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““Se a mecanica quantica nao o deixou profundamente chocado, entdo vocé nao a entendeu
completamente. ” (Niels Bohr)



RESUMO GERAL

A computacdo quantica é o campo da ciéncia que usa fendmenos quéantico-mecanicos, como
superposi¢do e emaranhamento, para realizar opera¢Ges em dados. A unidade de informagéo
fundamental utilizada na computacdo quantica é o bit quantico ou qubit. Sabe-se que 0s
computadores quanticos poderiam, teoricamente, ser capazes de resolver problemas muito
mais rapidamente do que qualquer computador cléassico. As primeiras e, ainda, as mais bem-
sucedidas implementacdes de processamento de informacdo quéntica foram baseadas em
spins nucleares em liquidos. No entanto, as moléculas que permitem muitos qubits na
computacdo quantica via Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) devem satisfazer algumas
condi¢cdes como: ter grandes deslocamentos quimicos (8) e ser apropriadamente dispersos
para o enderegamento qubit, acoplamento spin-spin apreciavel (J), entre qualquer par de spins,
e um longo tempo de relaxacdo. Nesta linha, os derivados de Benzyldeno-2,3-dihydro-1H-
[1,3]diphosphole (BDF) foram teoricamente testados para maximizar 6 ¢ J e minimizar a
constante de acoplamento hiperfino (A). Assim, as estruturas foram otimizadas no nivel
B3LYP/6-311G(d,p) e mostraram muita similaridade com os pardmetros geométricos
experimentais. Os parametros espectroscépicos de RMN foram calculados com seis
funcionais de DFT diferentes. O método t-HCTH/6-31G(2d) apresentou melhor concordancia
com os valores experimentais de deslocamento quimico de *'P e 3C. Enquanto PCM-
B3LYP/ccPVDZ mostra uma diminuicdo no desvio entre valores calculados e experimentais
para constante de acoplamento P-P e P-C. A técnica de Superficie de Resposta foi empregada
para racionalizar o parametro A, que foi alterado com modificacdo nos valores ¢ e J. A partir
dos estudos, a molécula BDF-NO, foi a mais promissora para a computacdo quantica via
RMN entre a série estudada.

Palavras-chave: RMN de *'P. Calculos de parametros de RMN. Computago quantica.
Informacdo quéntica.



GENERAL ABSTRACT

Quantum computing is the field of science that uses quantum-mechanical phenomena, such as
superposition and entanglement, to perform operations on data. The fundamental information
unit used in quantum computing is the quantum bit or qubit. It is well-known that quantum
computers could theoretically be able to solve problems much more quickly than any classical
computers. Currently, the first and still the most successful implementations of quantum
information processing have been based on nuclear spins in liquids. However, molecules that
enable many qubits NMR quantum information processing should meet some conditions:
have large chemical shifts- & and be appropriately dispersed for qubit addressability,
appreciable spin-spin coupling-J between any pair of spins, and a long relaxation time. In this
line, Benzyldeno-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole (BDF) derivatives have been theoretically
tested for maximizing large & and J and minimizing the hyperfine coupling constant-A. Thus,
the structures were optimized at the B3LYP/6-311G(d,p) level and showed much similarity
with the experimental geometrical parameters. NMR spectroscopic parameters (6 and J) were
calculated with six different DFT functionals. The method t-HCTH/6-31G(2d) is in better
agreement with the experimental data of *P and **C chemical shifts. While PCM-
B3LYP/ccPVDZ shows a decrease on deviation between calculated and experimental values
for P-P and P-C spin-spin constant coupling. The Surface Response technique was employed
to rationalize how the hyperfine constant was altered with modification in chemical shifts and
coupling constants values. From our findings, BDF-NO, was the best candidate for NMR
quantum computations (NMR-QC) among the studied series.

Keywords: *!P NMR, NMR parameters calculations. Quantum computation. Quantum
information.
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1 INTRODUCAO

Os computadores quanticos podem, teoricamente, ser capazes de resolver problemas
muito mais rapidamente do que qualquer computador cléssico. A ideia basica da denominada
computacdo quantica é utilizar como base computacional os estados de um sistema fisico
microscopico, isto é, o estado l6gico passa a ser representado de acordo com as leis da
mecanica quantica. De fato, a computacdo quantica é um campo recente da ciéncia que usa
fendmenos mecanico quanticos, como superposic¢ao e entrelagamento para realizar operagoes
em dados, cuja unidade de informacdo fundamental é o bit quantico ou qubit (do inglés
quantum bit).

