação dos pulsos.

Observando a Tabela 1 na página 64, nota-se que existem 4 operadores de rank 0 além do

operador proporcional à identidade. Para determinar quais são os tempos, sob evolução livre,

necessários para a máxima transferência para um rank l > 0 é útil calcular a projeção sobre TL
l,0:

Pl
LL′(t) ≡ Tr

{
TL

l,0
†
· U f (t) · TL′

0,0 · U
†

f (t)
}
= bL′L

0,l , (3.57)
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Transferência das componentes de rank 0 para o rank 2

Figura 16: Gráfico da evolução da projeção dos estados de rank 0 nos estados de rank 2 devido
à ação da hamiltoniana livre. Os tempos t1 e t2 aproximadamente maximizam a transferência
entre as componentes L(2), L(4) e L(3), L(5), respectivamente.

lembrando que U f (t) = e−it
(
He f

0 +He f
int

)
/~. Calculando-se o projetor (3.57) para todas as componen-

tes TL
l,0, foi possı́vel observar que a máxima transferência sempre2 ocorre para o rank l = 2. A

Figura 16 mostra o gráfico do projetor em função do tempo para as componentes em que ocorre

a máxima transferência. Uma transferência total implica em P = ±1. O ı́ndice L(i) refere-se ao

ı́ndice L da i-ésima coluna da Tabela 1. Foram escolhidos os tempos de evolução livre t1 e t2

indicados na parte superior do gráfico. Com t1 = 7, 14 ms, maximiza-se aproximadamente a

transferência das componentes de ı́ndice L(2) e L(4). Com t2 = 8, 93 ms, maximiza-se a trans-

ferência das componentes de ı́ndice L(3) e L(5).

Dessa forma, a simulação da tomografia das coerências de ordem 0 foi feita aplicando-se

primeiramente somente os pulsos não-seletivos sobre o estado de superposição. Esse procedi-

mento forneceu as equações do sistema (3.44) que contêm informação sobre as componentes

de rank l > 0 e coerência m′ = 0. Em seguida, o mesmo procedimento foi repetido com a

única diferença de que, antes da aplicação dos pulsos, o sistema foi deixado evoluir sob a ha-

miltoniana não-perturbada durante os tempos t1 e t2. Esse procedimento resultou no sistema

de equações (3.55). Como a transferência máxima foi para as componentes de rank l = 2, foi

utilizado o ângulo de nutação de π/4, (vide Tabela 5). Portanto, os 20 elementos de ordem 0

foram obtidos das 12 × 3 = 36 equações do sistema (3.44) usando os ângulos da Tabela 5

mais 12 × 2 = 24 equações do sistema (3.55) usando o ângulo θ = π/4 e os tempos t1 e t2, to-

2No caso de 3 spins 1/2.
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a) b)

Figura 17: Simulação do método de tomografia para um sistema de 3 spins 1/2 homonuclea-
res. (a) Tomografia do estado correspondente à superposição |Ψ〉 = 1

2
√

2

⊗3
i=1 (|0〉i + |1〉i). (b)

Desvio absoluto com relação à matriz de desvio dada pela Equação (3.51). Todos os pulsos de
radiofreqüência foram aplicados com um erro sistemático de 5% no ângulo de nutação.

talizando 60 equações. O resultado da tomografia encontra-se na Figura 17(a). A Figura 17(b)

mostra o desvio com relação ao estado original (3.51). O máximo desvio obtido para esse caso

foi de 3%.

3.4.3 Sistemas de Spins Heteronucleares Acoplados

Para sistemas de spins de espécies diferentes é possı́vel obter uma expressão mais geral

que a obtida na Equação (3.38). Isso porque é possı́vel aplicar, simultaneamente, ângulos de

nutação diferentes para cada conjunto de espécie nuclear e ainda assim manter a não-seletivi-

dade, conforme exposto pelo propagador do pulso (3.15). Este portanto é o caso mais geral, em

que um número arbitrário de espécies nucleares com um número qualquer de núcleos de cada

espécie e de qualquer spin interagem entre si para formar o operador densidade do sistema.

Para aproveitar essa propriedade pode ser mais conveniente definir uma base mista, formada

pelo produto dos tensores irredutı́veis:

TL[1]
l[1],m[1]

⊗ TL[2]
l[2],m[2]

⊗ . . . ⊗ TL[Ns]

l[Ns],m[Ns]
. (3.58)

Cada termo [i] refere-se à base de operadores TL
lm que expande o espaço de operadores da

i-ésima espécie nuclear. Para exemplificar essa abordagem considere o caso de apenas duas

espécies nucleares distintas. O operador densidade do sistema, expandido na base (3.58) é

escrito como:

ρ =
∑
r1,r2

ar1r2Tr1 ⊗ Tr2 . (3.59)

O ı́ndice ri é uma notação compacta para L[i], l[i],m[i].



80 3 TEQ via Rotações Globais do Sistema de Spins

Aplicando o mesmo desenvolvimento da Seção 3.2, encontra-se que o efeito do propaga-

dor (3.15) sobre ρ é dado por:

ρ̃ =
∑
r1,r2

ar1r2

∑
m′[1],m

′
[2]

(
gL[1]

m′[1],m[1]
TL[1]

l[1],m′[1]

)
⊗

(
gL[2]

m′[2],m[2]
TL[2]

l[2],m′[2]

)
. (3.60)

O termo gL[i]

m′[i],m[i]
é uma abreviação de ei(mi−m′i)(φi−

π
2 )dli

m′i ,mi
(−θi). Note que os coeficientes g fi-

cam em função de ı́ndices com linha e sem linha e, portanto, fazem a conexão entre os coeficien-

tes da expansão ar1r2 e os tensores irredutı́veis TL[i]

l[i],m′[i]
. Assim, pode-se escolher combinações de

ângulos θi e φi para que tensores de primeira ordem (m′[i] = 1), os quais produzem magnetização

transversal, contribuam para os coeficientes ar1r2 escolhidos.

Vale salientar que o procedimento de TEQ usando somente um ângulo de nutação θ por

pulso não-seletivo também pode ser usado para o caso heteronuclear da mesma forma que para

o homonuclear. A exposição feita nesta sub-seção apenas teve como objetivo utilizar a possibili-

dade de aplicar os pulsos não-seletivos mais gerais possı́veis. Não será feito o desenvolvimento

subseqüente da Equação (3.60), pois a complexidade de um sistema heteronuclear geral começa

a envolver muitas variáveis, sendo que o tratamento via um método analı́tico começa a perder

o seu apelo. Para sistemas de muitos núcleos acoplados, o ideal é empregar técnicas de espec-

troscopia bi ou multi-dimensional como a proposta no trabalho de Das et al. [47] e comentada

na introdução deste capı́tulo.
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4
Implementação Experimental do
Método de TEQ

Neste capı́tulo são expostos os principais resultados experimentais obtidos neste trabalho.

Ênfase é dada na descrição dos procedimentos e métodos utilizados na obtenção dos resul-

tados. Embora muitos dos procedimentos propostos sejam grandemente influenciados pelo

tipo de equipamento e amostra utilizados especificamente neste trabalho, também são feitas

generalizações para outros sistemas experimentais.

A seção 4.1 contém uma descrição do cristal lı́quido utilizado como amostra para compu-

tação quântica. Na seção 4.2 são descritas as implementações das seqüências de pulsos que

produzem as operações lógicas sobre o sistema de spins juntamente com os pulsos responsáveis

pelo processo de tomografia da matriz densidade. Na seção 4.3 são expostos os experimentos

que comprovam a eficiência do método de tomografia descrito no capı́tulo 3. Por fim, a seção

4.4 contém aplicações do método de tomografia através da leitura dos resultados da criação de

estados pseudo-puros, aplicação de portas lógicas e relaxação dos estados quânticos.

4.1 A Amostra de Cristal Lı́quido

A amostra utilizada neste trabalho é formada por ı́ons de sódio diluı́dos em uma matriz

lı́quido-cristalina. A orientação das moléculas do cristal lı́quido (CL) possibilita a produção de

um gradiente de campo elétrico não nulo no espaço intermolecular e com uma direção preferen-

cial com relação ao campo magnético principal. Assim, conforme discutido na sub-seção 2.1.2,

os núcleos de sódio, por possuı́rem spin 3/2, interagem através do acoplamento quadrupolar que

em perturbação de 1a ordem é descrito pela hamiltoniana (2.53). Neste ponto será apresentada

uma breve discussão sobre as caracterı́sticas fı́sico-quı́micas da amostra de cristal lı́quido. Para

uma descrição mais completa de experimentos de RMN em cristais lı́quidos vide [55].
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x

y

x

y

a) Fase nemática b) Fase esmética C

Figura 18: Exemplos de mesofases de um cristal lı́quido termotrópico. a) Na fase nemática
há ordenamento direcional, direção y nesse caso, mas não há ordenamento translacional. b)
Na fase esmética C há ordenamento direcional, levemente inclinado com relação à direção y, e
translacional ao longo da direção x. O eixo x representa qualquer direção pertencente ao plano
perpendicular a y.

Os cristais lı́quidos, dependendo da sua composição e temperatura, apresentam fases inter-

mediárias entre o ordenamento bem definido das moléculas em uma fase sólida cristalina e a

ausência de ordenamento em uma fase lı́quida. Por esse motivo essas fases também são chama-

das de mesofases. Os graus de liberdade comumente utilizados para descrever o ordenamento

do CL são os graus de liberdade translacional e direcional das moléculas.

Classificam-se os cristais lı́quidos em dois grupos: os termotrópicos e os liotrópicos. Os

CL’s termotrópicos foram historicamente os primeiros a serem estudados e se caracterizam por

possuı́rem uma composição quı́mica bem determinada, sendo que as transições de fase são

obtidas exclusivamente através da variação da temperatura. As mesofases mais comuns dos

CL’s termotrópicos são a fase nemática e esmética. Na fase nemática, da mesma forma que

em lı́quidos, não existe ordenamento translacional e a variação da posição das moléculas ao

longo do tempo não possui nenhuma direção preferencial. No entanto, diferentemente dos

lı́quidos, existe um certo grau de ordenamento direcional em que as moléculas possuem uma

orientação média não-nula ao longo do tempo e ao longo do espaço para grandes distâncias

comparadas à dimensão das moléculas. A Figura 18.a) ilustra a fase nemática. A fase esmética

se caracteriza pelo ordenamento adicional dos graus de liberdade translacionais, em que as

moléculas se movimentam preferencialmente ao longo de planos especı́ficos. A Figura 18.b)

ilustra a chamada fase esmética C, em que a direção média das moléculas forma um ângulo

oblı́quo com o plano de translação.

Os cristais lı́quidos liotrópicos possuem as suas fases dependentes tanto da temperatura

quanto da concentração das diversas substâncias que constituem o material. Normalmente, es-
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ses CL’s são compostos por uma molécula anfifı́lica1 formada por uma cabeça polar e uma cauda

apolar constituı́da por alguma cadeia de hidrocarbonetos. Essas moléculas são diluı́das em al-

gum solvente cuja polaridade irá determinar para que lado a cabeça e a cauda das moléculas

irão se orientar nas estruturas formadas no CL. Assumindo um solvente polar como a água

por exemplo, tem-se que para baixas concentrações as moléculas anfifı́licas distribuem-se ale-

atoriamente como em qualquer solução não-saturada. A partir de uma concentração crı́tica as

moléculas começam a se organizar em aglomerados chamados de micelas, nos quais as cabeças

das moléculas ficam voltadas para o solvente e as caudas ficam distanciadas do solvente no inte-

rior das micelas. Conforme a concentração aumenta, estruturas mais compactas são formadas.

Ocasionalmente, formam-se micelas esféricas organizadas em redes cúbicas2. Com o aumento

da concentração as micelas assumem o formato de bastões que se organizam em redes hexago-

nais. Por fim, é possı́vel alcançar uma estrutura lamelar em que as moléculas se orientam em

camadas formando planos separados por água.

Dependendo das substâncias utilizadas, é possı́vel formar micelas não esféricas ou estru-

turas anisotrópicas mais gerais, as quais podem assumir um certo grau de orientação. Nesse

caso, existe uma semelhança com a fase nemática dos CL’s termotrópicos, com a diferença de

que a orientação é atribuı́da a estruturas mais complexas ao invés de moléculas individuais. Por

esse motivo, CL’s que exibem essa propriedade são chamados de cristais lı́quidos liotrópicos

nemáticos. Esse é o tipo de cristal lı́quido utilizado neste trabalho.

A amostra utilizada possui como molécula anfifı́lica o detergente aniônico3 dodecil sul-

fato de sódio (DSS) CH3(CH2)11OSO3Na. Como solvente polar foi empregada água deuterada

D2O. Além disso, utilizou-se uma pequena quantidade de decanol (DeOH) CH3(CH2)9OH.

As concentrações utilizadas foram 21,3% de DSS, 75,2% de D2O e 3,6% de DeOH. Essas

concentrações, bem como o procedimento de preparação das amostras são muito semelhan-

tes aos contidos na tese de doutorado do Dr. Bonk [7]. A diferença com relação ao traba-

lho anterior foi o recipiente usado para acondicionar a amostra e a sonda de RMN utilizada

para realizar os experimentos. Neste trabalho optou-se por empregar a sonda padrão do es-

pectrômetro Varian Inova, a qual por possuir uma bobina com desenho solenoidal apresenta

grande eficiência na produção de campos de RF intensos. Esse requisito é importante para

que os pulsos não-seletivos exigidos pelo método de tomografia sejam satisfatoriamente im-

plementados. No entanto, como conseqüência do compromisso entre intensidade e homoge-

neidade, o campo B1 é significativamente não uniforme no volume compreendido pela bobina.

1Ou seja, possui uma parte hidrofı́lica e uma parte hidrofóbica.
2Essas redes são muito menos rı́gidas que em cristais sólidos, permitindo um razoável grau de mobilidade

translacional para as micelas.
3A parte orgânica situa-se no ânion da molécula.
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Bulbo de vidro

Rotor

Espaçador
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Figura 19: Dimensões e geometria do posicionamento da amostra de cristal lı́quido. A es-
pessura da parede de vidro do bulbo é de aproximadamente 0,2 mm. g é o vetor aceleração
gravitacional. As proporções do desenho não são rigorosamente iguais às dos objetos reais e as
cores não correspondem necessariamente às cores reais dos objetos.

Por esse motivo, utilizou-se um recipiente esférico de vidro (bulbo) com dimensões reduzidas.

Mesmo com essa escolha, ainda assim obteve-se uma boa relação sinal-ruı́do justamente devido

à eficiência da bobina. Além disso, a escolha de uma geometria esférica para a amostra facilita

a homogeneização de B0 conforme discutido em [56]. Essa homogeneidade é importante para

que efeitos de relaxação possam ser desprezados ao longo da aplicação dos pulsos relativamente

mais longos que geram as operações de CQ. Para posicionar o bulbo dentro da bobina utilizou-

se um rotor padrão empregado para rotação de amostras sólidas em torno do ângulo mágico4.

Confeccionou-se uma tampa de teflon para o rotor com um furo central atravessando-a do topo

ao fundo. Esse furo foi feito com um diâmetro levemente superior ao diâmetro externo do

pescoço do bulbo. Com isso, foi possı́vel manter o recipiente razoavelmente centralizado na

direção transversal do rotor e ainda assim permitir que o bulbo corresse livremente em função

da posição fixada pelo espaçador contido no fundo do rotor. A Figura 19 contém as dimensões

e a geometria do posicionamento da amostra.

Devido ao tamanho reduzido do pescoço do bulbo de vidro e à grande viscosidade da amos-

tra de cristal lı́quido, foi razoavelmente difı́cil introduzir a amostra dentro do recipiente. Por-

tanto é interessante comentar o procedimento adotado para realizar essa tarefa. Primeiramente,

retira-se uma pequena quantidade de amostra de dentro do recipiente de preparação utilizando-

4A amostra foi mantida estática. O motivo da utilização do rotor é o aproveitamento da configuração padrão da
sonda.
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se uma seringa simples. O diâmetro da agulha da seringa deve ser o mais largo possı́vel para

facilitar o escoamento, mas que ainda assim permita a introdução da mesma dentro do pescoço

do bulbo. A inserção do CL é feita encostando-se a ponta da agulha no fundo do bulbo e

aplicando-se uma leve pressão sobre o êmbolo da seringa. À medida que o CL é expelido pela

agulha o mesmo começa a preencher de forma errática o fundo do bulbo. Por isso, para evitar

a formação de bolhas é interessante ir rodando levemente a seringa de forma a tentar homo-

geneizar o preenchimento do bulbo. É interessante também que o preenchimento seja feito

até uma altura grande do pescoço para evitar que a interface da amostra com o ar esteja na

região de maior sensibilidade da bobina, pois nessa região de interface a variação de suscetibili-

dade magnética é intensa, produzindo gradientes de campo magnético que contribuem para uma

maior relaxação transversal. Caso algumas bolhas permaneçam no interior do bulbo, pode-se

centrifugar a amostra de forma a expelir as bolhas. No entanto, as bolhas não devem ser muito

grandes, caso contrário o CL não preenche todo o interior do bulbo e parte do pescoço.

Voltando às propriedades do cristal lı́quido empregado, é interessante mencionar o processo

de orientação das micelas da fase liotrópica nemática na presença do campo magnético, justi-

ficando a escolha desse tipo especı́fico de material para os nossos experimentos de CQ. De

fato, a principal justificativa para a utilização de meios lı́quidos cristalinos no estudo de núcleos

quadrupolares está na combinação entre anisotrópica e mobilidade das mesofases. Ou seja, um

ambiente molecular anisotrópico restringe os graus de liberdade de movimento dos átomos ob-

servados, ı́ons de sódio no caso deste trabalho, fazendo com que interações que não possuam

contribuições isotrópicas não sejam anuladas pelo movimento molecular. Ao mesmo tempo, a

mobilidade ainda presente nos interstı́cios do CL permite que a interação dipolar seja bastante

atenuada se comparado aos sistemas sólidos. Ainda assim, devido ao grande momento dipolar

nuclear do hidrogênio da água, ocorre um alargamento das linhas espectrais do sódio da ordem

do acoplamento quadrupolar. Com o intuito de aumentar a resolução espectral de forma a resol-

ver satisfatoriamente a interação quadrupolar é que utiliza-se água deuterada como solvente no

lugar da água comum. Como o núcleo de deutério possui um momento de dipolo aproximada-

mente 6,5 vezes menor que do próton, o alargamento dipolar é bastante reduzido. Poder-se-ia

pensar que seria interessante usar moléculas de DSS com todos os hidrogênios marcados com

deutério. No entanto, conforme ilustrado na figura 5 da ref. [55], os ı́ons de sódio estão pre-

dominantemente presentes na interface das cabeças polares do DSS com o solvente. A cabeça

polar do DSS é formada pelo grupo SO−3 cujos isótopos magnéticos possuem baixa abundância

natural e pequeno momento dipolar, não produzindo portanto um acoplamento dipolar signifi-

cativo. Somente uma pequena quantidade de sódio e água estão contidos ao longo da cadeia de

hidrocarbonetos do DSS.
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As propriedades de ordenamento dos cristais lı́quidos podem ser propagadas para dimen-

sões relativamente grandes da amostra. No entanto, no volume completo do material po-

dem haver variações significativas das direções das orientações das micelas de forma tal que

ocorra uma dispersão no valor do acoplamento quadrupolar. Nesse ponto, a presença do forte

campo magnético principal B0 apresenta o benéfico efeito de orientação das micelas ao longo

da direção do campo. Esse efeito é possı́vel pois a fase liotrópica nemática não possui uma

interação entre as micelas forte o suficiente a ponto de evitar que o torque produzido pela

interação do campo com o momento de dipolo da micela não mude a orientação da mesma. A

principal interação que determina a direção de orientação do CL liotrópico nemático na ausência

do campo é a interação com a superfı́cie de contato com o recipiente. Portanto, um recipiente

de vidro com formato esférico ou ovalado pode produzir, na ausência de campo, variações

de direção do cristal bastante complexas. Um procedimento simples utilizado para verificar

se alguma fase anisotrópica do CL liotrópico foi alcançada, é observando a atividade ótica da

amostra via mudança do plano de polarização da luz medida com o auxı́lio de polarizadores cru-

zados [7]. A atividade ótica do CL não se deve a nenhum efeito de quiralidade5, pois todos os

compostos constituintes são aquirais. A mudança do plano de polarização se deve à propriedade

de birrefringência do CL. A birrefringência é devida à anisotropia do cristal que faz com que as

componentes dos raios luminosos com planos de polarização paralelos aos distintos eixos das

micelas presenciem ı́ndices de refração distintos. Para uma descrição dos efeitos das interações

de superfı́cie e de campo magnético nas mesofases de CL’s liotrópicos e o procedimento de

medida através da atividade ótica, vide [57, 58].