Os qubits podem ser representados por sistemas quanticos que possuem dois
autoestados, como por exemplo: uma particula de spin 1/2 em um campo magnético. As
primeiras implementagcdes bem sucedidas de computacdo quéntica foram demonstradas por
dois grupos em 1997 e foram baseadas em spins nucleares em liquidos por Ressonancia
Magnética Nuclear.

Deve-se ter em mente, entretanto, que as moléculas qubits devem atender a algumas
condicBes especificas, relacionadas a seus parametros estruturais e eletrénicos, bem como
propriedades espectroscopicas. Nesta perspectiva, um trabalho computacional detalhado sobre
este assunto poderia ser potencialmente adotado na descoberta e otimizacdo de moléculas
qubits recentemente projetadas para o processamento da informacédo quantica.

Essa dissertacdo estd dividida em duas partes, a primeira versa sobre Ressonancia
Magnética Nuclear e heterociclos fosforados; e sobre Quimica Computacional, relacionando
as funcdes de base, a Teoria do Funcional de Densidade e as aproximacg6es dos potenciais de
troca e correlagéo.

A segunda parte é constituida por dois artigos, o primeiro é um artigo de revisdo que
visa tratar com esmero a computacdo quantica via RMN, bem como célculos tedricos de
deslocamento quimico, constante de acoplamento escalar spin-spin e constante de
acoplamento hiperfino, aspectos que dificilmente sdo encontrados em um s trabalho. O
intuito foi o de deixar o texto e as conexdes entre 0s assuntos claros para os leitores, em
especial aos quimicos, uma vez que, o tema desse trabalho €, geralmente, mais abordado pelos
fisicos.

No segundo artigo, derivados de um molécula ja proposta para o processamento da
informacdo quéntica, Benzyldeno-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole, foram teoricamente

testados para maximizar constante de acoplamento escalar spin-spin, bem como a distancia do
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deslocamento quimico entre os nlcleos acoplados; e minimizar a constante de acoplamento
hiperfino. De modo a obter-se uma molécula modelo para um computador quéantico com 7
qubits. Ademais, estudou-se varios niveis de teoria DFT para o céalculo de deslocamento

quimico e constante de acoplamento escalar para os heterociclos de fosforo.
2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 3P

O fosforo é um ndcleo importante para a RMN devido a sua abundéncia natural de
100% e sua alta razdo giromagnética, fazendo deste altamente ativo na técnica (MITCHELL,
COSTISELLA, 2004). O deslocamento quimico na RMN de *'P (&) contempla uma faixa de
cerca de 2000 ppm em compostos diamagnéticos (KUHL, 2008). Os fatores que influenciam
na magnitude de dp j& sdo conhecidos desde a década de 1960. Pode-se destacar o angulo de
ligacdo, a eletronegatividade e o carater m dos substituintes como 0s mais importantes, e que
podem ser explicados por % de carater “s” nas liga¢des formadas pelo P (angulo de ligag&o),
densidade eletronica e a anisotropia (KUHL, 2008).

Na RMN de 3'P, as constantes de acoplamento spin-spin (J) geralmente apresentam
valores com maior magnitude que da RMN de *H e *C, sendo possivel a observagdo de
acoplamentos a uma ligacdo (*J) com valores superiores a 1000 Hz, sendo que em casos
extremos pode chegar a valores em torno de 17000 Hz (PERINGER; OBENDORF, 1983).

Resultados de calculos relativisticos em nivel DFT na abordagem ZORA diferiram dos
calculos ndo-relativisticos em menos que 10%, indicando que a inclusdo dos efeitos
relativistas ndo é crucial, para calculos de 'Jpp como esperado, dado que os sistemas
investigados pelos autores contém atomos relativamente leves (Z < 24) (FORGERON, et al.,
2004).