A argumentação do parágrafo acima pôde ser corroborada pelas observações do compor-

tamento da amostra no perı́odo de aplicação do campo magnético principal. Imediatamente

antes de inserir a amostra dentro do magneto de RMN verificava-se a existência de atividade

ótica através do uso dos polarizadores cruzados. Portanto, da discussão acima, conclui-se que

alguma mesofase anisotrópica estava presente. Alguns minutos após a colocação da amostra

dentro do magneto, o sinal de RMN apresentava linhas laterais bastante largas e muito pouco

intensas indicando uma razoável dispersão de orientações das estruturas do CL. Repetindo-se

a medida do sinal ao longo do tempo observava-se um gradual estreitamento e aumento de in-

tensidade das linhas laterais até um ponto de estabilidade alcançado em um perı́odo de uma a

duas horas. Durante todos os experimentos de RMN realizados nesse material a temperatura da

amostra ficou em torno de 20oC.

5Compostos quirais podem produzir mesofases chamadas de colestéricas que possuem interessantes proprieda-
des de polarização da luz.
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4.2 Seqüências de Pulsos e Procedimentos de Calibração

Nesta seção são expostas as seqüências de pulsos e os procedimentos de calibração em-

pregados para obter todos os resultados experimentais contidos neste trabalho. As seqüências

de pulsos descritas nos capı́tulos anteriores não levam em conta as caracterı́sticas e limitações

do instrumental empregado. Portanto, são necessárias adaptações e modificações inerentes ao

processo experimental e à especificidade do equipamento, as quais são discutidas aqui.

O espectrômetro de RMN utilizado neste trabalho é um modelo Varian UNITYINOVA com

campo de 9,38 T e localizado no IFSC-USP. A configuração do sistema é otimizada para expe-

rimentos com amostras sólidas. Descrições de componentes especı́ficos do equipamento serão

feitas ao longo do seu aparecimento na seção.

A primeira etapa para a obtenção de seqüências robustas é a avaliação das caracterı́sticas do

campo magnético principal e do campo de rf produzidos pelo equipamento. O parâmetro mais

importante relacionado ao campo principal é a sua homogeneidade. Para obter essa informação

de forma bastante direta, foi feita a medida da largura da linha do núcleo de deutério em uma

amostra pura de água deuterada (> 99%) utilizando-se um pulso de excitação de π/20. O

volume e o posicionamento da amostra foram mantidos os mesmos o tanto quanto possı́vel

com relação a amostra de cristal lı́quido6. Utilizou-se a linha da água deuterada pura ao

invés do deutério da própria amostra de CL para que o alargamento da linha fosse devido

predominantemente à não-homogeneidade do campo. Após a realização do procedimento de

shimming7, foi possı́vel obter uma largura de linha de 5,7 Hz a 50%, 71,4 Hz a 0,55% e 78,4

Hz a 0,11% da altura máxima do espectro. Adotando-se o procedimento padrão de associar a

largura à meia altura do espectro, ∆ν, à variação do campo ∆B ≈ γ∆ν na região da amostra,

encontra-se uma dispersão espacial de freqüência para o núcleo de sódio da amostra de CL de

∆νNa = ∆νD
γNa
γD
≈ 10 Hz.

Para fazer-se a avaliação da não-homogeneidade do campo de rf, optou-se pela simulação

do perfil de campo magnético produzido pela bobina de rf e pelo cálculo do desvio padrão do

campo na região esférica da amostra8. A sonda utilizada, modelo VT CP/MAS de 7 mm, possui

uma bobina solenoidal de 4 espiras completas com diâmetro médio de 8,6 mm e comprimento

longitudinal de 6,2 mm. O eixo longitudinal do solenóide faz um ângulo9 de 54,7o com relação à

direção de B0, vide Figura 19. O diâmetro interno do bulbo corresponde a 3,6 mm. A simulação

6Acredita-se que essa condição foi alcançada devido ao eficiente arranjo descrito na seção 4.1 e na Figura 19.
7Uniformização do campo magnético através da aplicação de campos estáticos com intensidade controlável.
8A região do pescoço do bulbo na Figura 19 foi desprezada devido ao seu volume relativamente pequeno.
9Utilizado para experimentos com rotação em torno do ângulo mágico.
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foi feita através do cálculo numérico do campo produzido por vários segmentos lineares de

corrente ao longo do percurso do solenóide na região de 106 pontos uniformemente distribuı́dos

no volume da amostra. O desvio padrão relativo da amplitude e o desvio padrão da fase do

campo foram respectivamente:

σBr f

〈Br f 〉
= 3, 5%

σφr f = 1, 4o .

Para se ter uma maior segurança sobre a amplitude do campo de rf optou-se por usar um

desvio padrão relativo de 5%.

A implementação experimental dos SMP’s foi feita utilizando-se o recurso de pulsos mo-

dulados do espectrômetro. Os pulsos são passados para o espectrômetro através de um arquivo

escrito em código ASCII e com extensão .RF. Para uma descrição mais completa vide a seção

2.10 de [59] e a seção 16.2 de [60]. Esse arquivo deve conter 3 colunas representando a fase,

a amplitude e a duração, nessa ordem. Cada linha corresponde a um segmento do pulso em

que os 3 parâmetros são mantidos constantes. Uma caracterı́stica importante do espectrômetro

é que as fases de todos os pulsos, incluindo a coluna de fases dos arquivos .RF, são negativas

com relação à definição usada em (2.92). Ou seja, deve-se aplicar a transformação φk → −φk

caso aquela definição seja usada.

A coluna de fases deve ser informada em graus, sendo que o software aceita valores em

ponto flutuante. O tamanho da variável, segundo especificações do fabricante [60], é um pouco

menor que 10 bits, resultando em uma resolução na fase de 0,5 graus. Portanto, somando-se

o erro devido à não homogeneidade do campo de rf obtido acima, obtém-se um erro total de

aproximadamente 2 graus na fase de cada segmento.

A coluna de amplitudes também pode ser composta por números em ponto flutuante, com

tamanho de 10 bits para essa variável [60]. Isso implica em uma resolução de 1/210 ≈ 0, 1% na

amplitude de cada segmento com relação a amplitude máxima do pulso. Nessa coluna, o que

importa são os valores relativos de cada segmento, pois o software normaliza as amplitudes com

relação ao valor mais alto e atribui esse valor à amplitude escolhida externamente na interface

do programa com o usuário. Nessa interface, o parâmetro de controle da amplitude é chamado

de tpwrm e pode ser visualizado no painel cinza inferior da Figura 20 mais adiante. O parâmetro

tpwrm possui tamanho de 12 bits, implicando em uma resolução na amplitude de 1/4096 ≈ 0.03

em unidades de tpwrm. Com base nesses valores, percebe-se que mesmo considerando um

tpwrm de 1/40 do valor máximo de 4096 e considerando os segmentos mais baixos como tendo

1/10 do valor do segmento mais alto, ainda assim encontra-se um erro de no máximo 1% na
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∆ω0 ∆φ ∆ω1 ∆τ ∆ωQ

τ < 50µs 0,3µs
10 Hz 2o 0,05ω1 τ > 50µs 0, 004τ + 0, 1µs 70 Hz

Tabela 6: Estimativas dos desvios experimentais dos parâmetros para cada segmento do pulso
modulado. ∆ω0 é o desvio da interação Zeeman, ∆φ é o desvio de fase, ∆ω1 é o desvio da
amplitude, ∆τ é o erro na duração e ∆ωQ é o desvio da interação quadrupolar.

amplitude de cada segmento. Consequentemente, a consideração do erro de 5% devido à não

homogeneidade de rf já abrange as limitações de resolução do espectrômetro.

A coluna de tempos tem que ser composta somente por números inteiros entre 0 e 255 uni-

dades, ou seja, os intervalos de tempo possuem tamanho de 8 bits. Isso implica que, atribuindo-

se o valor de 255 unidades ao segmento mais longo, encontra-se uma resolução de 0,4% com

relação à duração desse segmento. No entanto, independentemente do tamanho da variável,

o hardware do espectrômetro aceita um valor mı́nimo de 0,2 µs por unidade. Com isso, para

segmentos com até 50 µs o erro é de 0,2 µs. Acima disso o erro passa a ser 0,4% da duração

do segmento. O parâmetro de interface que controla o tempo total do pulso chama-se pw, vide

Figura 20. A resolução de pw é de 0,025 µs (vide 3a coluna da Tabela 1 de [60]), o que não

altera significativamente o erro já considerado. Para aumentar a margem de segurança optou-se

por considerar um erro adicional de 0,1 µs ao tempo dos segmentos.

Por fim, o último erro a ser considerado no processo de otimização dos pulsos é o desvio

do acoplamento quadrupolar. Para se ter uma idéia desse desvio, foi utilizada uma seqüência

de spin-eco simples para obter o tempo de relaxação transversal T2 sem a influência da não

homogeneidade do campo, a qual já foi considerada acima. Pois, enquanto a seqüência de spin-

acho refocaliza a interação Zeeman o mesmo não ocorre com a interação quadrupolar. O valor

de T2 obtido da média entre o T2 das duas linhas laterais foi de aproximadamente 4,5 ms (vide

experimento de relaxação). Associando o desvio quadrupolar máximo à largura à meia altura

da respectiva lorentziana obteve-se como resultado uma dispersão de aproximadamente 70 Hz.

Os erros encontrados para todas as variáveis encontram-se listados na tabela 6.

Tendo sido feito o levantamento dos erros envolvidos no processo experimental de imple-

mentação dos pulsos modulados é possı́vel obter os valores das variáveis ∆Ω, ∆θ, ∆φ e ∆β

através da aplicação dos desvios da tabela 6. Essas variáveis são utilizadas no processo de

otimização descrito na seção 2.2.

Limitações de potência e duração dos pulsos também devem ser consideradas. Valores ex-

tremos desses parâmetros devem ser penalizados durante o processo de busca dos SMP’s. Com

relação à amplitude de rf, observou-se que para um pulso de excitação de 4 µs de duração, a



90 4 Implementação Experimental do Método de TEQ

resposta da magnetização obedecia uma função senoidal com bastante fidelidade para ângulos

de nutação de até 90o. Para amplitudes maiores começava-se a observar um desvio do compor-

tamento senoidal, indicando que algum processo de saturação ou deformação do campo de rf

começava a ocorrer. Portanto, foi imposto o limite de ω1 =
π
8 106 rad/s para a amplitude de rf.

Com relação à duração máxima de cada segmento, foi aplicado o limite entre 20 e 50 µs para

evitar que efeitos de relaxação comprometessem a performance do pulso.

Uma caracterı́stica intrı́nseca a qualquer hardware são os tempos de espera necessários para

que cada instrução comece a ser executada. Esses delays devem ser considerados no planeja-

mento da seqüência, pois a omissão dos mesmos pode implicar em um acúmulo significativo de

erros ao final da operação. O espectrômetro utilizado, vide tabela 31 de [59], gera um pré-delay

total de 1,7 µs antes de aplicar um pulso modulado. Para corrigir esse atraso, foi imposto no

processo de otimização dos SMP’s um tempo fixo de evolução livre ao final do pulso. Assim,

instruções sub-seqüentes ao pulso modulado podem ser intercaladas por delays que levem em

conta o tempo de evolução livre e descontem o atraso devido ao pré-delay do modulador. Foi

escolhido um tempo de 3 µs, que é um pouco maior que o tempo de pré-delay. Foi utilizado esse

tempo para garantir que possı́veis atrasos das instruções subseqüentes possam também ser des-

contados. O código do programa de otimização dos SMP’s encontra-se no apêndice A.2. Esse

código não gera diretamente o arquivo de pulso .RF. O arquivo gerado é uma macro escrita na

linguagem do software do espectrômetro. O software utilizado é o VNMR 6.1B e a linguagem

da macro é a MAGICAL II [59]. Um exemplo de macro criada pelo programa de otimização

dos SMP’s encontra-se no apêndice A.3 e corresponde à porta lógica CNA (NOT-controlada

com controle em A) em um sistema de spin 3/2.

Ao ser chamada na linha de comando do VNMR, a macro do SMP executa as seguintes

tarefas. Primeiramente, ela atualiza o valor do acoplamento quadrupolar através da leitura das

freqüências das linhas laterais do espectro na posição de máximo do módulo das respectivas

linhas. Por isso é importante adquirir um espectro de referência imediatamente antes de rodar

a macro. Com base no valor medido de ωQ, são calculados os tempos dos segmentos conforme

discutido na seção 2.2. Os tempos são calculados para que cada unidade na coluna de tempo

seja múltipla de 0,3 µs. É feita essa escolha pois além do tempo mı́nimo de 0,2 µs existe uma

resolução de 0,1 µs imposta pelo hardware. Portanto, 0,3 µs é o menor valor acima do tempo

mı́nimo e dentro da resolução do espectrômetro. Além disso, os arredondamentos contidos

nesse processo acarretam um erro já considerado na otimização dos SMP’s, vide tabela 6. A

outra atualização feita pela macro é do valor do parâmetro tpwrm que controla a amplitude do

campo de rf do SMP. Para relacionar esse parâmetro com a amplitude encontrada pelo programa

de otimização utiliza-se o coeficiente de proporcionalidade alpha, tal que ω1 = alpha · tpwrm.
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Esse coeficiente é obtido antes de se iniciar os experimentos utilizando-se uma rotina simples de

calibração. Essa rotina consiste em escolher a duração do pulso de excitação de 90o como sendo

de 4 µs. Com esse tempo fixo é feita a aquisição do sinal para um conjunto de valores de tpwrm.

Um programa de ajuste é então usado para obter o tpwrmM que maximiza o sinal e portanto

corresponde a uma rotação de 90o. Dessa medida, calcula-se o valor de alpha através da relação

alpha = 106π/(8 tpwrmM). O programa de ajuste foi escrito em linguagem C para poder ser

compilado no próprio computador10 que roda o software de controle do espectrômetro. Por fim,

tendo feito os cálculos para a coluna de tempo e para o valor de tpwrm a macro gera o arquivo

de pulso .RF correspondente à porta lógica desejada. Para a criação dos pulsos que geram os

estados pseudo-puros o procedimento é análogo, com a única diferença de que são gerados 4

pulsos para se criar um estado pseudo-puro. Esses pulsos são aplicados em repetições distintas

do experimento de forma a produzir o processo de média temporal descrito na seção 2.1.

A Figura 20 mostra as janelas de interface do software VNMR. Existem três janelas princi-

pais. A janela cinza superior é o ambiente de linha de comando do software. A região clara no

centro pode mostrar tanto o sinal de RMN adquirido quanto o diagrama da seqüência de pulsos.

A janela cinza inferior contém uma lista dos principais parâmetros utilizados na seqüência. A

programação do ”computador quântico por RMN” é feita da seguinte maneira. Primeiramente

atribui-se a um parâmetro chamado index o valor -1. Com esse valor, a seqüência de pulsos

consiste somente em um pulso de excitação simples. Essa condição é usada tanto inicialmente

para se encontrar o parâmetro alpha de calibração de amplitude quanto para obter o espectro

de referência utilizado pelas macros de criação das operações quânticas. A Figura 21 mostra

essa etapa de calibração. Portanto, uma vez determinado alpha e tendo sido adquirido o espec-

tro de referência, roda-se a macro de criação do pseudo-puro. A macro atribui as amplitudes

tpwrm1 a tpwrm4 e os tempos pw1 a pw4 aos respectivos SMP’s que geram o estado via média

temporal11. Em seguida rodam-se as macros das portas lógicas. Cada macro pede para que

seja escolhida a posição na seqüência em que a porta será realizada. As posições vão de 5 a 7,

implicando, respectivamente, na aplicação da 1a a 3a posição após a criação do pseudo-puro.

Também respectivamente as macros calculam as amplitudes de tpwrm5 a tpwrm7 e os tempos

de pw5 a pw7. O parâmetro index controla até que etapa o algoritmo quântico será processado.

Para index igual a 0 somente o estado pseudo-puro é implementado. Para index de 1 a 3 são

aplicadas, respectivamente, as portas lógicas de 5 a 7 de forma acumulativa após o pseudo-puro.

O diagrama da Figura 22.a) ilustra esse processo de programação. Na Figura 20 está mostrada

na janela central a escolha de index = 3, que nesse caso realiza primeiramente a operação

10Compilador gcc rodando em uma máquina Sun com sistema operacional Solaris 8.
11Optou-se por 4 médias para a criação do estado pseudo-puro devido à boa convergência apresentada pelo

algoritmo de otimização.
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Figura 20: Snapshot do painel do software VNMR. Nessa configuração, o software apresenta
três janelas de interface. A janela cinza superior contém a linha de comando onde o usuário
executa os comandos especı́ficos do VNMR e faz a chamada das macros de calibração e leitura.
A janela clara central é onde são mostrados o sinal adquirido no(s) experimento(s) ou o dia-
grama da seqüência de pulsos utilizada. Nesse caso é mostrado o diagrama da implementação
de três portas lógicas sobre um estado pseudo-puro. A janela cinza inferior contém os valores
dos principais parâmetros de controle da seqüência. Os parâmetros citados nesta seção e que
constam nessa janela são tpwrm, tpwrm1 a tpwrm7, pw, pw1 a pw7, pwpat1 a pwpat7, d1, nt,
ms, index e alpha.
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Figura 21: Diagrama da seqüência de pulsos e parâmetros relacionados à calibração do ”com-
putador quântico”. A escolha de index = -1 corresponde à etapa de calibração, em que a
seqüência se resume a um único pulso não-seletivo. O gráfico à esquerda corresponde ao
módulo do espectro experimental utilizado para atualizar o valor de ωQ. O gráfico à direita
também corresponde a medidas experimentais, sendo utilizado para obter o valor de tpwrmM e
conseqüentemente o valor do parâmetro alpha para a calibração dos SMP’s. O parâmetro d1 é
o tempo de espera, ou repetição, para que a magnetização volte ao equilı́brio e uma nova média
seja adquirida.

Hadamard nos dois q-bits sobre o estado |00〉, seguida de uma porta NOT no q-bit B e seguida

novamente por uma Hadamard nos dois q-bits. Note que os nomes dos pulsos são atribuı́dos às

variáveis pwpat na janela de parâmetros. Caso seja necessário aplicar mais do que três portas

lógicas, basta aumentar o número de variáveis na janela de parâmetros e aumentar o número de

pulsos na seqüência. Por último, no diagrama da seqüência, está mostrado o pulso de leitura

responsável pelo processo de tomografia da matriz densidade resultante, o qual será discutido a

seguir.

Conforme exposto pelas equações (3.40), a seqüência de pulsos deve conter uma cicla-

gem de fases especı́fica tanto para o pulso não-seletivo de tomografia quanto para a direção de

detecção. O hardware do espectrômetro permite a aplicação de pulsos com fase arbitrária e com

resolução de 0,25 graus. No entanto, o espectrômetro só aceita fases do detector que sejam

múltiplas de 90 graus, e como pode ser visto na expressão para α em (3.40) são necessários

ângulos mais gerais que esses para realizar a seleção de coerências, a menos da coerência de

ordem 0 para spin 3/2. Esse problema pode ser resolvido facilmente observando-se que o estado

inicial do sistema de spins, Iz, é simétrico com relação à direção z. Portanto, o que realmente

importa são as fases relativas entre os pulsos e a detecção, já que uma fase absoluta se propaga

apenas como uma fase constante no espectro final.
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Figura 22: Diagrama da seqüência de pulsos e parâmetros relacionados à programação do
”computador quântico”. a) A implementação do algoritmo quântico é feita seqüencialmente
através da escolha de index entre 0 e 3. b) A etapa de tomografia vem logo a seguir. Todos os
pulsos possuem a fase variável ao longo das diferentes médias, de forma a realizar a seleção
da coerência escolhida. Na figura, os pulsos com formato gaussiano simbolizam os pulsos
modulados (SMP’s) e os retangulares simbolizam pulsos não-seletivos. Todos os pulsos dessa
figura e da anterior possuem uma ciclagem CYCLOPS que não está representada nos diagramas.

Dessa forma, optou-se por fixar o ângulo de detecção α′n em 0 graus, e com isso recalcular

as fases dos pulsos de tomografia φ′n e as fases βn dos SMP’s que geram os estados quânticos:

φ′n = φn + αn = 2πnm′/Np + π/2 ,

βn = 0 + αn = 2πn(m′ − 1)/Np .
(4.1)

Em (4.1) foi tomada a soma com αn ao invés da diferença, pois a multiplicação de uma

fase positiva na magnetização da equação (3.33) corresponde a uma fase negativa na detecção.

O valor 0 à direita da primeira igualdade na segunda equação de (4.1) é para salientar que os

SMP’s são otimizados tomando-se a fase de 0 graus como referência. Pode-se pensar que esse

procedimento de adicionar uma fase βn aos SMP’s seja bastante enfadonha, pois seria necessário

em princı́pio criar novos arquivos .RF com as fases transladadas de forma a realizar a seleção

de coerências. No entanto, isso pode ser feito automaticamente no arquivo que descreve a

programação da seqüência de pulsos do experimento. Até este ponto, não foi mencionado como

que a seqüência de pulsos é programada. Não será descrito aqui esse processo de programação;

para uma descrição completa do mesmo vide [59]. Neste trabalho são citados apenas alguns

elementos do código de programação que consta no apêndice A.4. Esse é o código da seqüência
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de pulsos que realiza todos os experimentos expostos nesta tese, incluindo-se principalmente a

etapa das operações quânticas, dos pulsos de tomografia e das evoluções livres para os estudos

de dinâmica e relaxação expostos mais adiante. Voltando à questão de adicionar a fase βn aos

SMP’s, o espectrômetro permite escolher uma fase global dos pulsos, de tal forma que todas as

fases dos segmentos dos pulsos modulados se somem a essa fase global. Dessa forma, não é

necessária a criação de um pulso distinto para cada fase da tomografia.

Os parâmetros associados à etapa de tomografia são a amplitude tpwrm e o tempo pw do

pulso não-seletivo, o número de médias nt e a ordem da coerência a ser selecionada ms. To-

dos eles constam na janela de parâmetros na Figura 20. Conforme discutido anteriormente,

a amplitude tpwrm é escolhida de forma que o pulso de 90o corresponda a pw igual a 4 µs.

Assim, os diferentes ângulos de nutação necessários para maximizar a transferência de ranks

especı́ficos, vide Capı́tulo 3, são escolhidos variando-se proporcionalmente o valor de pw. Para

realizar a seleção de uma coerência especı́fica atribui-se ao parâmetro ms o valor da ordem

m′ dessa coerência. O parâmetro ms determina o valor dos incrementos de fase dos pulsos na

seqüência do apêndice A.4 de acordo com as relações (4.1). O parâmetro nt determina o número

de médias ou transientes realizados. Esse valor depende da ordem da coerência escolhida, pois

o número mı́nimo de repetições Np depende de m′, conforme estabelecido pela equação (3.40).

Dessa forma, é necessário que nt seja múltiplo de 16×(2S + m′ + 1) para que o experimento

seja corretamente realizado. A seqüência de pulsos contém uma rotina de verificação que im-

pede que o experimento seja rodado caso nt não seja condizente com a coerência escolhida. O

valor 16 aparece pois são necessárias 4 médias para gerar o estado pseudo-puro e para cada

pulso aplicado na seqüência é gerada uma ciclagem de fases CYCLOPS, a qual consiste em 4

pulsos com fases alternadas de 90o. A utilização do CYCLOPS é para corrigir imperfeições

no processo de detecção em quadratura, sendo que uma interessante descrição do seu funciona-

mento pode ser encontrada em [9]. O diagrama da Figura 22.b) ilustra o processo de tomografia.

Pode-se pensar que o número de médias empregadas para se determinar uma única coerência

seja muito grande. De fato, quanto maior o valor da coerência maior será o valor de nt. No

entanto, no caso da amostra de cristal lı́quido estudada isso não foi um problema, pois o tempo

de relaxação longitudinal T1 era no máximo em torno de 0,05 s. Portanto, com um tempo de

repetição d1 de 0,25 s, a coerência mais alta, m′ = 3, era tomografada em aproximadamente 30

segundos. Para amostras que possuam um tempo de relaxação T1 bem mais longo pode-se optar

pela seleção de coerências via média espacial com gradientes. Dessa forma não são necessárias

médias adicionais para a tomografia, resultando em nt = 4 × Npps, em que Npps é o número de

médias necessárias para produzir os pseudo-puros. Ao final do apêndice A.4 está o código da

seqüência de pulsos que implementa esse tipo de experimento. Esse código não chegou a ser
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Figura 23: Fluxograma do processo de programação e tomografia realizados no espectrômetro
de RMN.

testado, servindo apenas como uma diretriz para futuras implementações.

As amplitudes dos espectros obtidos são medidas e salvas em um arquivo. Para reconstruir

a matriz densidade correspondente a essas medidas, foi desenvolvido um código em linguagem

C que permite a obtenção da matriz densidade imediatamente após o término do experimento e

no próprio computador que controla o espectrômetro. O código de reconstrução encontra-se no

apêndice A.5 e o sistema de equações constante nesse código foi obtido do programa escrito em

Maple listado no final desse mesmo apêndice. A construção dos dois programas é inteiramente

baseada na teoria exposta no Capı́tulo 3. O código de reconstrução apresentado requisita que

sejam informadas em um único arquivo as amplitudes de todas as coerências, sendo que cada

coerência deve ser obtida com todos os ângulos ótimos de nutação. O apêndice A.6 contém

a macro que programa a seqüência de experimentos necessários para a reconstrução da matriz

densidade conforme exigido pelo código de reconstrução do apêndice A.5. Outra exigência do

código de reconstrução é que o primeiro experimento programado pela macro seja um pulso

de calibração, obtido escolhendo-se o parâmetro index = -1. O final do apêndice A.6 contém a

macro que realiza a leitura das amplitudes obtidas e grava os resultados em um arquivo padrão

do sistema chamado mark1d.out [59]. Esse arquivo pode ser lido diretamente pelo programa

de reconstrução. O fluxograma da Figura 23 resume todo o processo de programação exposto

nesta seção.
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4.3 Validação experimental do método de TEQ

Com o objetivo de encontrar procedimentos que ajudem a validar o método de tomogra-

fia proposto, serão apresentados nesta seção três experimentos usando-se a amostra de cristal

lı́quido de DSS. O primeiro experimento consiste na criação de um estado inicial que possua

todas as coerências com amplitudes aproximadamente iguais entre si. Nesse experimento, o in-

teresse não está em obter um estado inicial especı́fico com grande exatidão. O objetivo principal

é utilizar o método de TEQ para descrever a dinâmica da matriz densidade e assim verificar se

o resultado obtido concorda com o previsto pela hamiltoniana livre do sistema. Uma vez que

a hamiltoniana livre é conhecida com grande exatidão, esse é um bom critério de validação.

É utilizada essa abordagem pois a criação de estados quânticos pré-determinados envolve a

implementação bem sucedida dos SMP’s. De uma forma geral, experimentos que realizam a

implementação de portas lógicas e algoritmos quânticos requerem um sucesso conjunto dos

SMP’s e do procedimento de tomografia, sendo difı́cil separar a contribuição de cada um. A

próxima seção apresenta esse tipo de experimento.

O segundo experimento diz respeito à verificação da dependência da amplitude das coerên-

cias com o ângulo de nutação θ dos pulsos não-seletivos. Conforme discutido no capı́tulo 3, as

funções de Wigner reduzidas dl
1,m(−θ) determinam essa dependência. Para demonstrar experi-

mentalmente esse resultado, foram otimizados SMP’s para a criação de estados proporcionais

aos operadores de polarização Tlm. Variando-se o ângulo de nutação θ dos pulsos de tomo-

grafia foi possı́vel verificar a dependência dos operadores Tlm com as respectivas funções de

Wigner dl
1,m.

Por fim, o terceiro experimento tem como objetivo a criação de coerências de até a or-

dem máxima para esse sistema, m = 3, utilizando-se a seqüência de pulsos mais simples

possı́vel. Embora estados criados dessa maneira não correspondam a operações no contexto

de computação quântica, esse é um procedimento que possibilita a obtenção de estados com

uma maior confiança. Portanto, aplicando-se o método de tomografia a tais estados espera-se

encontrar uma grande concordância com a previsão teórica.

Iniciando com o experimento de verificação da dinâmica das coerências, torna-se interes-

sante reescrever aqui a forma da hamiltoniana quadrupolar em aproximação de 1a ordem:

HQ = ~
ωQ

6

[
3I2

Z − I(I + 1)12I+1

]
. (4.2)

Essa hamiltoniana deve descrever bastante bem a dinâmica do sistema, conforme pode ser

visto no espectro da Figura 21.
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Figura 24: Estado de superposição em τ = 0 tomografado experimentalmente e criado para a
observação da dinâmica dos elementos de ρ sob a hamiltoniana quadrupolar HQ. Os cı́rculos
representam a parte real e os quadrados a parte imaginária dos respectivos elementos. Valores
negativos são expressos com uma barra sobre os números. A escala de cor à direita relaciona-se
com a cor de preenchimento dos cı́rculos e quadrados. Todos os valores são normalizados com
relação ao módulo do elemento de maior módulo.

Desses espectros, encontra-se um acoplamento quadrupolar de aproximadamente 16 kHz,

que é muito menor que o acoplamento Zeeman de aproximadamente 100 MHz, justificando o

uso da expressão (4.2).

Portanto, na condição de ressonância, os elementos da matriz densidade evoluem da forma

ρi j(t) = ρi j(0)eiωi jt, em que ωi j = [w]i j, e a matriz de freqüências w para I = 3/2 é dada por:

w =


0 ωQ ωQ 0

−ωQ 0 0 −ωQ

−ωQ 0 0 −ωQ

0 ωQ ωQ 0


(4.3)

Para comparar a dinâmica de todos os elementos de ρ com o previsto pela matriz w,

otimizou-se um estado inicial via SMP’s, que no estágio index = 0 forneceu a matriz den-

sidade da Figura 24. Embora esse estado possua coerências com fases diferentes entre si,

os módulos das mesmas são bastante próximos, permitindo avaliar a evolução de todas as

coerências utilizando-se esse mesmo estado inicial. A dinâmica do sistema ocorreu deixando-se

o estado inicial evoluir livremente durante um tempo τ entre o final do último SMP e o começo

do pulso de tomografia. A Figura 25 ilustra essa etapa. Esse tempo de evolução é implementado

na seqüência de pulsos escolhendo-se o parâmetro na = 1. O tempo τ é fixado pelo parâmetro

d2. Ambos podem ser visualizados na janela inferior da Figura 20 e no código da seqüência de

pulsos no Apêndice A.4.
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Figura 25: Diagrama da seqüência de pulsos contendo a etapa de evolução livre utilizada
para estudar a dinâmica da matriz densidade. Nesse diagrama subentende-se que as fases
βn e φ′n estão sendo aplicadas para os SMP’s e pulsos de tomografia, respectivamente; vide
Equação (4.1).

Uma questão importante que deve ser tratada nesta seção é a questão da fase inicial do sinal

adquirido. De acordo com a discussão da seção anterior, o hardware do espectrômetro possui

naturalmente tempos de atraso entre o instante de disparo de um comando e a efetivação desse

mesmo comando. No caso do comando de aquisição existe a necessidade de impor um tempo de

espera adicional entre a aplicação do último pulso de leitura e o inı́cio da detecção. Essa espera é

necessária para que o sinal remanescente do último pulso não se misture ao sinal de resposta da

amostra, causando efeitos de saturação e distorção nesse último. De fato, figuras como a 25 não

explicitam esses tempos de espera entre o pulso de tomografia e o sinal medido. No entanto, esse

tempo existe e pode chegar a dezenas de micro-segundos. Esse atraso na aquisição acarreta em

uma fase inicial não nula no sinal temporal adquirido. Pode parecer que uma fase constante não

altere a dinâmica dos elementos de ρ medidos. No entanto, ao observar a forma da equação das

amplitudes espectrais S̄ i,i+1 em (3.48) percebe-se que um mesmo coeficiente alm possuirá fases

distintas para S̄ i,i+1’s distintos. Isso porque, cada S̄ i,i+1 evolui com uma freqüência distinta. O

efeito dessas fases na dinâmica dos elementos reconstruı́dos pode ser visualizado na simulação

de tomografia da Figura 26.a). Nessa simulação foram usados dados similares aos descritos no

experimento desta seção para reconstruir a dinâmica do elemento ρ13. Foi empregado um tempo

de espera de 5 µs antes da aquisição do sinal. Devido a isso, observa-se um saliente efeito de

oscilação no módulo desse elemento. Como comparação, a Figura 26.b) mostra o resultado

experimental da dinâmica do elemento ρ13 em um experimento em que não se tomou o cuidado

de calibrar a fase inicial do sinal adquirido.

O processo de calibração baseado no espectro de referência e indicado na terceira etapa de

cima para baixo do fluxograma da Figura 24 também atenta para a calibração da fase inicial.

Na prática o que se faz é aplicar o comando de ajuste automático de correção de fase aph0 [59].

A macro de leitura do Apêndice A.6 realiza esse procedimento. Assim, após os procedimentos

de calibração, obtiveram-se os resultados experimentais da Figura 27 para as coerências que
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Figura 26: Efeito de erro de fase na tomografia da coerência ρ13 evidenciado pela oscilação
do módulo. a) Simulação do experimento de tomografia utilizando-se um tempo de espera de
5 µs entre o final do pulso não-seletivo e o começo da aquisição. b) Tomografia experimental
sem correção de fase. Os parâmetros da hamiltoniana em ambos os casos são aproximadamente
iguais.

apresentam oscilação quadrupolar. Observa-se que ocorre uma oscilação mı́nima no módulo

dessas coerências, indicando um processo de seleção de coerências bastante eficiente. Além

disso, dos ajustes senoidais, percebe-se que o resultado está bastante consistente com o esperado

pela matriz w. A figura 28 apresenta os resultados experimentais da dinâmica dos elementos

que, de acordo com w, não possuem oscilação quadrupolar. Para os elementos diagonais foi

utilizado um intervalo de amostragem temporal bem mais longo que nos outros elementos.

Nesse caso, efeitos de relaxação tornam-se relevantes e a dinâmica não é descrita mais pela

hamiltoniana quadrupolar. A tomografia de todos os elementos das Figuras 27 e 28 seguiu o

procedimento da seção anterior utilizando os ângulos ótimos de nutação.

Para realizar o segundo experimento desta seção foram otimizados SMP’s para a criação

de estados proporcionais aos tensores de polarização Tlm. Assim, considerando somente as

componentes de ordem não negativa, foi necessário criar 9 estados iniciais. A tomografia ex-

perimental desses estados, bem como uma comparação com os estados teóricos encontram-se

expostos nas Figuras 29 e 30. É importante notar que devido à hermiticidade de ρ, os estados

criados são obrigatoriamente proporcionais à soma do operador escolhido com o seu adjunto,

ou seja, ρ ∝ Tlm+T†lm = Tlm+ (−1)mTl,−m. Nas figuras, juntamente com a tomografia de cada es-

tado, encontram-se duas medidas de fidelidade entre o estado experimental e o teórico. Ambas

as medidas correspondem à definição (2.86). A fidelidade F refere-se à comparação entre os

dois estados completos, enquanto que F′ leva em conta somente os elementos de ρ experimental

que possuem o valor da coerência m escolhida.
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Figura 27: Resultado experimental da dinâmica dos elementos da matriz densidade que oscilam
com a freqüência quadrupolar ωQ. Para os elementos ρ12 e ρ13 observa-se a fase cossenoidal
da parte real adiantada com relação à parte imaginária, enquanto que para os elementos ρ34 e
ρ24 ocorre o oposto. Esse resultado está em pleno acordo com o esperado pela matriz w. O
valor médio obtido para as freqüências quadrupolares via ajuste senoidal foi ωQ = 15, 0 ± 0, 1
kHz. O valor médio obtido para a fase relativa entre as componentes real e imaginária foi
∆φ = 90o ± 2o.
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Figura 28: Resultado experimental da dinâmica dos elementos da matriz densidade que não
oscilam com a freqüência quadrupolar ωQ. Os elementos ρ23 e ρ14 mantêm-se aproximada-
mente constantes conforme previsto por w. A evolução dos elementos diagonais corresponde
ao processo de retorno ao estado de equilı́brio térmico devido a efeitos de relaxação. Nesse
caso a dinâmica não é mais descrita pela hamiltoniana quadrupolar, pois o tempo de evolução τ
é suficientemente grande para que interações externas não possam ser desprezadas.

A expressão para as amplitudes espectrais dada pela Equação (3.46):

S̄ i,i+1(m′) =
∑

l

(alm′)∗ dl
1,m′(−θ) [Al]i,i+1 (4.4)

reduz-se a:

S̄ i,i+1(m′) = (al′m′)∗ dl′
1,m′(−θ) [Al′]i,i+1 (4.5)

para os estados ρ em que as componentes de ordem m′ só possuem o rank l′ diferente de zero.

Dessa forma, pode-se escolher uma das amplitudes do espectro e observar a variação da inten-

sidade com o ângulo de nutação θ. Como essa dependência é proporcional à respectiva função

de Wigner dl′
1,m′ , esse tipo de experimento torna-se útil para validar o emprego da tomografia

com ângulos ótimos, a qual é baseada justamente na forma das funções de Wigner. A Figura

31 apresenta os resultados experimentais obtidos juntamente com a comparação com as curvas

teóricas de dl′
1,m′(−θ). Vale notar que esses resultados foram obtidos sem nenhum processo de

reconstrução, ou seja, eles correspondem às amplitudes espectrais diretamente obtidas dos es-

pectros após a aplicação da seqüência de pulsos de geração de pseudo-puros e tomografia. Em

especial, os estados T1,1 + T†1,1 e T1,0 foram obtidos sem o uso de SMP’s, pois o primeiro é pro-

porcional ao estado Ix, sendo trivialmente produzido com um pulso de excitação, e o segundo é

proporcional ao estado de equilı́brio Iz. Dos gráficos da Figura 31 observa-se uma ótima con-

cordância com as curvas teóricas. Em especial, percebe-se que as regiões de máximo das curvas

são bem descritas pelos pontos experimentais.
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Figura 29: Estados proporcionais à base de operadores irredutı́veis de polarização Tlm +

(−1)mTl,−m. A variável F refere-se à fidelidade entre os estados experimental e teórico com-
pletos. A variável F′ refere-se à mesma fidelidade considerando-se apenas os elementos que
contribuem para a ordem de coerência em questão. Na figura, as molduras que contêm esses
elementos estão representadas com bordas claras.
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Figura 30: Continuação dos resultados da Figura 29 contendo os operadores de ordem 0.