Os autores citados acima também analisaram os mecanismos que contribuem para “Jp
e concluiram que o contato de Fermi (FC) é o que domina em todos o0s casos analisados onde
existem ligacOes simples P-P e que o mecanismo spin-0rbita paramagnética (PSO) é de igual
ou maior importancia em comparacdo com o mecanismo do FC nos casos que existem
multiplas ligagdes P-P (FORGERON, et al., 2004).
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2.1.1 Heterociclos Fosforados

Os heterociclos fosforados contendo esqueleto molecular com ligagdes m-conjugadas
ttm sido amplamente empregados para o0 desenvolvimento de novos materiais
(BAUMGARTNER; REAU, 2006). Nessa classe, os fosfois sdo heterociclos insaturados de
cinco membros que contém um, dois ou trés atomos trivalentes de fosforo coordenados. Os
ultimos cinco anos levaram a muitos avancos na quimica desses compostos. A motivacdo da
maior parte dos trabalhos foi a descoberta do potencial dos fosféis para aplicacfes valiosas,
especialmente como ligantes em compostos de metal de coordenacdo concebidos para serem
utilizados como catalisadores homogéneos, e no campo de substancias eletro-opticas (QUIN,
2006).

Compostos difosfois sdo promissores candidatos para aplicacdes como diodos
emissores de luz organicos (OLED); modifica¢cdes pos-sintese, podem resultar na melhoria de
suas propriedades Opticas e permitir sua aplicagdo como novo material funcional em
dispositivos eletrdnicos organicos (BAUMGARTNER; REAU, 2006; ARKHYPCHUK, et
al., 2014).

Ito et al. (2009) estudando a molécula Benzyldeno-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole e
suas propriedades de RMN, concluiu que a mesma apresenta caracteristicas promissoras para
o processamento da informacdo quéantica por meio do nlcleo de *'P (1=1/2 e 100% de
abundancia natural). O autor cita que os nucleos de fosforo mostram uma variedade de
deslocamentos quimico e fortes acoplamentos spin-spin, 0 que o torna adequado para
desenvolvimento de novas moléculas qubit no futuro. Em seu artigo, ele reporta as
propriedades de RMN que sugerem que os nicleos de 3P sdo promissores para
implementacdo da informacdo quéantica via RMN no estado liquido (para mais detalhes ver
Artigo 2).

2.2 Quimica quantica computacional

Atualmente é possivel descrever sistemas moleculares relativamente complexos, com
extrema precisdo, devido a evolucdo continua dos computadores. Fato que impulsionou e fez
emergir uma nova maneira de se fazer ciéncia. Essa evolucdo somada a implementacao

computacional de métodos tedricos proporcionou um grande avanco nas mais diversas areas
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da ciéncia. Uma area particularmente de destaque é a quimica quantica computacional, dentro
da qual se enquadra o método de calculo DFT (do inglés Density Functional Theory, DFT).
Importantes informacgdes contidas em sistemas que sdo exploradas por técnicas
espectroscopicas, tais como infravermelho, Raman, RMN e ressonancia eletrénica
paramagnética, também podem ser obtidas teoricamente com bastante precisdo através
métodos de quimica quantica, como, por exemplo, a DFT e apresentar boa concordancia com

os dados experimentais disponiveis (KOHN, et al., 1996).

2.2.1 Fungdes de base

A principal tarefa da moderna quimica quantica é a geracdo de solucGes aproximadas
para a equacdo de Schrodinger para sistemas moleculares. As fungdes de base sédo
representacfes matematicas dos orbitais moleculares e podem ser interpretadas como a
restricdo do elétron em uma regido especifica do espaco. Estas sdo compostas por orbitais
atdbmicos e aproxima a funcdo de onda como o produto de uma série de fun¢des de onda de
um elétron ou orbitais (MORGON; CUSTODIO, 2001).

Geralmente, os grandes conjuntos de base produzem resultados mais precisos,
impondo menores restricdes ao espago ocupado pelos elétrons, 0 que aumenta a precisdo da
forma dos orbitais moleculares, porém, os célculos terdo alto custo computacional. Ha dois
tipos de fungdes de bases comumente usadas em calculos de estrutura eletrnica: Funcgdes
Tipo Slater (STO — Slater Type Orbitals), inspiradas nos orbitais hidrogenoides e composta
apenas por orbitais atdmicos do aomo livre, e FuncBes Tipo Gaussiana (GTO — Gaussian
Type Orbitals), desenvolvidas por Boys (1950) como uma alternativa ao uso das STOs, pelo
fato de suas integrais serem mais facilmente resolvidas. Embora sejam convenientes
computacionalmente, GTOs tém caracteristicas especificas que diminuem sua utilidade como
funcdes de base (MORGON; CUSTODIO, 2001).