O único desvio mais intenso ocorre para os ângulos próximos de π/2 no caso da função d3
1,0

na parte inferior direita da Figura 31. Nesse caso foi possı́vel constatar um interessante efeito de

mistura com outros ranks. Com uma fidelidade F′ de 0,993, vide Figura 30, seria de se esperar

uma contribuição desprezı́vel de outros ranks além de l = 3. No entanto, encontra-se para o es-

tado tomografado T3,0 as fidelidades 0,166 e 0,053 com relação aos estados teóricos T1,0 e T2,0,

respectivamente. Aliando-se esse resultado ao fato de que a função de Wigner d1
1,0 é intensa

para ângulos próximos de π/2, ocorre uma contribuição não desprezı́vel dessa componente para

a curva de nutação. Levando em conta esse efeito obtém-se a curva tracejada no gráfico de d3
1,0,

a qual concorda bastante bem com os pontos experimentais. Vale notar que devido aos termos

[Al′]i,i+1 serem nulos no caso da linha central (i = 2) das componentes de rank l′ = 2, foram uti-

lizadas as linhas laterais para produzir os gráficos desse rank. No caso das demais componentes

utilizou-se a linha central. Uma outra informação importante oferecida pelos resultados experi-

mentais da Figura 31 diz respeito à não-seletividade dos pulsos de leitura da tomografia. Como

os resultados experimentais, principalmente na região dos máximos, concordam bastante bem

com as funções de Wigner é possı́vel inferir que não houve evolução quadrupolar significativa

durante os pulsos de tomografia, justificando portanto o uso de pulsos de leitura retangulares ao
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Figura 31: Variação das amplitudes espectrais com o ângulo de nutação para os estados das
Figuras 29 e 30. Cada estado Tlm+T†lm produz amplitudes espectrais que variam com o ângulo de
nutação conforme as funções dl

1,m(−θ). A legenda e os eixos do gráfico no topo da figura também
se aplicam aos demais gráficos. As amplitudes dos estados de rank l = 0, 1, 3 correspondem
à medida da linha central, enquanto que os estados de rank l = 2 correspondem a uma das
linhas laterais. A curva tracejada no gráfico da função d3

1,0 leva em conta a componente d1
1,0 que

contribui de forma substancial para a curva de nutação da coerência de ordem 0 do estado T3,0

criado experimentalmente.
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τ2τ1d1

φ = −π/2

θ = π/2

φ = −π/2

θ1, θ2

tomografiacriação de coerências

Figura 32: Seqüência de pulsos simples utilizada para a criação de estados com coerências de
ordens 2 e 3. Nesse diagrama subentende-se que as fases βn e φ′n estão sendo aplicadas para os
pulsos de criação de coerências e tomografia, respectivamente.

invés de pulsos modulados de auto-refocalização discutidos na seção 2.2.

Portanto, dos resultados obtidos a partir dos dois experimentos acima é possı́vel verificar a

eficiência do procedimento de seleção de coerências que resultou nos gráficos das Figuras 27 e

28. A concordância entre a descrição analı́tica das rotações exposta na seção 3.2 e os resultados

experimentais da Figura 31 reforça a eficiência do método de tomografia proposto.

A terceira e última série de experimentos exposta nesta seção tem como objetivo fazer

uma validação quantitativa mais precisa do método de TEQ. Conforme discutido anteriormente,

torna-se difı́cil discriminar a contribuição do método de TEQ para o resultado final de um al-

goritmo quântico usando-se SMP’s. Isso porque desvios nos resultados esperados podem ser

devidos à imperfeições nas formas dos pulsos modulados. Uma maneira de contornar esse pro-

blema é tomografando estados criados por seqüências de pulsos simples que em princı́pio não

possuem relação com operações de CQ. Utilizando-se tais seqüências obtém-se mais confiança

na matriz densidade esperada, colocando o método de TEQ mais exclusivamente à prova. A

idéia portanto é aplicar seqüências que criem coerências de diferentes ordens para que a tomo-

grafia possa ser testada sobre todos os elementos da matriz densidade.

O experimento de tomografia de coerências de ordem 0 mais simples que pode ser realizado

é a tomografia do estado de equilı́brio térmico, o qual já foi realizado e corresponde ao operador

T1,0 na Figura 30. Nele foi possı́vel encontrar uma fidelidade praticamente ideal: F = 0, 999.

Um teste de tomografia de coerências de ordem 1 também já foi apresentado na Figura 29.

Nesse caso, um estado proporcional a Ix foi tomografado, resultando em uma fidelidade F =

0, 992. Para a criação de coerências de ordens mais altas é necessário, além do uso de pulsos de

rotação, perı́odos de evolução livre sob a hamiltoniana quadrupolar. Isso porque a aplicação de

operações de rotação sobre o estado Iz só produz projeções do operador momento angular I, as

quais possuem apenas coerências de ordem 0 e 1.
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Figura 33: a) Evolução da componente de rank 1 e ordem 1 para a componente de rank 3 e
ordem 1 sob a hamiltoniana quadrupolar. b) Evolução da componente de rank 3 e ordem 1 para
as componentes de rank 3 e ordens 2 e 3 sob o pulso de rotação. As linhas pontilhadas verticais
indicam os valores dos parâmetros τ1, θ1 e θ2 usados na seqüência da Figura 32.

Conforme discutido na Equação (3.52), devido ao fato da hamiltoniana livre ser diagonal

na base utilizada, evoluções livres preservam a ordem e alteram somente o rank dos operadores

irredutı́veis. Assim, utilizando-se exclusivamente pulsos não-seletivos e evoluções livres, a

seqüência mais simples para a criação de estados com m > 1 é através da seqüência da Figura

32. Nela constam dois pulsos de rotação intercalados por dois perı́odos de evolução. O primeiro

pulso é responsável pela criação das coerências de ordem 1 e rank 1, as quais evoluem sob HQ.

Assim, no perı́odo de evolução livre, componentes de ranks mais altos são produzidas. Dessa

forma, a aplicação subseqüente de um pulso de rotação pode produzir coerências de ordens tão

altas quanto o valor dos ranks, vide Equação (3.27). O segundo perı́odo de evolução livre não é

de fato obrigatório, no entanto ele é utilizado para que o pulso de tomografia não seja adjacente

ao segundo pulso, causando imperfeições devido aos delays internos do hardware discutidos na

seção anterior.

Portanto, conforme mostrado na Figura 32, o primeiro pulso de excitação possui fase

de −π/2 e aplica uma rotação de π/2 na magnetização. Dessa forma, é criado um estado de

ordem 1 com a máxima amplitude. A etapa seguinte de evolução livre deve produzir compo-

nentes de rank 2 ou 3 também com a máxima amplitude possı́vel. Para descobrir qual é o tempo

τ1 que produz essa maximização é útil calcular o coeficiente bl,l′ definido na Equação (3.52) e

calculado analogamente à Equação (3.57). Esse coeficiente corresponde à amplitude do opera-
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dor de rank l′ produzido após a evolução livre do operador de rank l. É possı́vel mostrar que b1,2

é identicamente nulo. No entanto, b1,3 não é nulo e a sua dependência com o tempo de evolução

está exposta no gráfico da Figura 33.a). Observa-se que a máxima transferência de rank corres-

ponde à metade do perı́odo quadrupolar. Dessa forma, a componente T3,1 − T3,−1 ao ser rodada

pela ação do segundo pulso pode produzir coerências de até 3a ordem. O gráfico da Figura 33.b)

contém a dependência angular das funções d3
m,1−d3

m,−1 que determinam as amplitudes dos opera-

dores criados com o segundo pulso de rotação, vide Equação (3.27). Os ângulos θ1 ≈ 1, 57 rad e

θ2 ≈ 0, 96 rad foram escolhidos pois maximizam a amplitude das componentes de ordem m = 2

e m = 3, respectivamente. A fase utilizada para esses pulsos foi φ = −π/2. O segundo perı́odo

de evolução livre foi escolhido de forma tal que o estado ρ sofresse uma evolução quadrupolar

completa, τ2 = 2π/ωQ, não causando portanto modificação no estado obtido após a aplicação

do segundo pulso. Os resultados experimentais das tomografias juntamente com os estados

teóricos esperados encontram-se na Figura 34. Nesse experimento também foram calculadas

duas fidelidades diferentes para cada estado. A fidelidade F é calculada entre o estado experi-

mental tomografado e o estado teórico, assumindo que os dois pulsos da Figura 32 produzem

rotações ideais sobre o spin. No entanto, devido ao tempo finito do pulso de rotação, ocorre uma

pequena evolução quadrupolar sobre o estado do sistema. As matrizes densidade teóricas da Fi-

gura 34 foram calculadas levando em conta essa evolução, sendo que a fidelidade F′ é calculada

entre as matrizes experimentais e essas matrizes teóricas. Além dos altos valores de fidelidade

obtidos, F′ = 0, 987 e F′ = 0, 990, foi possı́vel verificar o comportamento previsto pelo gráfico

da Figura 33, em que para os ângulos θ1 e θ2 ocorre a criação alternada das coerências de 2a e

3a ordens. Abaixo das matrizes de cada experimento encontram-se os espectros experimentais

medidos utilizando-se o procedimento experimental de tomografia descrito na seção anterior.

Foram as amplitudes desses espectros que deram origem às respectivas matrizes experimentais

após a etapa de reconstrução. Percebe-se desses espectros que a forma das linhas espectrais e a

fase dos elementos correspondentes estão diretamente relacionadas, ou seja, linhas absortivas e

dispersivas dão origem a elementos reais e imaginários, respectivamente.
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Figura 34: Resultado da tomografia dos experimentos de criação de coerências de 2a e 3a

ordens, vide Figura 32. Os estados teóricos desta figura levam em conta a evolução quadrupolar
durante os pulsos de rotação, resultando na fidelidade F′ com os estados experimentais. A
variável F refere-se à fidelidade considerando-se estados teóricos obtidos com pulsos de rotação
ideais. Abaixo das matrizes densidade estão os respectivos espectros medidos que deram origem
às matrizes experimentais. O ı́ndice m refere-se à ordem de coerência selecionada e l refere-se
ao rank maximizado em cada seleção.
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4.4 Aplicações do método de TEQ

Esta seção contém as aplicações da otimização de SMP’s e do método de tomografia para

a realização de operações de computação quântica na amostra de cristal lı́quido de DSS. Foram

implementados o algoritmo de Deutsch e o algoritmo de busca de Grover para 2 q-bits. Também

foram realizadas experimentalmente as transformações dos estados da base computacional para

a base de Bell. Ainda com a amostra de DSS, realizou-se a tomografia do processo de relaxação

de vários estados pseudo-puros.

4.4.1 Criação dos Estados de Bell

A base de estados de Bell possui caracterı́sticas interessantes principalmente por suas pro-

priedades de emaranhamento. Estados de Bell são normalmente a base dos algoritmos de cripto-

grafia, além de aparecerem com freqüência nos demais algoritmos quânticos. Por esses motivos,

torna-se interessante implementá-los experimentalmente e verificar a eficiência do processo via

o método de Tomografia exposto neste trabalho.

A Figura 35 contém o circuito utilizado para a criação dos estados de Bell a partir dos

estados da base computacional. Aplicando-se os estados |00〉, |01〉, |10〉 e |11〉 na entrada do

circuito, obtêm-se como saı́da, respectivamente, os estados: |00〉 + |11〉, |01〉 + |10〉, |00〉 − |11〉

e |01〉 − |10〉. A porta Hadamard, HD, gera a transformação: |0〉 → |0〉 + |1〉 e |1〉 → |0〉 − |1〉.

Note que HD é uma operação genuinamente quântica, pois a sua ação sobre um estado clássico

gera um estado superposto. Em todas as transformações expostas nesta seção de aplicações

são ignorados os fatores de normalização dos estados. A porta NOT-controlada, CNA, gera a

negação do q-bit B somente se o q-bit A for 1.

A TEQ foi realizada ao final de cada passo do circuito da Figura 35, ou seja, após a criação

do estado pseudo-puro, após a aplicação da porta Hadamard e após a aplicação da porta NOT-

controlada. Todos os estados e portas lógicas foram implementados utilizando-se SMP’s. As

fidelidades numéricas obtidas para os pseudo-puros foram todas superiores a 0,999. As fidelida-

des e os erros obtidos numericamente para as portas lógicas estão na tabela 7. Os resultados do

experimento encontram-se na Figura 36. Nessa figura, estão expostas somente as componentes

reais de cada elemento de ρ. Para esse caso, as matrizes teóricas são todas reais, sendo que as

componentes imaginárias nas matrizes medidas são devidas aos erros experimentais.

As matrizes experimentais completas, escritas na notação da Figura 24, encontram-se no

Apêndice A.7. A tabela 8 contém as medidas experimentais de fidelidade para todos os estados

tomografados nesse experimento.
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Figura 35: Circuito quântico usado para criar a base de estados de Bell.

Porta 〈F〉 σF Duração (µs) Segmentos
HDA 0,989 0,005 130,12 5
CNA 0,993 0,003 162,35 5

Tabela 7: Propriedades numéricas das portas lógicas criadas via técnica SMP e utilizadas no
experimento de criação dos estados de Bell. 〈F〉 e σF correspondem, respectivamente, à fide-
lidade média e ao desvio padrão obtidos empregando-se o procedimento de estimativa de erros
exposto no final da seção 2.2. A duração dos SMP’s refere-se a um acoplamento quadrupolar
(ωQ = 16, 5 kHz).

Etapa |00〉 |01〉 |10〉 |11〉
pps 0,993 0,990 0,988 0,982

HDApps 0,956 0,927 0,921 0,921
CNAHDApps 0,841 0,793 0,832 0,799

Tabela 8: Fidelidades experimentais obtidas da TEQ de cada passo do experimento de criação
de estados de Bell.

Observando-se os valores de fidelidade na Tabela 8, percebe-se que as fidelidades dos esta-

dos pseudo-puros foram razoavelmente altas. Esse resultado é condizente com o alto valor de

fidelidade (> 0, 999) calculado numericamente. Para os estados obtidos após a aplicação das

portas lógicas, percebe-se que a porta CNA apresentou um resultado aquém do esperado nume-

ricamente. Esse resultado parece prevalecer mesmo considerando que houve um detrimento dos

estados criados pela transformação HDA. Isso, no entanto, não implica necessariamente em uma

má performance daquela porta comparativamente à HDA. Isso porque a medida de fidelidade

de uma operação quântica deve levar em conta a aplicação da mesma sobre uma base de ope-

radores, seguindo por exemplo a definição (2.87). Note que as portas lógicas foram aplicadas

sobre uma base de vetores de estado (base computacional) e não sobre uma base de operado-

res. Ainda assim, como a base computacional também é uma base para operadores diagonais,

a fidelidade média dos estados HDApps fornece a fidelidade da porta sobre esses operadores.

Outra possibilidade de explicação das baixas fidelidades experimentais para os estados obtidos

após a aplicação da porta CNA é de que a mesma foi aplicada sobre estados de superposição,

os quais correspondem a matrizes densidade que possuem coerências não nulas, vide Figura

36. Como essas coerências nesse sistema especı́fico evoluem sob a interação quadrupolar, ou

seja, esses estados não são auto-estados da hamiltoniana estacionária, erros nos delays internos
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Figura 36: Tomografia das etapas do circuito da Figura 35 para a criação dos estados de Bell.
Estão mostrados somente os elementos reais das matrizes densidade. As matrizes experimentais
completas encontram-se no Apêndice A.7.
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Experimental Teórico

Figura 37: Tomografia do estado do Gato, |00〉 + |11〉. Diferentemente do estado CNAHDA|00〉
obtido no experimento da Figura 36, o estado dessa figura foi obtido diretamente do equilı́brio
térmico através do procedimento de média temporal.

e nas estimativas desses delays no processo de calibração podem provocar evoluções espúrias

do sistema.

Obviamente, os estados pseudo-puros iniciais não precisam corresponder necessariamente

à base computacional. Como exemplo de criação de um estado inicial pertencente a uma outra

base, a Figura 37 apresenta a tomografia do estado do Gato, |00〉 + |11〉. Diferentemente do

estado CNAHDA|00〉 mostrado na Figura 36 esse estado foi obtido diretamente sobre o estado

de equilı́brio térmico utilizando o procedimento de 4 médias temporais. Devido a isso, obteve-se

uma fidelidade de 0,987 que é significativamente superior à fidelidade de 0,841, vide Tabela 8.

4.4.2 Algoritmo de Deutsch

Embora, devido à sua simplicidade, o algoritmo de Deutsch não possua aplicações mais am-

plas, ele constitui-se em um bom exemplo das idéias subjacentes aos algoritmos genuinamente

quânticos. Nesse algoritmo é mostrado claramente como o efeito de interferência quântica per-

mite adquirir a informação global sobre o estado dos q-bits. O seu funcionamento ocorre da

seguinte maneira. Considere uma função f (x) para um bit. Só existem quatro possı́veis funções

desse tipo: f1(0) = 0, f1(1) = 0, f2(0) = 1, f2(1) = 1, f3(0) = 0, f3(1) = 1 e f4(0) = 1, f4(1) = 0.

Suponha que não se esteja interessado em saber o valor de f (x) para cada possı́vel entrada, mas

simplesmente se a função é constante, f (x) = f (y), ou balanceada f (x) , f (y) para x , y.

Primeiramente, para que se calcule quanticamente o valor da função f (x) é necessário que a

operação seja reversı́vel. No entanto, vê-se claramente que as funções constantes não o são. A

maneira de resolver esse problema é usando um segundo q-bit que mantém o registro do estado

de entrada de forma a garantir a reversibilidade do processo. Assim, pode-se usar a operação

U f que transforma |x, y〉 → |x, y ⊕ f (x)〉, em que a adição módulo 2, A ⊕ B, corresponde a uma

operação NOT-controlada com o controle em A. Portanto, fazendo-se y = 0 obtém-se o valor de

f (x) no segundo q-bit. A essência do algoritmo está em aplicar a operação U f sobre um estado

superposto e através de uma mudança de base obter a informação sobre o aspecto constante ou
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Figura 38: Circuito quântico que implementa o algoritmo de Deutsch.

Porta U f 〈F〉 σF Duração (µs) Segmentos
HD⊗2 0,990 0,004 152,51 5
NOTB 0,992 0,004 139,94 5

NOTBCNA 0,993 0,003 165,80 5

Tabela 9: Propriedades numéricas das portas lógicas criadas via técnica SMP e utilizadas no
experimento de implementação do algoritmo de Deutsch. Todos os sı́mbolos e convenções são
os mesmos da Tabela 7.

balanceado da função. A vantagem com relação a um algoritmo clássico é que, no algoritmo de

Deutsch, é necessária a aplicação de U f apenas uma vez para obter a informação desejada.

O circuito correspondente ao algoritmo está exposto na Figura 38. As portas lógicas que

implementam as transformações U fi , i = 1, 2, 3, 4, são, respectivamente, a identidade (1), NOTB,

CNA e NOTBCNA. Pode-se mostrar que essas operações produzem o seguinte estado de saı́da

no circuito da Figura 38: ±| f (0) ⊕ f (1)〉|1〉. No experimento implementado neste trabalho,

optou-se por utilizar a porta Hadamard de 2 q-bits ao invés da HDA tradicionalmente usada na

última transformação do Algoritmo de Deutsch. O uso da porta HD⊗2 apresenta vantagem com

respeito à visualização do resultado obtido, cujas soluções são os estados ±|01〉 para funções

constantes e ±|11〉 para funções balanceadas. As propriedades numéricas das portas lógicas

otimizadas via SMP’s encontram-se na Tabela 9. A porta CNA é a mesma do experimento

de criação da base de Bell e portanto não foi listada aqui. A operação identidade 1 é obtida

diretamente após o passo B, não necessitando da aplicação de pulsos para a sua implementação.

A TEQ experimental de cada passo de implementação do algoritmo pode ser visualizada na

Figura 39. A ordem temporal de cada passo está representada pelas letras A, B, C e D. No

passo C escolhem-se as funções que produzem os estados constantes: 1 e NOTB, ou as funções

que produzem os estados balanceados: CNA e NOTBCNA. As fidelidades experimentais dos

estados tomografados em todos os passos do algoritmo encontram-se na Tabela 10.
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|01〉 Estado de
Entrada

A

BSuperposiçãoHD⊗2

Experimental Teórico
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Figura 39: Tomografia das etapas do circuito da Figura 38 para a implementação do algo-
ritmo de Deutsch. A porta HDA foi substituı́da pela HD⊗2 devido à sua maior facilidade de
visualização. Estão mostrados somente os elementos reais das matrizes densidade. As matrizes
experimentais completas encontram-se no Apêndice A.7.
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Etapa |01〉 HD⊗2|01〉 1 NOTB CNA NOTBCNA

A 0,990
B 0,901
C 0,901 0,828 0,834 0,815
D 0,960 0,769 0,804 0,903

Tabela 10: Fidelidades experimentais obtidas da TEQ de cada passo do experimento de
implementação do algoritmo de Deutsch.

Dos resultados da Figura 39 e da Tabela 10, percebe-se que a operação com a porta NOTB

é a que apresentou o pior resultado. Entretanto, conforme discutido no experimento de criação

dos estados de Bell, uma avaliação mais precisa do desempenho de cada porta só é possı́vel

fazendo-se a medida sobre uma base de operadores. Ainda assim, os estados obtidos no passo

D são claramente distinguı́veis entre si.