Para combinar as melhores caracteristicas das GTOs (eficiéncia computacional) com
as das STOs (forma radial adequada), a maioria dos primeiros conjuntos de base
desenvolvidos com GTOs, os usaram como "blocos de construcdo™ para aproximar STOs. Isto
é, as funcbes de base ¢ (Equacdo 1), usadas para os calculos SCF, ndo eram GTOs
individuais, mas sim uma combinacao linear de GTOs aptos a reproduzir tdo precisamente
quanto possivel uma STO (CRAMER, 2004).



23

oCo,y,z;:{a}, i), k) = Lo=1CaP(X, Y, 2; g, 1,J, k) 1)

Na Equagdo 1, M é o numero de Gaussianas usadas na combinagdo linear, e 0s
coeficientes ¢ sdo escolhidos para otimizar a soma de funcdo de base e garantir a
normalizacdo. Quando uma funcdo de base é definida como uma combinacdo linear de
Gaussianas é referida como uma funcéo de base "contraida" e as Gaussianas individuais, a
partir dos quais ela é formada, sdo chamadas Gaussianas "primitivas”. Assim, em um
conjunto de base de GTOs contraidas, cada funcdo de base é definida pelos coeficientes de
contragdo c e expoentes o de cada uma de suas primitivas. O "grau de contragdo" refere-se ao
namero total de primitivas utilizadas para fazer todas as fungdes contraidas (CRAMER,
2004).

As primeiras GTOs contraidas foram obtidas por HEHRE, et al. (1969), que
determinaram sistematicamente coeficientes de contragdo 6timos e expoentes para imitar as
STOs para um grande numero de 4&tomos na Tabela Periddica. Eles construiram uma série de
diferentes conjuntos de bases para diferentes escolhas de M, variando de 2 a 6, e chamaram
estes diferentes conjuntos de bases STO-MG, para 'Slater-Type Orbital aproximated by M
Gaussians'. Obviamente, quanto mais primitivas forem empregadas, mais precisamente uma
funcdo contraida representa uma STO com elevado custo computacional (CRAMER, 2004;
ALCACER, 2007).

Do ponto de vista quimico, os elétrons dos orbitais de caroco sdo, quase sempre,
menos afetados pela ligacdo quimica que os elétrons de valéncia (CRAMER, 2004). Assim,
ha mais a ganhar tendo flexibilidade em func6es de base de valéncia do que no nicleo. Diante
disso, foram criadas os conjuntos de base de "valéncias separadas" ou "multipla-valéncia-C.
Em tais conjuntos de bases, os orbitais de nicleo continuam a ser representados por uma
unica funcdo de base (contraidas), enquanto os orbitais de valéncia séo divididos em algumas
funcoes, arbitrariamente (CRAMER, 2004).

Exemplos séo as funcgdes de base de Pople: 3-21G, 6-31G, 6-31+G, 6-31+G*, 6-311G,
6-311++G**, entre outras. A notacdo de Pople é um guia para o esquema de contragcdo. O
primeiro nimero indica 0 nimero de primitivas usadas nas fungdes contraidas de carogo. Os
nameros apds o hifen indicam o nimero de primitivas usadas nas fun¢des de valéncia - se
houver dois numeros apos o hifen, é uma base de valéncia-duplo-{, se houver trés, valéncia-
triplo-C (JENSEN, 2001).
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A funcéo de base Pople 3-21G, representa cada orbital interno por uma combinagéo de
trés Gaussianas primitivas, e cada orbital de valéncia é representado por dois grupos de
funcbes, um formado por duas Gaussianas primitivas e o outro por apenas uma (JENSEN,
2001).

As bases de Pople podem ser modificadas pela adi¢cdo de funcbes de polarizagéo,
denotadas por uma letra entre paréntesis ou por asteriscos: 3-21G(d,p) ou 3-21G**, indicando
0 uso da base 3-21G com a inclusdo de func¢des do tipo p no hidrogénio e do tipo d nos
atomos pesados. As funcdes de polarizacdo auxiliam na descricdo das distor¢es da nuvem
eletronica em ambiente molecular e sdo fundamentais para uma descri¢do correta das ligagdes
quimicas e angulos de ligacdo (CRAMER, 2004).

Ainda existem as funcbes difusas, utilizadas quando o conjunto de base ndo possui
flexibilidade suficiente para descrever orbitais moleculares mais difusos, em sistemas
quimicos cuja descricdo em regides distantes do nucleo merece ser considerada com mais
cautela. S&o importantes, portanto, para orbitais moleculares de anions, estados eletronicos
excitados, bem como interacdes intra e intermoleculares, como as ligacdes de hidrogénio. Na
familia dos conjuntos de base se Pople, as funcdes difusas sdo representadas por um “+”
adicionado ao nome da funcéo de base (ex: 6-31+G) (CRAMER, 2004).