É possı́vel associar as matrizes de desvio ∆ρ em D a matrizes densidade fı́sicas através da

transformação: ρ = a∆ρ + 1/4, em que a é escolhida de forma a produzir a matriz ρ com o

maior valor de pureza possı́vel, vide Equação (2.6). Nesse caso, medidas projetivas sobre o q-

bit A forneceriam as probabilidades de acerto, ρ11 + ρ22, de 95% e 91% para as portas 1 e NOTB

respectivamente. Para as portas balanceadas CNA e NOTBCNA, as probabilidades de acerto,

ρ33 + ρ44, seriam de 93% e 90%, respectivamente.

4.4.3 Algoritmo de Grover

Diferentemente do algoritmo de Deutsch, o algoritmo de busca de Grover apresenta um

interesse prático bastante claro. A essência do algoritmo está na operação de oráculo, que

permite obter um elemento de uma lista não-ordenada de tamanho N em um tempo da ordem de
√

N. O ganho polinomial no processo de busca representa vantagem sobre a classe de problemas

NP-completos [19]. Além disso, o algoritmo pode ser adaptada para um sistema de 2 q-bits, o

que permite a sua implementação utilizando-se a amostra de DSS.

A descrição detalhada do funcionamento do algoritmo não será apresentada aqui, podendo

ser encontrada em [19]. A exposição aqui presente se limitará à descrição da constituição

do circuito quântico correspondente ao caso de 2-qbits, o qual está representado na Figura

40. Na Figura 40.a), o estado de entrada corresponde ao |00〉. Sobre esse estado, aplica-se

a porta Hadamard nos 2 q-bits para gerar o estado de superposição |ψ〉, que contém todas as

combinações dos dois bits com igual peso. A partir daı́, o chamado operador de Grover, G, é

aplicado repetidamente um número de vezes da ordem de
√

N, até que o estado gerado possua

uma alta probabilidade de ser a resposta do problema. No caso geral, pode haver a necessidade
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oráculo

x → (−1)f(x)|x〉

HD

HD

a)

b)

A B C

Figura 40: Circuito quântico que implementa o algoritmo de Grover. a) Representação da
iteração do operador de Grover. b) Composição do operador G.

do uso de q-bits auxiliares para computar a operação sobre os q-bits da lista de soluções do

problema. A Figura 40.b) contém a composição do operador de Grover. Ele é constituı́do pelo

operador oráculo, O, seguido por uma porta de fase inserida entre duas Hadamard de dois q-bits.

A função f (x) no oráculo é que discrimina a solução do problema, fornecendo f (x) = 1

se x for solução e f (x) = 0 em caso contrário. Pode-se mostrar que o operador de fase junto

com as duas Hadamard corresponde a: 2|ψ〉〈ψ| − 1. Dessa forma, o operador de Grover pode

ser escrito como: G = (2|ψ〉〈ψ| − 1) O.

As funções f (x) utilizadas pelo oráculo e implementadas experimentalmente neste trabalho

são dadas por:

fy(x) =

 0 para x , y

1 para x = y
. (4.6)

Em que x e y são quaisquer dos 4 estados de dois bits. Portanto, a operação implemen-

tada representa simplesmente o processo de busca de uma dentre as 4 funções fy. Escrevendo

explicitamente o operador de cada oráculo O00, O01, O10 e O11, tem-se, respectivamente:
−1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 1


,


1 0 0 0

0 −1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 1


,


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 1


e


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 −1


. (4.7)
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Figura 41: Tomografia do estado inicial de superposição no algoritmo de Grover, |ψ〉 = |00〉 +
|01〉 + |10〉 + |11〉. Esse estado foi criado diretamente sobre o estado de equilı́brio de forma
análoga ao estado do Gato da Figura 37.

Operação 〈F〉 σF Duração (µs) Segmentos
G00 0,988 0,006 114,50 5
G01 0,991 0,004 163,00 5
G10 0,990 0,005 141,39 5
G11 0,984 0,008 107,30 5

Tabela 11: Propriedades numéricas dos operadores de Grover criados via técnica SMP e utili-
zados no experimento de implementação do algoritmo de busca de Grover. Todos os sı́mbolos
e convenções são os mesmos da Tabela 7.

Os respectivos operadores de Grover multiplicados por 2: 2G00, 2G01, 2G10 e 2G11, corres-

pondem a:
1 1 1 1

−1 −1 1 1

−1 1 −1 1

−1 1 1 −1


,


−1 −1 1 1

1 1 1 1

1 −1 −1 1

1 −1 1 −1


,


−1 −1 1 1

1 −1 −1 1

1 1 1 1

1 1 −1 −1


,


−1 1 1 −1

1 −1 1 −1

1 1 −1 −1

1 1 1 1


A implementação experimental do algoritmo foi feita através da otimização de várias portas

conjuntas no diagrama da Figura 40. Assim, o estado de superposição |ψ〉, Figura 41, foi oti-

mizado diretamente através do procedimento de criação de pseudo-puros via SMP’s, da mesma

forma como foi criado o estado do Gato da Figura 37. A fidelidade experimental obtida foi

de 0,878. A operação de Grover também foi implementada através de um único pulso SMP

para cada uma das 4 operações. As propriedades numéricas dessas operações encontram-se

na Tabela 11. O resultado das tomografias para cinco aplicações seguidas de cada uma das 4

operações G encontra-se nas Figuras 42 e 43. Devido a um equı́voco no processo de otimização,

os SMP’s gerados corresponderam na verdade às operações inversas, G†. Portanto, a ordem

temporal correta, caso fosse aplicada a operação G, seria a indicada pelas letras A, B, C, D e E.
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Em um processo de busca clássica em uma lista desordenada, haveria 25% de chance de en-

contrar o elemento almejado na primeira tentativa e um número médio de tentativas necessárias

para encontrar o elemento igual a
∑4

n=1 n3n−1

4n ≈ 1, 5. Pode-se mostrar que com o algoritmo

quântico de busca, para o caso de 2 q-bits, o elemento é encontrado sempre na primeira ten-

tativa. Além disso, o algoritmo apresenta um comportamento periódico, em que o número de

repetições necessárias para obter uma nova probabilidade máxima de acerto é igual a 3. Esse

comportamento é nitidamente observado nos resultados experimentais das Figuras 42 e 43. As

fidelidades experimentais obtidas para as 4 operações G encontram-se na Tabela 12.

Iteração G00 G01 G10 G11

1 0,964 0,957 0,932 0,895
2 0,890 0,891 0,833 0,960
3 0,887 0,848 0,819 0,842
4 0,966 0,928 0,872 0,932
5 0,897 0,877 0,788 0,943

Tabela 12: Fidelidades experimentais obtidas em cada uma das 5 iterações dos operadores de
Grover.
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Figura 42: Tomografia do algoritmo de Grover para as aparaces G00 e G01. Como as operações
implementadas corresponderam na verdade aos operadores inversos G†, as letras A, B, C, D
e E representam a ordem que seria obtida caso G de fato fosse aplicado. Estão representadas
nesta figura e na próxima somente as componentes reais das respectivas matrizes. As matrizes
experimentais completas estão no Apêndice A.7.
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Experimental TeóricoExperimental Teórico

Experimental Teórico
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Experimental TeóricoExperimental Teórico
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Figura 43: Continuação da tomografia do algoritmo de Grover para as operações G10 e G11.
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4.4.4 Experimentos de Relaxação

A tomografia da dinâmica de relaxação na amostra de DSS foi realizada sobre 6 diferentes

estados iniciais. Para a tomografia dos elementos diagonais, o tempo de relaxação foi esta-

belecido utilizando-se um tempo de evolução livre, τ, entre o último pulso responsável pela

criação do estado e o pulso de leitura da tomografia, conforme a seqüência da Figura 25. Para

as coerências, foi utilizado um pulso π de refocalização no meio do intervalo de evolução livre.

Devido ao fato do pulso π ser demasiadamente longo, foi possı́vel observar efeitos de evolução

quadrupolar durante a aplicação desse pulso. Esses efeitos foram evidenciados pela oscilação

do módulo das coerências ao longo das respectivas curvas de relaxação. Através de simulações

numéricas da seqüência de refocalização verificou-se que empregando perı́odos de evolução

livre múltiplos do perı́odo quadrupolar, essas oscilações eram bastante reduzidas. Portanto,

nas medidas da relaxação de coerências apresentadas nesta seção, os tempos de evolução livre

foram todos múltiplos do perı́odo quadrupolar.

O primeiro estado medido foi a superposição da Figura 41. Portanto a tomografia experi-

mental dessa figura corresponde a τ = 0. A tomografia completa desse estado para τ varrendo

uma faixa de valores igualmente espaçados, desde um valor próximo de 0 até o tempo de retorno

ao estado de equilı́brio, encontra-se na Figura 44. Todos os pontos experimentais correspon-

dem ao módulo dos respectivos elementos. Para os experimentos com pulso de refocalização é

possı́vel identificar dois grupos de elementos distintos com relação ao tempo de relaxação. O

primeiro é formado pelos elementos que não apresentam oscilação quadrupolar (elementos da

diagonal principal e secundária) e o segundo é formado pelos elementos que apresentam essa

oscilação (todos os demais elementos). Observa-se claramente que os elementos do primeiro

grupo relaxam de forma significativamente mais lenta que os do segundo. Em princı́pio, podem

existir duas contribuições distintas que justificam essa diferença. Uma delas seria a perda de

coerência devido à não-refocalização da interação quadrupolar e a outra seria devido aos me-

canismos de relaxação que contribuem mais significativamente para os elementos do segundo

grupo. Como o objetivo deste trabalho não é a quantificação desses mecanismos, a questão de

qual é a relevância relativa dessas duas contribuições fica em aberto.

A Figura 45 contém as medidas das coerências do estado de superposição sem o uso do

pulso de refocalização. Nota-se nesse caso que a diminuição nos tempos de relaxação, relati-

vamente ao caso com pulso π de refocalização, é proporcional ao quantum magnético de cada

elemento, como era esperado para a defasagem devido à interação Zeeman.
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Figura 44: Tomografia da dinâmica de relaxação do estado de superposição da Figura 41.
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Figura 45: Tomografia da dinâmica de relaxação do estado de superposição da Figura 41 sem
pulso de refocalização. Nota-se que nesse caso a diminuição no tempo de relaxação, relativa-
mente ao caso com pulso π de refocalização, é proporcional ao respectivo quantum magnético,
como era esperado para a defasagem devido à interação Zeeman.
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Os ajustes aos dados experimentais da Figura 44 foram todos mono-exponenciais. Para

explicitar esse comportamento, os gráficos da Figura 46 apresentam as relaxações da Figura 44

em escala logarı́tmica. Percebe-se que o comportamento desses gráficos é bastante linear. Esse

resultado corrobora com a aproximação secular para a dinâmica das coerências apresentada na

seção 2.3. Isso se deve ao fato da freqüência quadrupolar (≈ 16 kHz) ser bastante superior

ao inverso dos tempos de relaxação (≈ 220 Hz). No entanto, para os elementos diagonais,

a teoria de relaxação apresentada na seção 2.3 prevê a possibilidade de um comportamento

multi-exponencial. Ainda assim, conforme discutido naquela seção, a evidência de um tal com-

portamento depende do estado inicial em que o sistema é preparado. Com isso, na tentativa

de encontrar a condição experimental para a existência de um ponto de máximo na curva de

relaxação é que foram realizadas as tomografias das relaxações dos elementos diagonais dos

estados pseudo-puros. Os estados pseudo-puros otimizados nesses experimentos não usaram

a medida de fidelidade (2.86) da seção 2.3, mas sim a diferença quadrática entre os elemen-

tos diagonais com relação a estados pseudo-puros teóricos máximos. Estados máximos são

aqueles em que as populações assumem o máximo valor possı́vel, o qual é determinado pelas

populações de equilı́brio. Note que o fato da fidelidade (2.86) ser normalizada implica na pos-

sibilidade de otimização de estados pseudo-puros pouco intensos. Como o objetivo dos expe-

rimentos de relaxação é medir a dinâmica até o retorno ao estado de equilı́brio termodinâmico,

torna-se interessante maximizar a diferença com relação a esse estado. Para facilitar o processo

de otimização, a medida da diferença quadrática foi realizada somente entre os elementos di-

agonais, fazendo com que os estados gerados possuı́ssem coerências com valores arbitrários.

Devido à aproximação secular, garante-se que a dinâmica de relaxação das populações desses

estados não difere em nada da relaxação de pseudo-puros verdadeiros. Por esse motivo, tais

estados serão chamados de pseudo-diagonais.

A Figura 47 contém os resultados experimentais da medida de relaxação das populações

dos 4 estados pseudo-diagonais da base computacional. É possı́vel observar que a dinâmica de

várias populações são claramente multi-exponenciais. A Figura 48 contém a relaxação do es-

tado pseudo-diagonal correspondente ao estado do Gato. De todas as populações mostradas nas

Figuras 44, 47 e 48, o elemento ρ11 do Gato pseudo-diagonal foi a que apresentou o ponto de

máximo mais proeminente. Fazendo-se o ajuste de uma curva bi-exponencial à dinâmica desse

elemento, foi possı́vel encontrar dois tempos de relaxação caracterı́sticos com erros razoavel-

mente pequenos. Esse resultado fortalece a idéia de que utilizando-se modelos especı́ficos para

os mecanismos de relaxação das populações é possı́vel em princı́pio preparar estados iniciais

que maximizem a sensibilidade aos distintos tempos de relaxação do sistema.
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Figura 47: Tomografia da dinâmica de relaxação das populações dos estados pseudo-diagonais
correspondentes à base computacional. As interrupções nos pontos experimentais em algumas
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5
Conclusões

O presente trabalho teve como objetivo expor um método de tomografia de estado quântico

para ser usado no estudo de implementações de algoritmos e operações quânticas em computa-

ção quântica por RMN. Através de uma descrição analı́tica das rotações produzidas por pulsos

de radiofreqüência não-seletivos e pelo uso da base de operadores irredutı́veis, foi possı́vel

encontrar expressões para a magnetização em termos das funções de Wigner. Explicitando a

dependência dos ângulos dos eixos de rotação (fases dos pulsos) na magnetização da amos-

tra, foi possı́vel determinar as combinações de fase necessárias para selecionar uma ordem de

coerência especı́fica da matriz densidade. Embora o método de TEQ implementado experimen-

talmente neste trabalho tenha feito uso do procedimento de seleção de coerências via média

temporal, também foi sugerida a realização de seleção via média espacial com gradientes. Foi

demonstrado que o método proposto se aplica a qualquer spin isolado. Obviamente, podem ha-

ver limitações experimentais devido à queda exponencial na intensidade do sinal medido com o

aumento do tamanho do spin nuclear. No entanto, essa é uma limitação intrı́nseca da técnica de

RMN, talvez podendo ser contornada através de técnicas de aumento da polarização dos spins

nucleares [38]. Também foi mostrado que a técnica de TEQ pode ser adaptada para sistemas

puramente homonucleares. Uma simulação da TEQ em um sistema homonuclear de 3 spins 1/2

acoplados mostrou que, ao menos teoricamente, a tomografia também é bem sucedida para esse

tipo de sistema. No entanto, nesses casos existe a necessidade de tempos de evolução livre para

a determinação das componentes de rank 0 da matriz densidade. Para sistemas heteronuclea-

res em que só exista um núcleo de cada espécie, o método proposto não apresenta vantagens

sobre o trabalho de Long [44], uma vez que rotações individuais em cada núcleo são automati-

camente obtidas com pulsos não-seletivos. Para sistemas mistos, em que spins homonucleares

e heteronucleares acoplam-se mutuamente, torna-se mais conveniente a utilização de uma base

mista para expandir o operador densidade do sistema. Assim, cada grupo homonuclear é expan-

dido por uma base local de tensores irredutı́veis TL
lm, enquanto que o espaço total da molécula

computacional é expandido pela base formada pelo produto tensorial entre os respectivos TL
lm.

Devido à grande quantidade de interações e ao tamanho do espaço de Hilbert associado, sis-
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temas mistos como esses começam a tornar-se bastante complexos, o que faz com que uma

descrição analı́tica da dinâmica e das transformações necessárias para realizar a TEQ torne-se

bastante desafiante. Para esses casos talvez seja mais indicado utilizar técnicas de aquisição

multi-dimensional, como por exemplo o método proposto por Das et al. [47] em que se faz uso

da transformada de Fourier bidimensional.

Utilizando o procedimento de otimização dos SMP’s, foi possı́vel obter altos valores de fi-

delidade com relação às operações quânticas aplicadas sobre o sistema quadrupolar de spin 3/2.

Dessa forma, otimizaram-se SMP’s para a criação de estados pseudo-puros correspondentes à

base computacional: |00〉, |01〉, |10〉 e |11〉 além dos estado do Gato |00〉 + |11〉 e do estado de

superposição |00〉 + |01〉 + |10〉 + |11〉. As portas lógicas otimizadas também via SMP’s foram

a HDA, HD⊗2, NOTB, CNA e NOTBCNA. Elas foram utilizadas na implementação experimental

da criação dos estados de Bell e do algoritmo de Deutsch. Para o algoritmo de busca de Grover

foram otimizados diretamente os operadores de Grover para as 4 possı́veis respostas de um sis-

tema de 2 q-bits. Todos os resultados obtidos foram satisfatórios, apresentando boas fidelidades

experimentais. Em especial é interessante notar que sucessivas aplicações do operador de Gro-

ver no algoritmo de busca parecem ter diminuı́do pouco a fidelidade com relação ao estado de

partida.

Com o objetivo de tentar determinar a eficiência do método de TEQ de uma forma indepen-

dente da fidelidade dos estados quânticos criados, a TEQ foi primeiramente usada para medir

a dinâmica de cada elemento da matriz densidade. Uma vez que a hamiltoniana do sistema

experimental utilizado é conhecida com alto grau de confiança, esse torna-se um bom teste para

a tomografia. Dos resultados obtidos, percebe-se uma excelente concordância com a dinâmica

prevista. Também foram realizadas as tomografias de estados criados por seqüências de pulsos

simples, as quais por esse motivo também geram estados quânticos mais confiáveis. O estado

mais simples tomografado foi o estado de equilı́brio, proporcional ao operador Iz, o qual apre-

sentou a fidelidade experimental máxima obtida neste trabalho. O segundo estado mais simples

correspondeu à aplicação de um pulso de rotação de π/2 que criou o estado proporcional ao

operador Ix. Por fim foi aplicada uma seqüência de dois pulsos de rotação intercalados por

evoluções livres para criar coerências de 2a e 3a ordens. Das altas fidelidades experimentais

obtidas, percebe-se que o método de TEQ foi implementado de forma bem sucedida. Uma

verificação experimental da descrição analı́tica das rotações, foi a medição da dependência da

intensidade do sinal da magnetização com o ângulo de nutação imposto pelos pulsos de rotação.

Criando-se estados iniciais, via SMP’s, proporcionais aos diferentes operadores de polarização,

Tlm, do spin 3/2, foi possı́vel verificar diretamente a concordância entre a intensidade do sinal

com as respectivas funções de Wigner dl
1,m. Nesse caso, o sinal medido foi obtido aplicando-se
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somente o procedimento de média temporal para a seleção de coerências, não necessitando de

um procedimento de reconstrução como é necessário para realizar a TEQ de todos os elementos

de ρ.

O método de TEQ também pôde ser aplicado ao estudo da dinâmica de relaxação de todos

os elementos de ρ para o núcleo de sódio da amostra de cristal lı́quido de DSS. Os resulta-

dos experimentais da relaxação das coerências de ρ mostraram claramente que a aproximação

secular para os diferentes elementos de uma mesma ordem de coerência é válida para esse sis-

tema. Além disso, medindo-se a relaxação das populações para vários estados pseudo-puros,

foi possı́vel encontrar estados cujas combinações das populações iniciais puderam evidenciar o

comportamento multi-exponencial através da existência de um ponto de máximo para a curva

de relaxação.

Entre as futuras aplicações do trabalho desenvolvido neste doutorado, encontra-se a rea-

lização experimental da TEQ para o spin 7/2. Atualmente, os estudantes Carlos A. Brasil e

Arthur G. de Araújo Ferreira estão desenvolvendo os seus respectivos mestrados no Instituto de

Fı́sica de São Carlos, tendo como tema a implementação experimental da TEQ e a aplicação de

operações quânticas via SMP’s na amostra de cristal lı́quido liotrópico constituı́da pela molécula

de Perfluoroctanato de Césio (CsPFO), a qual foi gentilmente fornecida pelo Prof. Dr. Patrick

Judeinstein da Université de Paris-Sud, França. Nesse sistema, núcleos de césio de spin 7/2

são usados como um sistema de 3 q-bits. Uma outra aplicação do método de TEQ pode ser

realizada em sistemas homonucleares. Um sistema experimental que pode se beneficiar do

método de TEQ é o ácido di-bromopropiônico em solução. Os três hidrogênios dessa molécula

constituem um sistema de três q-bits. Devido à baixa diferença de deslocamento quı́mico entre

dois dos hidrogênios dessa molécula, pulsos seletivos em um desses spins tornam-se difı́ceis

de serem implementados. Assim, rotações globais via pulsos não-seletivos podem apresentar

vantagens para casos como esses. Uma outra possibilidade de tomografia para esse sistema

é através da otimização de SMP’s que realizem as rotações seletivas, conforme proposto por

Fortunato et al. [15]. Deve-se notar que conforme mencionado acima, técnicas analı́ticas de

tomografia começam a tornar-se excessivamente complicadas para um maior número de q-bits.

Por exemplo, no caso do spin 3/2 é necessário determinar 9 elementos independentes, para o

spin 7/2 são necessários 35 elementos e para um sistema de 4 q-bits seriam necessários 135

elementos. Caso no trabalho de Vandersypen et al. [23] os autores desejassem tomografar a

matriz densidade completa, existiriam 8255 elementos a serem determinados!

Outros trabalhos que estão em andamento e que fazem uso do método de TEQ aqui pro-

posto ainda utilizando a amostra de DSS, são os trabalhos de doutorado do estudante Ruben
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Auccaise e de mestrado da estudante Suenne Riguette, ambos realizados no Centro Brasileiro

de Pesquisas Fı́sicas em colaboração com o grupo de RMN do IFSC. Entre os estudos reali-

zados por Auccaise estão a descrição dos mecanismos de relaxação responsáveis pelos tempos

de relaxação de cada coerência do núcleo de sódio e a simulação quântica de um condensado

bosônico. Já o trabalho de mestrado de Riguette consiste na implementação da transformada de

Fourier quântica para 2 q-bits.

Com a realização deste trabalho, espera-se que os métodos propostos e todo o sistema ex-

perimental descrito e otimizado possam ser usados como uma bancada de testes para estudos de

computação e informação quântica principalmente em sistemas de 2 q-bits. Acredita-se que as

rotinas de calibração e programação, bem como os algoritmos de otimização aqui descritos, per-

mitem que usuários desse sistema gastem pouco tempo no processo de adaptação experimental

dos seus respectivos estudos de interesse.
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A Apêndices

A.1 Descrição didática do método de TEQ

Com o intuito de tornar mais claro os objetivos e conteúdos desta tese, é feita aqui uma

exposição mais didática do método de tomografia de estado quântico. A preocupação neste

apêndice não é prover uma apresentação rigorosa do método, mas sim descrever os princı́pios

básicos de funcionamento que o tornam útil para os experimentos de CQ por RMN. Conseqüen-

temente, os conceitos e explicações são um tanto superficiais. Para facilitar a compreensão, é

descrita somente a TEQ do núcleo de spin 3/2. No entanto, esse é um exemplo importante

tratado nesta tese e que serve para ilustrar as principais idéias do método.

Para iniciar a exposição, será analisado o caso simples e um tanto idealizado de um compu-

tador quântico cujo estado pode ser descrito por um estado puro. A Figura 49.a ilustra a atuação

de um algoritmo quântico sobre o estado de entrada |ψ0〉. Como saı́da, obtém-se o estado |ψ〉.

Assumindo por simplicidade que a base computacional é a base de auto-vetores do operador

de medida, medidas diretas sobre |ψ〉 possibilitam obter apenas o módulo das amplitudes do

estado: |a0|, . . . , |a7|, vide Figura 49.b. Em geral, os algoritmos quânticos são projetados para

que medidas feitas diretamente nessa base sejam suficientes para obter as vantagens computaci-

onais sobre os equivalentes clássicos. No entanto, quando o objetivo é determinar propriedades

gerais do processamento de tais algoritmos, torna-se interessante obter a informação completa

do estado |ψ〉. Para isso, é necessário obter, adicionalmente, os valores das fases das amplitudes

ai. A maneira de obter essa informação é aplicando uma transformação unitária que produza

combinações das amplitudes originais, das quais é possı́vel extrair o valor das fases relativas

entre os diferentes auto-estados. As Figuras 49.c e 49.d ilustram esse processo. Por motivos

didáticos, considerou-se uma transformação simples, cuja amplitude resultante para o primeiro

auto-estado é igual a soma das amplitudes iniciais dos dois primeiros auto-estados. Evidente-

mente, transformações mais gerais podem ser produzidas. Ainda assim, esse exemplo ilustra

satisfatoriamente o efeito de interferência quântica utilizado para a caracterização completa do

estado.
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Figura 49: Ilustração do processo de caracterização de um estado quântico puro.

O caso da caracterização de um estado puro, embora útil conceitualmente, não corresponde

em geral aos casos experimentais, em que o estado do sistema é conhecido apenas de maneira

estatı́stica. Nesses casos, a descrição mais completa é através do operador densidade ρ. A

Figura 50.a ilustra a representação matricial do operador densidade na base computacional.

Nesse caso é representado o estado de dois q-bits. Medidas nessa base fornecem somente os

valores das chamadas populações, que são os elementos diagonais de ρ. Para obter o valor das

coerências (elementos não-diagonais), aplicam-se transformações unitárias de maneira análoga

ao caso puro do parágrafo anterior. A Figura 50.b ilustra esse processo. Conhecendo-se os

elementos brs da matriz de transformação U é possı́vel relacionar os elementos originais ρi j

com os transformados ρ′i j. Assim, as medidas dos novos elementos diagonais ρ′ii fornecem a

informação sobre as coerências originais ρi j. A essência dos métodos de tomografia é, portanto,

encontrar um conjunto de transformações que permita determinar todos os elementos de ρ. A es-

colha dessas transformações está obviamente condicionada à técnica experimental empregada.

Em muitos casos, somente tipos particulares de transformações podem ser utilizadas devido

às restrições na hamiltoniana de controle do sistema. Fatores como, tempo de decoerência,

minimização de erros e sensibilidade à desvios de parâmetros experimentais também devem ser

levados em conta na escolha do método de TEQ.

No caso da TEQ aplicada à sistemas de RMN, a base computacional utilizada coincide com

a base de auto-vetores da hamiltoniana principal, a qual é proporcional ao operador Iz. Já o
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Figura 50: Ilustração do processo de caracterização de um estado quântico misto. A escolha
conveniente das transformações U determina a eficiência do método.

operador de medida corresponde a Ix ou Iy. Portanto, medidas diretas em RMN fornecem o

valor de um conjunto especı́fico de coerências. Como o operador levantamento I+ é formado

pela combinação dos operadores Ix e Iy, os elementos medidos são chamados de coerências

de primeira ordem. Essa designação se deve ao fato de que I+ eleva em um quantum os auto-

estados de Iz. A região vermelha na matriz ρ na Figura 51.a engloba esses elementos de primeira

ordem para o caso de um núcleo com spin 3/2. Para um único núcleo de spin I, as coerências

de n-ésima ordem estão sempre contidas na super-diagonal formada pelos elementos ρi,i+n.

Conforme discutido na Introdução, o método de TEQ proposto neste trabalho teve como

ponto de partida o trabalho de Bonk et al. [1]. Nesse caso, os autores observaram que a

transformação correspondente à técnica CYCLOPS [9] produz elementos de primeira ordem

ρ′k,k+1 dependentes somente dos elementos diagonais. O sistema de equações gerado por essa

transformação permite determinar todos os elementos diagonais ρii da matriz original. A Figura

51.b ilustra esse processo. As transformações URµ utilizadas pela técnica CYCLOPS são obti-

das através de pulsos de campo magnético com duração bastante curta, cujo efeito é produzir

rotações globais do spin nuclear. Esses pulsos são também chamados de não-seletivos. A van-

tagem desse tipo de transformação se deve não só à rapidez com que ela é implementada mas

também à simplicidade e robustez da forma do pulso correspondente.

Para obter os elementos não-diagonais de ρ, Bonk et al. propuseram o emprego dos chama-

dos pulsos seletivos, os quais possuem a propriedade de causar a transferência entre coerências
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Figura 51: Ilustração do método de tomografia proposto por Bonk et al. [1].

especı́ficas da matriz densidade. Esse tipo de transformação está representada pelo operador

US na Figura 51.c. Assim, através da transferência sucessiva das coerências originais para a

posição das populações, foi possı́vel reconstruir a matriz original completa empregando-se a

técnica CYCLOPS.

O objetivo do presente trabalho foi generalizar a técnica de TEQ anterior, a qual é especı́fica

para núcleos de spin 3/2. No caminho para tal generalização, demonstrou-se que é possı́vel fa-

zer a transferência de todas as coerências e populações de ρ diretamente para a posição das

coerências de primeira ordem. Isso para qualquer spin e empregando-se somente pulsos não-

seletivos como os da técnica CYCLOPS. Foi possı́vel demonstrar que o sistema de equações

obtido das transformações URµ , expostas na Figura 52, permite a determinação da matriz densi-

dade completa. O número de pulsos N e os demais parâmetros que não estão representados na

figura são funções do número quântico de spin, vide Equação (3.40).

Com isso, encerra-se este apêndice. Para um entendimento mais completo do método,

aconselha-se a leitura dos principais capı́tulos da tese. Uma caracterı́stica importante do método

que não foi apresentada aqui, está na possibilidade de adaptação do mesmo (com algumas

modificações) a sistemas de spins acoplados.
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Figura 52: Ilustração do método de tomografia proposto nesta tese e que utiliza somente pulsos
não-seletivos de curta duração.

A.2 Códigos de otimização dos SMP’s

O código a seguir, escrito em MatLab, realiza a otimização das portas lógicas via pulsos

modulados através da minimização da função objetivo utilizando-se um algoritmo simplex. O

conteúdo subjacente a esse código encontra-se discutido nas seções 2.2 e 4.2.

%OptGate.m por João Teles, IFSC-USP, Fevereiro\2007

%OptGate(S,U,nf,it,fn,fmax)

%Otimização de SMP’s em sistemas quadrupolares.

%

%S: número de spin.

%U: operação unitária a ser otimizada.

%nf: número de segmentos do pulso. Usualmente 4 para S=3/2.

%it: número de iterações simplex.

%fn: nome do arquivo de macro a ser criado.

%fmax: o arquivo de macro só é criado se a fidelidade < fmax.

function T = OptGate(S,U,nf,it,fn,fmax)

global wq ix iy iz iz2 L D f0 f1 dt a1 a2 a3 a4

%Operadores para a hamiltoniana quadrupolar de 1a ordem:

ix = Ix(S);

iy = Iy(S);

iz = Iz(S);

iz2 = izˆ2;

%Parâmetros do sistema:

wq = (2*pi)*16.0e3; %Freqüência quadrupolar

dt = 7.0e-6; %Tempo morto após o término do pulso

%Limites dos parâmetros:

L(1,1) = 0.0; %Amplitude da rf

L(2,1) = pi/8.0e-6;

L(1,2) = 0.0; %Fase da rf

L(2,2) = 2.0*pi;

L(1,3) = 0.0; %Duração da rf

L(2,3) = 20.0e-6;
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%Erros dos parâmetros:

Dw0 = (2*pi)*10; %Erro na freqüência

Dfa = (pi/180)*2; %Erro na fase

Dw1 = 0.05; %Erro relativo na amplitude

Dts = 0.3e-6; %Erro no tempo

Dwq = (2*pi)*70; %Erro na freqüência quadrupolar

D = [Dw1 Dfa Dts Dwq Dw0];

%Valores iniciais gerados aleatoriamente:

A = zeros(nf,3);

for r = 1:nf

A(r,1) = L(1,1) + rand(1)*(L(2,1)-L(1,1));

A(r,2) = L(1,2) + rand(1)*(L(2,2)-L(1,2));

A(r,3) = L(1,3) + rand(1)*(L(2,3)-L(1,3));

end

%Rotina de implementação do simplex:

MFE = 20*nf*200; %MaxFunEvals -default = 3*nf*200;

MI = 20*nf*200; %MaxIter -default = 3*nf*200;

B = A;

fbest = 1.0;

for p = 1:it

[x,fval] = fminsearch(@(x) Fid(x,U,S,nf), A, optimset(’MaxFunEvals’,MFE,’MaxIter’,MI))

if fval < fbest

B = x;

fbest = fval;

f0

f1

if fbest < fmax

Macro(S,B,Dts,wq,nf,fn);

end

end

%Busca convergente

d = 1; %fvalˆ2; %Taxa de convergência

for r = 1:nf

A(r,1) = B(r,1) + (L(1,1) + rand(1)*(L(2,1)-L(1,1)) - B(r,1))*d;

A(r,2) = B(r,2) + (L(1,2) + rand(1)*(L(2,2)-L(1,2)) - B(r,2))*d;

A(r,3) = B(r,3) + (L(1,3) + rand(1)*(L(2,3)-L(1,3)) - B(r,3))*d;

end

melhor = fbest

end

time = sum(B(:,3))

T = B;

end
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%Escrita da macro:

function Macro(S, B, Dts, wq, nf, fn)

global f0 f1 a1 a2 a3 a4

pw = sum(B(:,3));

maxf1 = max(abs(B(:,1)));

filename = [’C:\Documents and Settings\jteles\Meus documentos\Programas\Varian\Macros\’, fn];

filename = [filename, ’_f’, num2str(round(1e4*(1-f0))), ’_d’, num2str(round(1e4*(f1))), ’e-4’];

out = fopen(filename,’w’);

fprintf(out, ’"Gate fidelity = %f"\n’, 1-f0);

fprintf(out, ’"Total deviation = %f"\n\n’, f1);

fprintf(out, ’"w1*t dev. = %f"\n’, sqrt(a1)/(2*S+1));

fprintf(out, ’"phi dev. = %f"\n’, sqrt(a2)/(2*S+1));

fprintf(out, ’"(wq/2)*t dev. = %f"\n’, sqrt(a3)/(2*S+1));

fprintf(out, ’"w0*t dev. = %f"\n\n’, sqrt(a4)/(2*S+1));

fprintf(out, ’av\n\n’);

fprintf(out, ’cr= f1\nnl\nnl\nnl\nnl\nnl\nf1= cr\n\n’);

fprintf(out, ’cr= f2\nnl\nnl\nnl\nnl\nnl\n\n’);

fprintf(out, ’cr= f3\nnl\nnl\nnl\nnl\nnl\nf3= cr\n\n’);

fprintf(out, ’ph\n\n’);

fprintf(out, ’$wq= 2.0*3.14159265*(f3-f1)/2.0\n\n’);

fprintf(out, ’$pwb= %fe6/$wq\n’, wq*pw);

fprintf(out, ’$pwa= 0.0\n\n’);

fprintf(out, ’write(’’reset’’,’’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/%s.RF’’)\n’, fn);

for r = 1:nf

s = nf - r + 1; %Inversão da ordem dos segmentos realizada pelo espectrômetro

if (B(s,1) < 0)

B(s,1) = -round(B(s,1)*1023/maxf1);

B(s,2) = B(s,2) + pi;

else

B(s,1) = round(B(s,1)*1023/maxf1);

end

B(s,2) = mod(B(s,2)*180/pi,360);

fprintf(out, ’$dt= trunc(0.5+($pwb*%f))\n’, B(s,3)/(1.0e6*pw*Dts));

fprintf(out, ’$pwa= $pwa+0.3*$dt\n’);

fprintf(out, ’write(’’file’’,’’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/%s.RF’’,’’%.2f %.1f %%s.’’,$dt)\n’,

fn, B(s,2), B(s,1));

end

fprintf(out, ’\n’);

fprintf(out, ’input(’’Pulse position(5 to 7): ’’):$pos\n\n’);

fprintf(out, ’$tpwrma= %f*$wq/alpha\n\n’, maxf1/wq);

fprintf(out, ’if $pos=5 then\n’);

fprintf(out, ’ pw5= $pwa\n’);

fprintf(out, ’ tpwrm5= $tpwrma\n’);

fprintf(out, ’ tpwr5= 60\n’);

fprintf(out, ’ pwpat5=’’%s’’\n’, fn);

fprintf(out, ’endif\n’);

fprintf(out, ’\n’);

fprintf(out, ’if $pos=6 then\n’);

fprintf(out, ’ pw6= $pwa\n’);

fprintf(out, ’ tpwrm6= $tpwrma\n’);

fprintf(out, ’ tpwr6= 60\n’);

fprintf(out, ’ pwpat6=’’%s’’\n’, fn);
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fprintf(out, ’endif\n’);

fprintf(out, ’\n’);

fprintf(out, ’if $pos=7 then\n’);

fprintf(out, ’ pw7= $pwa\n’);

fprintf(out, ’ tpwrm7= $tpwrma\n’);

fprintf(out, ’ tpwr7= 60\n’);

fprintf(out, ’ pwpat7=’’%s’’\n’, fn);

fprintf(out, ’endif\n’);

fclose(out);

end

%$

%Função de fidelidade

function F = Fid(A,U,S,nf)

global wq ix iy iz iz2 L D f0 f1 dt a1 a2 a3 a4

U1 = eye(2*S+1);

penal = 0;

for s = 1:nf

%Cálculo da penalidade:

if ((A(s,1) < L(1,1)) | (A(s,1) L(2,1)) | (A(s,3) < L(1,3)) | (A(s,3) L(2,3)))

penal = 1;

end

Ut = U1;

%Cálculo da evolução unitária:

Hrf = -A(s,1)*A(s,3)*(ix*cos(A(s,2)) + iy*sin(A(s,2)));

Hq = A(s,3)*(wq/2)*iz2;

U0 = expm(-i*(Hrf + Hq));

U1 = U0*U1;

%Diferenciais para cálculo de erro:

r = 4*(s-1);

B(r+1) = A(s,1)*A(s,3) + A(s,1)*D(3) + D(1)*A(s,1)*A(s,3);

B(r+2) = A(s,2) + D(2);

B(r+3) = wq*A(s,3) + D(4)*A(s,3) + wq*D(3);

B(r+4) = A(s,3)*D(5);

%Operadores de desvio:

G(:,:,r+1) = Ut*(expm(i*B(r+1)*(ix*cos(A(s,2)) + iy*sin(A(s,2))) - i*Hq) - U0)*U1’;

G(:,:,r+2) = Ut*(expm(i*A(s,1)*A(s,3)*(ix*cos(B(r+2)) + iy*sin(B(r+2))) - i*Hq) - U0)*U1’;

G(:,:,r+3) = Ut*(expm(-i*Hrf - i*iz2*B(r+3)/2) - U0)*U1’;

G(:,:,r+4) = Ut*(expm(-i*Hrf - i*Hq + i*B(r+4)*iz) - U0)*U1’;

end

%Evolução e erro durante o tempo morto:

U0 = expm(-i*dt*(wq/2)*iz2);

e3 = U1*(expm(-i*iz2*(wq*dt + D(4)*dt + wq*D(3))/2) - U0);
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e4 = U1*(expm(i*dt*D(5)*iz - i*iz2*wq*dt/2) - U0);

U1 = U0*U1;

p = trace(U’*U1);

%Cálculo do desvio total:

a1 = 0;

a2 = 0;

a3 = 0;

a4 = 0;

for s = 1:nf

r = 4*(s-1);

g1 = trace(G(:,:,r+1)*U1);

g2 = trace(G(:,:,r+2)*U1);

g3 = trace(G(:,:,r+3)*U1);

g4 = trace(G(:,:,r+4)*U1);

a1 = a1 + abs((p*conj(g1) + conj(p)*g1)/(2*abs(p)))ˆ2;

a2 = a2 + abs((p*conj(g2) + conj(p)*g2)/(2*abs(p)))ˆ2;

a3 = a3 + abs((p*conj(g3) + conj(p)*g3)/(2*abs(p)))ˆ2;

a4 = a4 + abs((p*conj(g4) + conj(p)*g4)/(2*abs(p)))ˆ2;

end

%desvio durante o tempo morto:

g3 = trace(e3);

g4 = trace(e4);

a5 = (p*conj(g3) + conj(p)*g3)/(2*abs(p));

a6 = (p*conj(g4) + conj(p)*g4)/(2*abs(p));

dev = a1 + a2 + a3 + a4 + abs(a5)ˆ2 + abs(a6)ˆ2;

f0 = 1 - abs(p)/(2*S+1) + penal;

f1 = sqrt(dev)/(2*S+1);

F = f0 + f1; %Fidelidade

end

A.3 Exemplo de macro utilizada para criação de porta lógica

A macro a seguir é escrita na linguagem MAGICAL [59] e serve para calibrar e gerar o

arquivo de pulso .RF que contém os parâmetros do pulso modulado. Essa macro é gerada

através do código do apêndice A.2. Nesse exemplo, o pulso modulado corresponde a uma porta

lógica CNOTA em um spin 3/2.