Um método alternativo para realizar uma contracdo segmentada é usar uma chamada
contracdo "geral" (CRAMER, 2004). Em uma contracdo geral, existe um Unico conjunto de
primitivas que sdo usadas em todas as funcBes de base contraidas, mas aparecem com
coeficientes diferentes em cada (CRAMER, 2004; ALCACER, 2007).

O esquema contracdo de geral apresenta algumas vantagens técnicas em relacdo ao
modelo segmentado. Uma vantagem é em termos de eficiéncia, onde as integrais que
envolvem as mesmas primitivas, em principio, precisam ser calculadas apenas uma vez, € 0
valor pode ser armazenado para posterior reutilizacdo conforme necessario. Exemplos de
conjuntos de base de divisdo de valéncia usando contra¢@es gerais sdo 0s conjuntos cc-pVDZ,
cc-pVTZ, etc. de Dunning e colegas de trabalho, onde o acronimo significa ‘correlation-
consistent polarized Core and Valence (Double/Triple/etc) Zeta’ (DUNNING, 1989)

A parte "correlagéo-consistente” do nome implica que os expoentes e coeficientes de
contragcdo foram otimizados variacionalmente ndo apenas para calculos de HF, mas também
para célculos que incluem a correlacdo eletronica (CRAMER, 2004).

Os conjuntos de base de correlacdo consistentes, bases de Dunning s&o uma sequéncia

hierdrquica dos conjuntos da base que fornecem solucdes cada vez mais exatas da equacdo
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eletronica de Schrodinger de acordo com o aumento de tamanho dos conjuntos (DUNNING,
1989; JENSEN, 2001). S&o conjuntos de base onde existem multiplas funcGes de base
correspondendo a cada orbital atdmico, incluindo ambos os orbitais de valéncia e de caroco
ou so os orbitais de valéncia e sdo chamados conjuntos de base duplo-, triplo-, quadruplo-zeta,
etc (DUNNING, 1989; JENSEN, 2001).

O menor conjunto de base é o cc-pVDZ (consistent correlation polarized valence
double zeta), e é formado por orbitais atdbmicos Hartree-Fock 1s, 2s e 2p, mais funcGes
Gaussianas primitivas simples s, p € d. A notagdo “cc-p” no comego dos conjuntos de base
significa correlacdo-consistente polarizada. Assim como as bases de Pople, este conjunto de
bases também pode ser melhorado pela adicdo de funcbes difusas, nesse caso as funcdes de
onde sdo precedidas por “aug”, de “augmented”, ou aumentadas. Assim, a base aug-cc-pVDZ,
possui funcdes difusas adicionais, podendo ser usadas em moléculas com pares de elétrons
livres, para se levar em conta a natureza relativamente difusa desses elétrons (DUNNING,
1989).

Em termos praticos, a escolha do tamanho das funcdes de base e do método
empregado € determinada através de um balanco entre a precisdo dos resultados e 0 custo

computacional, constituindo assim o nivel de teoria.

2.2.2 Teoria do funcional de densidade (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (do inglés Density Functional Theory, DFT),
que usa a densidade eletronica p(r) como variavel fundamental, ¢ base de uma nova classe de
métodos de célculo da estrutura eletrénica, em plena expansdo e com grandes potencialidades.
Emergiu como uma alternativa aos tradicionais métodos semi-empiricos e ab initio (por
exemplo, Hartree-Fock-HF ou pdés-Hartree-Fock) no estudo de propriedades do estado
fundamental de sistemas moleculares. A informacdo sobre o sistema é entdo transferida da
func¢do de onda (y) para a densidade eletronica (p).

A DFT possibilita que sistemas com muitos atomos sejam estudados com baixo custo
computacional, além de incluir efeitos de correlacdo eletrdnica. Tais métodos sdo
responsaveis pela popularidade que a quimica tedrica tem adquirido.

Em termos gerais, 0 método DFT pode ser apresentado por dois teoremas basicos,
estabelecidos por Hohenberg-Kohn (HK) (MORGON; CUSTODIO, 1995):
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a. A densidade eletronica, unicamente, determina o operador Hamiltoniano e portanto todas as
propriedades do sistema (por exemplo energias cinética, potencial e total), o que permite

escrever a energia total como:

E[p] = Enelp] + Tlp] + Eeelp] 2)
Elp] = [ p(#) Ve (P)dT + Fyg[p] 3)
Fuklpl = Tlp] + Ece[p] (4)

Em que En.[pl, Tlp] e E..[p] sao respectivamente os funcionais das energias de interacoes
nacleo-elétrons, cinética e de repulsdo intereletronicas. O funcional Fy[p] é 0 santo graal dos
métodos DFT. Se sua forma fosse exatamente conhecida teriamos, desse modo, as
informacBes necessarias (energia cinética e energia de repulsdo elétron-elétron) para resolver
exatamente a equacdo de Schrodinger. Embora ndo se conheca a forma explicita desses

funcionais é possivel extrair a componente classica da repulsao intereletrdnicas:
1 FDp() ;o oo
Eee [,0] = Eff %drldrz + Encl = ][P] + Encl [P] (5)

Na equacdo (5), J[p] é a contribuicdo Colombiana cléssica e E,,.;[p] é a contribuicdo
ndo classica para as interacdes intereletrbnicas: correcdo para as auto-interacdes, troca e
correlacdo de Coulomb. As formas funcionais explicitas de T[p] e E,,.;[p] sd0 os maiores
desafios da DFT (ZHAO, 2008).
b. O funcional Fyk[p] que fornece a energia do estado fundamental do sistema, fornecera a
menor energia se, e somente se, a densidade eletronica em questdo for verdadeiramente aquela
do estado fundamental. Logo, aplicando o principio variacional (MORGON; CUSTODIO,
1995):

Ey < E[ﬁ] = Epe [ﬁ] + T[ﬁ] + E.e [ﬁ] (6)

Ou seja, para qualquer densidade tentativa, g, a energia (E) obtida através da equagéo

(24) sera um valor superior ao da energia do estado fundamental (Eo). A energia (E) somente
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sera igual a energia do estado fundamental (Eo) se a densidade tentativa for igual a densidade
do estado fundamental.

Kohn e Sham (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) propuseram
calcular a energia cinética exata de um sistema de elétrons ndo interagentes (sistema de

referéncia, subscrito s nas equagdes 7 e 8) com a mesma densidade do sistema real:
1
T = —52y<¢i|vz|¢i) (7)

ps(@) = T Xl (7, 9)|? = p () (8)

Em que y; sdo os orbitais do sistema ndo interagente. Naturalmente, T, ndo é igual a energia
cinética do sistema real. Kohn e Shan resolveram esta questdo atraves da seguinte proposta
para o funcional da densidade:

Flp] = Ts[p] + Jlp] + Exclp] 9)

onde a energia de troca e correlacdo Ey, é definida como:

Exclp]l = (T[p] — Ts[p]) + (Eeelp] — J1p]) (10)

O funcional de troca e correlacdo, Ex[p], contém tudo que é desconhecido. A obtencédo dos
orbitais do sistema ndo interagente é alcancada através da resolucdo das equacBes de Kohn-
Shan.

A equacdo de Kohn-Sham (Equacdo 11) pode ser vista como sendo a equacdo de
Schrddinger para um sistema ficticio composto de particulas ndo interagentes, tal que a
densidade eletrnica gerada seja a mesma do sistema real original composto pelas particulas

reais interagentes. A equacdo de Kohn-Sham € definida por um potencial externo efetivo v,

no qual as particulas ndo interagentes se movem.

(_%VZ + veff(?)) Y =& (11)
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Na Equacdo 11 as funcdes 1p; sdo as autofuncdes da equacdo de Kohn-Sham e o

potencial externo efetivo v, (7) é dado por:

Vesr (F) = v(F) + [ 2+ vy () (12)

r—ri|

A Equacdo 13 foi a solugédo proposta por Kohn & Sham (1965) para representar a
densidade de carga:

p(r) = Ll (I? (13)

A forma final para a energia total do estado fundamental na aproximacgdo de Kohn-

Sham ¢ dada por:

Elp] = e — 2 [J 222D ardr’ — [ p(r)vge(r)dr + Exclp] (14)

[r—71]

Em que vy:(r) é o potencial de troca e correlagdo e sua definicdo formal vem da

seguinte derivada funcional:

J0E
vxo(r) = ZEEE (15)

A DFT é uma teoria exata, ou seja, € uma teoria que ndo apresenta aproximacoes, mas
suas equacdes s6 podem ser resolvidas aproximadamente, ja que ndo se sabe a forma exata do
funcional de troca e correlagdo (PERDEW, et al., 2005; ZHAO, 2008). Em consequéncia
disso, muitas propostas para aproximacoes desse funcional surgiram desde os primordios da
DFT (ZHAO, 2008).