"Gate fidelity = 0.998194"

"Total deviation = 0.010819"
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"Total time (16kHz) = 161.69 us"

"15 segments"

"w1*t dev. = 0.004779"

"phi dev. = 0.007724"

"(wq/2)*t dev. = 0.005836"

"w0*t dev. = 0.000629"

av

cr= f1

nl

nl

nl

nl

nl

f1= cr

cr= f2

nl

nl

nl

nl

nl

f2= cr

movetof

cr= f3

nl

nl

nl

nl

nl

f3= cr

ph

$wq= 2.0*3.14159265*(f3-f1)/2.0

$pwb= 16.255332e6/$wq

$pwa= 0.0

write(’reset’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.189135))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’319.0 505.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.412299))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’131.0 117.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.131424))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’98.5 1023.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.355335))

$pwa= $pwa+0.3*$dt
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write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’51.5 137.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.104017))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’284.0 60.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.257613))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’31.0 196.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.366419))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’37.5 138.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.186973))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’142.5 228.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.073512))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’152.0 956.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.348024))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’282.5 489.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.411892))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’286.5 106.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.105712))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’227.5 714.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.077572))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’21.5 966.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.168905))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’21.5 638.0 %s.’,$dt)

$dt= trunc(0.5+($pwb*0.144503))

$pwa= $pwa+0.3*$dt

write(’file’,’/export/home/CQ/vnmrsys/shapelib/cna.RF’,’20.5 695.0 %s.’,$dt)

input(’Pulse position(5 to 7): ’):$pos

$tpwrma= 3.906250*$wq/alpha

if $pos=5 then

pw5= $pwa

tpwrm5= $tpwrma

tpwr5= 60

pwpat5=’cna’

endif

if $pos=6 then

pw6= $pwa

tpwrm6= $tpwrma

tpwr6= 60

pwpat6=’cna’

endif

if $pos=7 then
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pw7= $pwa

tpwrm7= $tpwrma

tpwr7= 60

pwpat7=’cna’

endif

A.4 Código da seqüência de pulsos utilizada para realizar os
experimentos de CQ

O código a seguir é utilizado para produzir a seqüência de pulsos gerada pelo espectrômetro.

Ele é escrito basicamente em linguagem C. A principal diferença com relação a um código C

padrão está nas operações e variáveis chamadas de tempo real, as quais produzem modificações

na seqüência ao longo das diferentes médias de uma mesma aquisição. Essas variáveis possuem

obrigatoriamente a sintaxe vi em que i é um número inteiro entre 1 e 14. Descrições de coman-

dos especı́ficos de programação podem ser encontrados em [59]. Um exemplo de seqüência

usando média espacial via gradientes de campo é apresentada ao final deste apêndice.

/* SMPseqNovo.c - João Teles - 16/Dez/2006

pw - hard reading pulse

pw1..pw7 - duration of strongly modulated pulses

tpwr1..tpwr7 - course power of strongly modulated pulses

tpwrm1..tpwrm7 - fine power of strongly modulated pulses */

#include <standard.h>

static int cyclops[4] = {0, 1, 2, 3};

static int reccyclops[4] = {3, 0, 1, 2};

pulsesequence()

{

/* declare new variables */

int nt,na;

double dutycycle,inctrans,increceiv,ms,index,nr,

pw,pwref,pwpi,pw1,pw2,pw3,pw4,pw5,pw6,pw7,ampblank1,ampblank2,f1,f3,qw,fb,alfa,di,dp,ds,

tpwr,tpwrm,tpwrm1,tpwrm2,tpwrm3,tpwrm4,tpwrm5,tpwrm6,tpwrm7;

char pwpat1[MAXSTR], pwpat2[MAXSTR], pwpat3[MAXSTR], pwpat4[MAXSTR], pwpat5[MAXSTR],

pwpat6[MAXSTR], pwpat7[MAXSTR];

/* set variables */

pw = getval("pw");

pwpi = getval("pwpi");
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tof = getval("tof");

tpwr= getval("tpwr");

tpwrm= getval("tpwrm");

tpwrm1= getval("tpwrm1");

tpwrm2= getval("tpwrm2");

tpwrm3= getval("tpwrm3");

tpwrm4= getval("tpwrm4");

tpwrm5= getval("tpwrm5");

tpwrm6= getval("tpwrm6");

tpwrm7= getval("tpwrm7");

f1= getval("f1");

f3= getval("f3");

fb= getval("fb");

alfa= getval("alfa");

ms= getval("ms");

nt= getval("nt");

na= getval("na");

index = getval("index");

getstr("pwpat1",pwpat1);

getstr("pwpat2",pwpat2);

getstr("pwpat3",pwpat3);

getstr("pwpat4",pwpat4);

getstr("pwpat5",pwpat5);

getstr("pwpat6",pwpat6);

getstr("pwpat7",pwpat7);

pw1= getval("pw1");

pw2= getval("pw2");

pw3= getval("pw3");

pw4= getval("pw4");

pw5= getval("pw5");

pw6= getval("pw6");

pw7= getval("pw7");

ampblank1=0.0e-6;

ampblank2=0.0e-6;

/* Sequence check: */

dutycycle = pw/(pw+d1);

if (dutycycle>0.2)

{

fprintf(stdout, "Duty cycle is %5.2f%%. Doing ", dutycycle * 100);

fprintf(stdout, "ABORT! The duty cycle must be less than 20%%.\n");

abort(1);

}

if (index!=-1 && ms==0 && (nt%64)!=0)

{

fprintf(stdout, "Warning! nt for ms = 0 must be multiple of 64.\n");

abort(1);

}

if (index!=-1 && ms==1 && (nt%80)!=0)

{

fprintf(stdout, "Warning! nt for ms = 1 must be multiple of 80.\n");
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abort(1);

}

if (index!=-1 && ms==2 && (nt%96)!=0)

{

fprintf(stdout, "Warning! nt for ms = 2 must be multiple of 96.\n");

abort(1);

}

if (index!=-1 && ms==3 && (nt%112)!=0)

{

fprintf(stdout, "Warning! nt for ms = 3 must be multiple of 112.\n");

abort(1);

}

/* Considered delays: */

qw = 4.0/(f3-f1) - alfa - 1/(1.29*fb); /* Free evolution time before acquisition */

pwref = 4.0e-6; /* Reference pulse duration */

di = 0.5e-6; /* Internal delay */

dp = (7.0e-6)*(32.0e3)/(f3-f1); /* SMP pre-calculated delay based on wq = 16kHz optimization */

ds = 1.7e-6; /* Shaped pulse pre-delay */

/* begin pulse sequence */

rcvroff();

delay(d1);

obsoffset(tof);

xmtrphase(zero);

settable(t1,4,cyclops);

if(index == -1) /* Reference based on a single non-selective excitation */

{

settable(t2,4,reccyclops);

setreceiver(t2);

obspower(tpwr);

obspwrf(tpwrm);

rgpulse(pw,t1,0.0,qw);

}

if(index >= 0)

{

hlv(ct,v1);

/* Phase cycling scheme for the tomograpfy process.

All phases are quadruplicated due to CYCLOPS. */

hlv(v1,v1);

hlv(v1,v9);

hlv(v9,v9);

if(ms == 0)

{

nr= 4.0;
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increceiv= 360.0-360.0/nr;

inctrans= 90.0;

initval(4,v11);

modn(v9,v11,v10);

}

if(ms == 1)

{

nr= 5.0;

increceiv= 0.0/nr;

inctrans= 90.0+360.0/nr;

initval(5,v11);

modn(v9,v11,v10);

}

if(ms == 2)

{

nr= 6.0;

increceiv= 360.0/nr;

inctrans= 90.0+720.0/nr;

initval(6,v11);

modn(v9,v11,v10);

}

if(ms == 3)

{

nr= 7.0;

increceiv= 720.0/nr;

inctrans= 90.0+1080.0/nr;

initval(7,v11);

modn(v9,v11,v10);

}

stepsize(increceiv,OBSch);

xmtrphase(v10); /* Phase increment for the SMP’s */

setreceiver(t1);

/* Generates pps states with four cicles */

assign(v1,v2);

incr(v2);

assign(v2,v3);

incr(v3);

assign(v3,v4);

incr(v4);

mod4(v1,v5);

mod4(v2,v6);

mod4(v3,v7);

mod4(v4,v8);

obspower(tpwr);

ifzero(v5);

obspwrf(tpwrm1);

shapedpulse(pwpat1,pw1,t1,0.0,0.0);

endif(v5);
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ifzero(v6);

obspwrf(tpwrm2);

shapedpulse(pwpat2,pw2,t1,0.0,0.0);

endif(v6);

ifzero(v7);

obspwrf(tpwrm3);

shapedpulse(pwpat3,pw3,t1,0.0,0.0);

endif(v7);

ifzero(v8);

obspwrf(tpwrm4);

shapedpulse(pwpat4,pw4,t1,0.0,0.0);

endif(v8);

if(index >= 1) /* First logical operation */

{

obspwrf(tpwrm5);

shapedpulse(pwpat5,pw5,t1,dp-ds-di,0.0);

}

if(index >= 2) /* Second logical operation */

{

obspwrf(tpwrm6);

shapedpulse(pwpat6,pw6,t1,dp-ds-di,0.0);

}

if(index >= 3) /* Third logical operation */

{

obspwrf(tpwrm7);

shapedpulse(pwpat7,pw7,t1,dp-ds-di,0.0);

}

/* Refocusing pulses for relaxation measurements: */

if(na == 1) delay(d2-di); /* no refocusing */

if(na == 2) /* refocusing with an ordinary pi pulse */

{

delay(d2/2-pwpi/2+dp-3*di);

obspwrf(tpwrm);

rgpulse(pwpi,t1,0.0,0.0);

delay(d2/2-pwpi/2-di-dp);

}

if(na == 3) /* refocusing with SMP pulse */

{

delay(d2/2+dp-2*di-ds);

obspwrf(tpwrm7);

shapedpulse(pwpat7,pw7,t1,0.0,0.0);

delay(d2/2-di);

}
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/* Tomography pulses: */

xmtrphase(zero);

obspwrf(tpwrm);

stepsize(inctrans,OBSch);

xmtrphase(v10); /* phase increment for the reading pulses */

if(ms == 1) delay(dp-4*di+qw+pwref);

else rgpulse(pw,t1,dp-4*di+(pwref-pw)/2,qw+(pwref-pw)/2);

}

/* begin acquisition */

obsblank();

rcvron();

}

Seqüência de pulsos utilizando gradientes ao invés de média temporal:

/* TomoGrad.c - João Teles - Fevereiro/2007

Tomography sequence using coherence selection by gradients

pw - hard reading pulse

pw1..pw7 - duration of strongly modulated pulses

tpwr1..tpwr7 - course power of strongly modulated pulses

tpwrm1..tpwrm7 - fine power of strongly modulated pulses */

#include <standard.h>

static int cyclops[4] = {0, 1, 2, 3};

static int reccyclops[4] = {3, 0, 1, 2};

pulsesequence()

{

/* declare new variables */

/* Include the following lines to the earlier code: */

int gz1lv1;

double gt1;

/* set variables */

/* Include the following lines to the earlier code: */

gz1lv1= getval("gz1lv1");

gt1= getval("gt1");

/* Sequence check: */

dutycycle = (2.*pw)/(2.*pw+d1);
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if (dutycycle > 0.2)

{

fprintf(stdout, "ABORT! The duty cycle must be less than 20%%.\n");

abort(1);

}

if (index!=-1 && (nt%16)!=0)

{

fprintf(stdout, "Warning! nt must be multiple of 16.\n");

abort(1);

}

/* Considered delays: The same as the earlier code. */

/* Begin pulse sequence */

rcvroff();

delay(d1);

obsoffset(tof);

xmtrphase(zero);

settable(t1,4,cyclops);

if(index == -1) /* Reference based on a single non-selective excitation */

{

settable(t2,4,reccyclops);

setreceiver(t2);

obspower(tpwr);

obspwrf(tpwrm);

rgpulse(pw,t1,0.0,2*gt1-qw);

}

if(index >= 0)

{

/* PPS with four pulses */

hlv(ct,v1);

hlv(v1,v1);

assign(v1,v2);

incr(v2);

assign(v2,v3);

incr(v3);

assign(v3,v4);

incr(v4);

mod4(v1,v5);

mod4(v2,v6);

mod4(v3,v7);

mod4(v4,v8);

obspower(tpwr);

setreceiver(t1);

ifzero(v5);
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obspwrf(tpwrm1);

shapedpulse(pwpat1,pw1,t1,0.0,0.0);

endif(v5);

ifzero(v6);

obspwrf(tpwrm2);

shapedpulse(pwpat2,pw2,t1,0.0,0.0);

endif(v6);

ifzero(v7);

obspwrf(tpwrm3);

shapedpulse(pwpat3,pw3,t1,0.0,0.0);

endif(v7);

ifzero(v8);

obspwrf(tpwrm4);

shapedpulse(pwpat4,pw4,t1,0.0,0.0);

endif(v8);

if(index >= 1) /* First logical operation */

{

obspwrf(tpwrm5);

shapedpulse(pwpat5,pw5,t1,dp-ds-di,0.0);

}

if(index >= 2) /* Second logical operation */

{

obspwrf(tpwrm6);

shapedpulse(pwpat6,pw6,t1,dp-ds-di,0.0);

}

if(index >= 3) /* Third logical operation */

{

obspwrf(tpwrm7);

shapedpulse(pwpat7,pw7,t1,dp-ds-di,0.0);

}

/* Tomography with coherence selection by gradient pulse */

zgradpulse(gz1lv1,gt1+dp-2*di); /* For ms=0, to choose gt1 that maximizes the rank transfer

in the homonuclear case. */

rgpulse(pw,t1,0.0,0.0);

zgradpulse(-gz1lv1*ms,gt1-di);

}

/* Begin acquisition */

obsblank();

rcvron();

}
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A.5 Código para reconstrução da matriz densidade a partir
dos experimentos de TEQ

O código a seguir foi escrito em linguagem C e possibilita a reconstrução da matriz den-

sidade a partir dos dados experimentais obtidos pelo método de TEQ. O sistema de equações

obtido da aplicação do método dos mı́nimos quadrados na equação 3.49 encontra-se na rotina

Sistema incluı́da no código abaixo. Para não deixar a listagem demasiadamente longa, foi in-

cluı́do somente o caso do spin 3/2. Esse sistema foi obtido a partir de um código escrito em

Maple que está listado logo após o código em C. Esse código é bastante geral, podendo ser

usado para obter o sistema de um spin 7/2 ou maior.

/*HT2007.c por João Teles, IFSC-USP, 03/2007.

Tomografia de núcleos quadrupolares utilizando ciclagem de fases. */

#include <stdio.h>

#include <string.h>

#include <math.h>

#define s2 7 /* s2 = 2*Smax */

#define Pi 3.1415926536

double Tlm[s2+1][s2+1][s2+2];

double x[s2+1][2];

double ang[s2+1][s2+1];

double amp[s2+1][s2+1][2];

double fact(double n) /* Função fatorial */

{

double res= 1;

int i;

for(i= 1; i<= n; i++)

{

res*= i;

}

return res;

}

double max(double n1, double n2) /* Maior entre dois números. */

{

if(n2> n1) return n2;

else return n1;

}

double min(double n1, double n2) /* Menor entre dois números. */

{

if(n2< n1) return n2;

else return n1;

}
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double sgn(double n1, double n2) /* Retorna o sinal do maior em módulo entre dois números. */

{

if(max(n2,n1) >= -min(n2,n1)) return 1;

else return -1;

}

void Criar_Tlm(double s) /* Cria tensores irredutı́veis (s <= Smax).

São calculados apenas os elementos de matriz não nulos

e somente os tensores com m >= 0. */

{

int l, m, i;

double cl, cg1, cg2, z;

double ag, bg, cg, zmin, zmax;

double f1, f2, f3, f4, f5;

for(l= 0; l<= 2*s; l++) /* Varredura do rank. */

{

cl= fact(l)*sqrt((2*s+1)*fact(2*s-l)/fact(2*s+l+1));

for(m= 0; m<= l; m++) /* Varredura da ordem. */

{

for(i= 1; i<= 2*s-m+1; i++)

{

ag= s-i-m+1;

bg= m;

cg= s-i+1;

cg1= 0;

zmin= max(0,l+cg-s);

zmax= min(l,s+cg);

zmax= min(zmax,s+l+ag);

for(z= zmin; z<= zmax; z++)

{

f1= fact(s+l+ag-z);

f2= fact(s-ag+z);

f3= fact(l-z);

f4= fact(s+cg-z);

f5= fact(s-l-cg+z);

cg1+= pow(-1,l+m+z)*f1*f2/(fact(z)*f3*f4*f5);

}

cg2= sqrt(fact(s-cg)*fact(s+cg)/(fact(s-ag)*fact(s+ag)*fact(l-bg)*fact(l+bg)));

Tlm[l][m][i]= sqrt((2*l+1)/(2*s+1))*cl*cg1*cg2;

}

}

}

}

double wigner(double l, double m, double th) /* Calcula as funções de Wigner dˆ{l}_{1,m}(-th) */

{

double k, kmax, v1, vs, fc, fs;

vs= 0;

if(m >= 0)

{

m= abs(m);
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kmax= min(l-m,l-1);

for(k= 0; k<= kmax; k++)

{

fc= pow(cos(th/2),(m+1+2*k));

if((2*l-m-2*k-1) != 0) fs= pow(sin(th/2),(2*l-m-2*k-1)); else fs = 1;

vs+= pow(-1,k)*fc*fs/(fact(k)*fact(l-1-k)*fact(l-m-k)*fact(m+1+k));

}

v1= vs*pow(-1,l-m)*sqrt(fact(l-1)*fact(l+1)*fact(l+m)*fact(l-m));

return v1;

}else

{

m= abs(m);

kmax= min(l-m,l-1);

th= -th + Pi;

for(k= 0; k<= kmax; k++)

{

fc= pow(cos(th/2),(m+1+2*k));

fs= pow(sin(th/2),(2*l-m-2*k-1));

vs+= pow(-1,k)*fc*fs/(fact(k)*fact(l-1-k)*fact(l-m-k)*fact(m+1+k));

}

v1= vs*pow(-1,2*l+1-m)*sqrt(fact(l-1)*fact(l+1)*fact(l+m)*fact(l-m));

return v1;

}

}

void Sistema(double s, int m) /* Sistema de equações obtido do código em Maple. */

{

if(s == 3./2)

{

x[1][0]= -.3162277659*amp[1][1][0]-.3162277659*amp[1][2][0]-.3162277659*amp[1][3][0];

x[1][1]= -.3162277659*amp[1][1][1]-.3162277659*amp[1][2][1]-.3162277659*amp[1][3][1];

x[2][0]= -.4082482906*amp[2][1][0]+.4082482906*amp[2][3][0];

x[2][1]= -.4082482906*amp[2][1][1]+.4082482906*amp[2][3][1];

x[3][0]= -.2581988897*amp[3][1][0]+.3872983346*amp[3][2][0]-.2581988897*amp[3][3][0];

x[3][1]= -.2581988897*amp[3][1][1]+.3872983346*amp[3][2][1]-.2581988897*amp[3][3][1];