2.2.2.1 Aproximac0es dos Potenciais de Troca e Correlagio

A qualidade da abordagem do método DFT depende unicamente da precisdo da
aproximacgéo escolhida para o funcional de densidade de energia de troca e correlagéo,
Exclp], conhecido simplesmente como “funcional” (PARR; YANG, 1995). E importante

comentar que ndo existe um funcional universal que descreva adequadamente todas as
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variaveis sob investigacdo. Existe sim, um mais adequado para tais situagdes que outros.
Portanto, a busca por desenvolver novos funcionais cada vez mais adequados a casa situagao é
um elemento fundamental para esse método. Para isso, pode-se recorrer a descricdo
matematica e/ou fisica, ou ainda, a dados empiricos para a calibracdo dos mesmos (ZHAO,
2008).

Diante do exposto, para que seja possivel utilizar as EquacGes de Kohn-Sham ¢é
necessario determinar uma boa aproximacao para o termo de troca e correlacdo Ex.[p], que é
0 termo de interpretacdo fisica mais dificil da DFT. Dentro dessas aproximacdes, Perdew
(PERDEW; SCHMIDT, 2001) elaborou a hierarquica “escada de Jaco — Jacob's ladder” (Figura

1), constituida de cinco degraus que partem do “Mundo de Hartree” e vao até o “Céu da Acuracia

Quimica”.
7 e e 2
Céu Chemical Accuracy
+ dependence on virtual orbitals
Degrau 5
+dependence on occupied orbitals
Degrau 4 hybrid met:
Degrau 3
- meta-GGA: TPSS, M06-L
Degrau 2 GGA: PBE, BLYP
dependence on the densit
Degrau 1 2 %

Terra

Figura 1 A Escada de Jacé da DFT e alguns exemplos de funcionais de cada degrau.
Adaptado (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014).

O Degrau (1) é o da aproximacdo da densidade local (local-density approximation —
LDA), que se baseia huma distribuicdo homogénea dos elétrons, ou seja, a forma do funcional
de troca e correlacdo depende somente da densidade local p(r); o Degrau (2) é o da
aproximacéo de gradiente generalizado (generalized gradient approximation — GGA), que usa
ndo apenas p(r) em um ponto r em particular, mas complementa com o gradiente da

densidade, Vp(r), para levar em consideragdo a ndo homogeneidade da verdadeira densidade
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eletronica (em compensagéo a uniformidade admitida na LDA), melhorando a descri¢do de
processos em superficies e sistemas moleculares, sendo assim um funcional semi-local. PBE,
PWO91 e BLYP sdo funcionais GGA de extrema importancia (MARDIROSSIAN; HEAD-
GORDON, 2014).

O proximo, Degrau (3), cujos funcionais sdo conhecidos como meta-GGAS, que usam
a derivada de segunda ordem da densidade, V?p(r), elou densidade de energia cinética.
Apesar de caros computacionalmente, esses funcionais melhoram a qualidade das energias de
atomizacdo em moléculas e energias de superficie; o quarto Degrau (4) é representado pelos
funcionais hibridos, conhecidos como hiper-GGAs (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON,
2014). Os funcionais hibridos substituem uma porcao do termo de energia de troca local pelo
termo de troca de Hartree-Fock, que é ndo local e exato. O mais importante deles é 0 B3LYP,
que fornece bons resultados termoquimicos para sistemas covalentes pequenos; o Ultimo
Degrau (5) da escada de Jaco inclui ndo s6 todas as qualidades dos “Degraus” anteriores
referentes aos estados ocupados, mas também todos os estados ndo-ocupados. Os funcionais
dessa familia sdo conhecidos como “doubly-hybrid density functionals” (PERDEW, et al.,
2005). Em principio, esses funcionais alcangariam o “céu” da acuracia quimica, pois
englobariam todas as propriedades quimicas de interesse, incluindo efeitos de longo alcance
como as interacOes de van der Waals (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014).