}

if(s == 3./2 && m > 1)

{

x[3][0]= -.2151657415*amp[3][1][0]+.4303314829*amp[3][2][0]-.2151657415*amp[3][3][0];

x[3][1]= -.2151657415*amp[3][1][1]+.4303314829*amp[3][2][1]-.2151657415*amp[3][3][1];

}

/* Adicionar aqui o sistema para spin 7/2. */

}

/* Ângulos de nutação de cada rank de uma dada coerência. */

void Angulos()

{

/* Ângulos ótimos: */

ang[1][0]= Pi/2; /* = 1.570796327 */ /* ang[l][m], l = rank, m = ordem */

ang[2][0]= Pi/4; /* = 0.785398163 */

ang[3][0]= 0.54; /* = 0.542639102 */

ang[4][0]= 0.42; /* = 0.416746642 */

ang[5][0]= 0.34; /* = 0.338865465 */

ang[6][0]= 0.29; /* = 0.285727235 */
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ang[7][0]= 0.25; /* = 0.247090406 */

ang[1][1]= 0.0;

ang[2][1]= 0.0;

ang[3][1]= 0.0;

ang[4][1]= 0.0;

ang[5][1]= 0.0;

ang[6][1]= 0.0;

ang[7][1]= 0.0;

ang[2][2]= Pi/3; /* = 1.047197551 */

ang[3][2]= 0.60; /* = 0.600706402 */

ang[4][2]= 0.44; /* = 0.440669263 */

ang[5][2]= 0.35; /* = 0.351209112 */

ang[6][2]= 0.29; /* = 0.292966415 */

ang[7][2]= 0.25; /* = 0.251710671 */

ang[3][3]= 1.23; /* = 1.230959417 */

ang[4][3]= 0.79; /* = 0.789950525 */

ang[5][3]= 0.61; /* = 0.609066818 */

ang[6][3]= 0.50; /* = 0.500516051 */

ang[7][3]= 0.43; /* = 0.426481060 */

ang[4][4]= 1.32; /* = 1.318116072 */

ang[5][4]= 0.90; /* = 0.903793128 */

ang[6][4]= 0.72; /* = 0.720363457 */

ang[7][4]= 0.61; /* = 0.605069894 */

ang[5][5]= 1.37; /* = 1.369438406 */

ang[6][5]= 0.98; /* = 0.981765357 */

ang[7][5]= 0.80; /* = 0.801471555 */

ang[6][6]= 1.40; /* = 1.403348248 */

ang[6][7]= 1.04; /* = 1.039234804 */

ang[7][7]= 1.43; /* = 1.427448758 */

}

void Processar()

{

double s = 3./2; /* Escolher spin 3./2 ou 7./2 */

char arquivo[20], lixoc[200];

int l, ll, lmin, lmax, m, i, j, jd;

double th, lixo, dt, sm;

FILE *out, *out1, *out2;

double alm[s2+1][2], rho[s2+2][2], fc[s2+1], fr[s2+1], fi[s2+1];

double rhovr[s2+2][s2+2], rhovi[s2+2][s2+2];

/*char caminho1[200]= "/export/home/CQ/New_tomograph_process/15_Set_2005/"; */

char caminho1[200]= "C:/Documents and Settings/jteles/Meus documentos/Medidas/28_Fev_2007/";

char caminho0[200];

printf("Nome do arquivo fonte: ");

scanf("%s", &arquivo);

strcpy(caminho0, caminho1);

strcat(caminho0, arquivo);

while((out= fopen(caminho0, "r")) == NULL)

{

printf("Arquivo nao pode ser aberto. %lf \n");

printf("Informe novamente: ");

scanf("%s", &arquivo);
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strcpy(caminho0, caminho1);

strcat(caminho0, arquivo);

}

printf("Nome do Arquivo destino: ");

scanf("%s", &arquivo);

strcpy(caminho0, caminho1);

strcat(caminho0, arquivo);

out2= fopen(caminho0, "w");

Criar_Tlm(s); /* Calcula os valores dos tensores irredutı́veis. */

Angulos; /* Carrega os ângulos de nutação usados no experimento. */

fscanf(out,"%s \n", &lixoc); /* Despreza a primeira linha do arquivo. */

j= 0;

jd= (int)(2*s)+1;

while(!feof(out))

{

m= j++%jd;

/* Determinação dos fatores de correção e normalização das amplitudes: */

if(m == 0)

{

for(i= 1; i <= (int)(2*s); i++)

{

fscanf(out,"%lf %lf \n", &lixo, &fr[i]);

fscanf(out,"%lf %lf \n", &lixo, &fi[i]);

}

for(i= 1; i <= (int)(2*s); i++) fc[i]= sqrt(fr[i]*fr[i] + fi[i]*fi[i]);

for(i= 1; i <= (int)(2*s); i++) fc[i]= (s*(s+1)-(s-i)*(s-i+1))/fc[i];

}

/* Inicialização das amplitudes: */

for(l= 1; l <= (int)(2*s); l++) for(i= 1; i <= (int)(2*s); i++)

{

amp[l][i][0]= 0; /* amp[l][i][j]: i-ésima amplitude do espectro obtida para o rank l, */

amp[l][i][1]= 0; /* j=0: parte real, j=1: parte imaginária. */

}

lmin= (int)max(1, m);

if(m == 1) lmax= lmin; else lmax= (int)(2*s); /* Para m = 1 é adquirido só um espectro. */

/* Leitura e correção das amplitudes do arquivo fonte: */

for(l= lmin; l <= lmax; l++)

{

for(i= 1; i <= (int)(2*s); i++)

{

fscanf(out,"%lf %lf \n", &lixo, &amp[l][i][0]);

fscanf(out,"%lf %lf \n", &lixo, &amp[l][i][1]);

amp[l][i][0]= amp[l][i][0]*fc[i];

amp[l][i][1]= amp[l][i][1]*fc[i];

if(m == 1) for(ll= lmin+1; ll<= (int)(2*s); ll++) /* Pois foi adquirido um único espectro */

{ /* para m = 1. */

amp[ll][i][0]= amp[lmin][i][0];
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amp[ll][i][1]= amp[lmin][i][1];

}

}

}

Sistema(s,m); /* Calcula o sistema de equações. */

/* Obtém os coeficientes da expansão irredutı́vel em fução dos ângulos de nutação: */

for(l= lmin; l <= (int)(2*s); l++)

{

alm[l][0]= x[l][0]/wigner(l,m,ang[l][m]);

alm[l][1]= x[l][1]/wigner(l,m,ang[l][m]);

}

for(i= 1; i<= (int)(2*s-m+1); i++) /* Inicialização da matriz densidade. */

{

rho[i][0]= 0;

rho[i][1]= 0;

}

for(i= 1; i<= (int)(2*s-m+1); i++)

{

for(l= lmin; l <= (int)(2*s); l++)

{

rho[i][0]+= alm[l][0]*Tlm[l][m][i];

rho[i][1]+= alm[l][1]*Tlm[l][m][i];

}

}

for(i= 1; i<= 2*s-m+1; i++)

{

rhovr[i][i+m]= rho[i][0];

rhovr[i+m][i]= rho[i][0];

rhovi[i][i+m]= rho[i][1];

rhovi[i+m][i]= -rho[i][1];

}

/* Escolher um dos dois estilos de gravação a seguir: */

/* Gravação estilo MatLab */

if(m == (jd-1))

{

fprintf(out2,"%s_%d=[...", arquivo, j/jd);

printf("\nReal %d", j/jd);

for(i= 1; i<= 2*s+1; i++)

{

fprintf(out2,"\n");

printf("\n\n");

for(l= 1; l<= 2*s+1; l++)

{

if(i == l) /* Correção da parte imaginária dos elementos diagonais. */

{

fprintf(out2,"%lf\t", sqrt(rhovr[i][l]*rhovr[i][l] + rhovi[i][l]*rhovi[i][l])*

sgn(rhovr[i][l],rhovi[i][l]));

printf("%5.1lf\t", sqrt(rhovr[i][l]*rhovr[i][l] + rhovi[i][l]*rhovi[i][l])*
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sgn(rhovr[i][l],rhovi[i][l]));

}

else

{

if(rhovi[i][l] < 0) fprintf(out2,"%lf%lfi\t", rhovr[i][l], rhovi[i][l]);

else fprintf(out2,"%lf+%lfi\t", rhovr[i][l], rhovi[i][l]);

printf("%5.1lf\t", rhovr[i][l]);

}

}

}

printf("\n\nImaginario %d", j/jd);

for(i= 1; i<= 2*s+1; i++)

{

printf("\n\n");

for(l= 1; l<= 2*s+1; l++)

{

if(i == l) printf("0.0\t");

else printf("%5.1lf\t", rhovi[i][l]);

}

}

fprintf(out2,"];\n");

printf("\n\n");

}

/* Gravação estilo Origin */

/*if(jr == (jd-1))

{

for(i= 0; i<= 2*s; i++)

{

for(l= 0; l<= 2*s-i; l++)

{

if(i == 0) fprintf(out2,"%lf\t0.0\t", sqrt(rhovr[l+1][l+1+i]*rhovr[l+1][l+1+i]+

rhovi[l+1][l+1+i]*rhovi[l+1][l+1+i])*sgn(rhovr[l+1][l+1+i],rhovi[l+1][l+1+i]));

else fprintf(out2,"%lf\t%lf\t", rhovr[l+1][l+1+i], rhovi[l+1][l+1+i]);

}

}

fprintf(out2,"\n");

}*/

}

printf("\nTomografia concluı́da\n\n");

fclose(out);

fclose(out2);

}

int main()

{

char res[5];

do{

Processar();

printf("Novo calculo (s/n)? ");

scanf("%s", &res);
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}while(!strcmp("s", res));

return 0;

}

Código em Maple para gerar o sistema de equações:

####################################################################

#Referência: #

#Tensores irredutiveis -Varshalovich: (p.44 eq.8) e (p.238 eq. 5) #

####################################################################

restart;

with(linalg):

S:= 3/2: #spin

ms:= 0: #coerência selecionada

#Iniciar matrizes:

Ip:= matrix(2*S+1,2*S+1,0): #Operador levantamento

for l from 0 to 2*S do

for m from -l to l do

T[l,m]:= matrix(2*S+1,2*S+1,0): #Tensores irredutiveis

end do:

end do:

#Construção de Ip:

for i from 1 to 2*S do

mi:= S-i:

Ip[i,i+1]:= sqrt(S*(S+1)-mi*(mi+1)):

end do:

#Construção dos tensores irredutiveis:

for l from 0 to 2*S do

cl:= l!*sqrt((2*S+1)*(2*S-l)!/(2*S+l+1)!):

for m from 0 to l do

for i from 1 to 2*S+1-m do

cg:= S-i+1:

ag:= S-i-m+1:

bg:= m:

CG1:= 0:

zmin:= max(0,l+cg-S):

zmax:= min(l,S+cg,S+l+ag):

for z from zmin to zmax do

f1:= (S+l+ag-z)!:

f2:= (S-ag+z)!:

f3:= (l-z)!:

f4:= (S+cg-z)!:

f5:= (S-l-cg+z)!:

CG1:= CG1 + (-1)ˆ(l+m+z)*f1*f2/(z!*f3*f4*f5):

end do:

CG2:= sqrt((S-cg)!*(S+cg)!/((S-ag)!*(S+ag)!*(l-bg)!*(l+bg)!)):

T[l,m][i,i+m]:= sqrt((2*l+1)/(2*S+1))*cl*CG1*CG2:

T[l,-m][i+m,i]:= (-1)ˆm*T[l,m][i,i+m]:
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end do:

end do:

end do:

#Criação do sistema linear:

A:= matrix(2*S, 2*S, 0):

lmin:= max(1, ms):

for i from 1 to 2*S do

for l from lmin to 2*S do

A[i,l-lmin+1]:= Ip[i,i+1]*T[l,1][i,i+1]:

end do:

end do:

#Resolver sistema linear por mı́nimos quadrados:

for l from lmin to 2*S do

B:= vector([seq(evalf(amp[i][0]),i=1..2*S)]):

A1:= leastsqrs(A, B):

end do:

evalf(evalm(A1));

A.6 Macros para programar e ler a seqüência de experimen-
tos usados no processo de TEQ

A primeira macro a seguir é usada para programar a seqüência de experimentos cujos resul-

tados são fornecidos para o código de reconstrução listado em A.5. A variável $v determina o

número de repetições do bloco nt correspondente a cada coerência. A variável $p determina até

que etapa o algoritmo quântico será realizado. O parâmetro d2 controla o tempo de evolução

livre usado nos estudos de dinâmica e relaxação. A ordem em que a seqüência de parâmetros é

implementada é especificada pelo comando array, vide [59]. A segunda macro deste apêndice

realiza a leitura das partes reais e imaginárias de cada linha de cada espectro obtido. O resultado

é automaticamente gravado no arquivo mark1d.out através do comando mark. Essas macros são

especı́ficas para o caso de spin 3/2.

"Macro de programação dos experimentos"

$v=1

$p=3

$f=8.0/3.1416

index=-1,$p,$p,$p,$p,$p,$p,$p

ms=0,0,0,0,1,2,2,3

pw=4.0,4.0,4.0/2.0,0.54*$f,0.0,8.0/3.0,0.6*$f,1.23*$f

nt=32,$v*64,$v*64,$v*64,$v*80,$v*96,$v*96,$v*112

array=’d2,(index,ms,pw,nt)’
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"Macro de leitura do resultado dos experimentos"

ds(1)

ph

aph

mark(’reset’)

$x= 1

repeat

ds($x)

av

cr= f1

nl

nl

nl

nl

nl

ph

mark

phase(-90)

mark

phase(90)

av

cr= f2

nl

nl

nl

nl

nl

ph

mark

phase(-90)

mark

phase(90)

av

cr= f3

nl

nl

nl

nl

nl

ph

mark

phase(-90)

mark

phase(90)

$x= $x+1

until $x=arraydim+1

$
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A.7 Resultados experimentais da TEQ

Este apêndice contém as matrizes densidade completas obtidas experimentalmente através

do emprego do método de TEQ proposto neste trabalho. Esses resultados correspondem ao

experimento de criação dos estados de Bell, à implementação do Algoritmo de Deutsch e à

implementação do algoritmo de busca para 2 q-bits. Os valores inscritos nos cı́rculos e nos qua-

drados correspondem, respectivamente, à parte real e à parte imaginária do respectivo elemento.

Valores negativos são representados com uma barra sobre os números.

|11〉 HA|11〉 CNAHA|11〉

|01〉 HA|01〉 CNAHA|01〉

|00〉 HA|00〉 CNAHA|00〉

|10〉 HA|10〉 CNAHA|10〉

1.00 0.03 0.02 0.02

0.00 0.31 0.06 0.01

0.01 0.01 0.32 0.03

0.01 0.03 0.01 0.40

0.34 0.05 0.99 0.02

0.05 0.54 0.02 0.14

0.11 0.01 0.70 0.14

0.17 0.07 0.14 0.49

0.42 0.17 0.01 0.89

0.23 0.54 0.09 0.04

0.23 0.15 0.55 0.24

0.45 0.34 0.04 0.69

0.28 0.02 0.04 0.04

0.04 1.00 0.01 0.02

0.00 0.04 0.38 0.05

0.01 0.01 0.00 0.37

0.43 0.04 0.08 0.16

0.18 0.39 0.10 0.98

0.09 0.18 0.46 0.07

0.14 0.20 0.18 0.50

0.47 0.04 0.20 0.23

0.18 0.27 0.94 0.02

0.21 0.33 0.54 0.30

0.11 0.38 0.41 0.34

0.35 0.01 0.00 0.01

0.03 0.27 0.07 0.02

0.00 0.00 1.00 0.01

0.02 0.01 0.05 0.42

0.74 0.40 1.00 0.09

0.04 0.60 0.27 0.09

0.05 0.12 0.48 0.06

0.05 0.01 0.03 0.62

0.88 0.44 0.30 0.99

0.24 0.56 0.01 0.36

0.16 0.10 0.65 0.30

0.12 0.24 0.11 0.37

0.41 0.04 0.02 0.00

0.03 0.32 0.01 0.03

0.02 0.07 0.28 0.10

0.00 0.02 0.01 1.00

0.47 0.13 0.10 0.05

0.04 0.63 0.08 0.94

0.12 0.08 0.56 0.23

0.03 0.35 0.00 0.40

0.47 0.12 0.23 0.00

0.21 0.69 0.81 0.20

0.16 0.59 0.42 0.23

0.23 0.05 0.10 0.68

Figura 53: Resultados experimentais da TEQ relacionados ao experimento de criação de esta-
dos de Bell.
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|01〉 A

BHD⊗2

C

C C

C

D|01〉 D|01〉

XBCNACNA

XB1

HD⊗2 HD⊗2

HD⊗2HD⊗2

D

|11〉

D

|11〉

0.35 0.01 0.00 0.01

0.03 0.27 0.07 0.02

0.00 0.00 1.00 0.01

0.02 0.01 0.05 0.42

0.06 0.79 0.52 0.63

0.36 0.22 0.72 0.98

0.36 0.00 0.13 0.65

0.48 0.22 0.09 0.05

0.16 0.45 0.97 0.47

0.29 0.10 0.72 0.25

0.26 0.29 0.30 0.40

0.11 0.29 0.14 0.36

0.06 0.79 0.52 0.63

0.36 0.22 0.72 0.98

0.36 0.00 0.13 0.65

0.48 0.22 0.09 0.05

0.29 0.06 0.03 0.00

0.02 1.00 0.04 0.03

0.05 0.16 0.34 0.07

0.02 0.11 0.01 0.40

0.14 0.55 0.01 0.03

0.14 1.00 0.08 0.07

0.15 0.25 0.41 0.08

0.00 0.10 0.04 0.53

0.09 0.61 0.61 0.34

0.50 0.17 0.98 0.71

0.28 0.22 0.05 0.73

0.50 0.41 0.34 0.04

0.33 0.02 0.04 0.21

0.02 0.41 0.13 0.03

0.10 0.04 0.30 0.09

0.04 0.18 0.50 1.00

0.27 0.03 0.04 0.13

0.01 0.41 0.07 0.09

0.12 0.01 0.34 0.13

0.07 0.10 0.27 1.00

0.08 0.37 0.89 0.92

0.69 0.08 0.57 0.68

0.03 0.53 0.12 0.81

0.40 0.55 0.23 0.09

Figura 54: Resultados experimentais da TEQ relacionados à implementação do algoritmo de
Deutsch.
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G11

G⊗2
11

G⊗3
11

G⊗4
11

G⊗5
11

G10

G⊗2
10

G⊗3
10

G⊗4
10

G⊗5
10

E

D

C

B

A

0.18 0.98 0.88 0.67

0.18 0.05 0.94 0.94

0.01 0.11 0.18 0.70

0.28 0.28 0.09 0.03

1.00 0.12 0.03 0.18

0.02 0.36 0.08 0.01

0.01 0.02 0.35 0.03

0.34 0.02 0.02 0.30

0.03 0.62 0.77 0.59

0.41 0.03 1.00 0.62

0.34 0.09 0.21 0.64

0.19 0.38 0.44 0.20

1.00 0.01 0.10 0.24

0.02 0.31 0.09 0.05

0.09 0.07 0.34 0.05

0.26 0.01 0.02 0.36

0.06 0.94 0.89 0.79

0.35 0.04 0.93 0.84

0.21 0.20 0.08 0.74

0.06 0.31 0.25 0.06

0.38 0.01 0.02 0.04

0.03 1.00 0.15 0.08

0.00 0.38 0.30 0.04

0.01 0.02 0.03 0.36

0.24 0.81 0.66 0.97

0.58 0.07 0.84 0.78

0.64 0.12 0.25 0.62

0.16 0.48 0.50 0.08

0.02 0.71 0.80 0.72

0.55 0.13 0.97 0.91

0.33 0.23 0.13 0.83

0.26 0.25 0.03 0.04

0.40 0.12 0.02 0.03

0.02 1.00 0.29 0.03
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Figura 55: Resultados experimentais da TEQ relacionados à implementação do algoritmo de
Grover.
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Figura 56: Tensores irredutı́veis Tlm de rank l e ordem m para o spin 3/2.
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Figura 57: Funções dl
1,m de Wigner para o spin 3/2.
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