Os diversos funcionais desenvolvidos se enquadram a apenas determinados tipos de
sistema e devem ser escolhidos, juntamente com as funcdes de base, de maneira criteriosa
para que os resultados sejam satisfatorios. Nesse sentido, apesar do método DFT possuir uma
exatiddo teorica, seus funcionais vém sendo melhorados e modificados por processos de
otimizacdo ou empiricos, a fim de descrever melhor as propriedades de um sistema. Bons
resultados gerados por DFT estdo diretamente relacionados a escolha adequada do funcional e
do conjunto de bases (PARR; YANG, 1995).

Dentre a gama de funcionais existentes, alguns se destacam, como o B3LYP e o PBE,
e permitem que a DFT esteja amplamente difundida nas ciéncias quimicas e fisicas,

produzindo bons resultados a um custo computacional aceitavel.
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QUANTUM INFORMATION AND NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE PARAMETERS

Quantum computing is the field of science that uses quantum-mechanical phenomena, such as
superposition and entanglement, to perform operations on data. The fundamental information
unit used in quantum computing is the quantum bit or qubit. It is well-known that quantum
computers could theoretically be able to solve problems much more quickly than any classical
computers. Currently, the first and still the most successful implementations of quantum
information processing (QIP) have been based on nuclear spins in liquids. However,
molecules that enable many qubits to the nuclear magnetic resonance (NMR) quantum
information processing should meet some conditions: large chemical shifts and be
appropriately dispersed for qubit addressability, appreciable spin-spin coupling between any
pair of spins, and a long relaxation time. In this way, a theoretical study of promising
molecules for QIP and their NMR parameters calculated by Computational Chemistry can be

performed to optimize and propose new structures for QIP.

Keywords: quantum computing. Nuclear magnetic resonance. hyperfine constant coupling.

theoretical calculations.
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INTRODUCAO

Em computacdo classica, basicamente todo o tratamento da informacao € processado
nos transistores, que através de suas juncdes semicondutoras permitem associar valores
logicos “sim” ou “ndo”, ou mais precisamente, valores 0 ou 1, a tensdo de saida: os chamados
bits. A ideia bésica da denominada computacdo quéntica (CQ) é utilizar como base
computacional os estados de um sistema fisico microscopico, isto é, o estado 16gico passa a
ser representado de acordo com as leis da mecanica quantica.? Nestes casos, a unidade légica
quantica (denominada qubit, do inglés quantum bit) é utilizada no tratamento da informacéo.
A principal diferenca de um qubit e o bit é que os qubits podem ocorrer em forma de

superposicao,>®

isto é, podem existir estados quanticos que representam simultaneamente
tanto o “sim” como o ‘“ndao” da computagdo cldssica. Isto torna a base computacional
imensamente maior, pois uma série de operacdes podem ser executadas quase que
simultaneamente, isto &, o paralelismo do sistema &, consideravelmente, aumentado.*"®

Desse modo, os qubits podem ser representados por sistemas quanticos que possuem
dois autoestados (estados quanticos nos quais uma medida tem 100% de chance de encontrar
o valor de uma grandeza), como por exemplo: fétons, materiais supercondutores, uma
particula de spin 1/2 em um campo magnético, entre outras.*® As primeiras implementacdes
bem sucedidas de CQ foram demonstradas por dois grupos em 1997 e foram baseadas em
spins nucleares em liquidos por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).***

Recentemente, a técnica de RMN € utilizada com sucesso para a implementacao de
métodos computacionais, sejam eles classicos ou quanticos.>*?> A RMN tornou-se ao longo
dos anos uma das ferramentas experimentais mais importantes empregadas no estudo e
caracterizacdo e estrutura de materiais no estado sélido ou em solucdo, bem como em
aplicaces medicinais.?** Isto se deve aos formidaveis avancos da técnica desde a descoberta
do fendmeno nos anos 50. Grande parte desses avancos ocorreram devido ao desenvolvimento
de métodos que permitiram a manipulacdo dos momentos magneticos nucleares associados
aos spins nucleares, através da aplicacdo de pulsos de radiofrequéncia (RF) com fases e
amplitudes adequadamente escolhidas.®***3

Em CQ via RMN, o numero de qubits do sistema é determinado pelo spin nuclear total
do sistema (I), de modo que o numero de qubits (N) é dado por (21+1) = 2N. O grande avanco

na area sO foi possivel devido ao fato, ja mencionado, dos momentos magnéticos nucleares
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poderem ser facilmente manipulados através dos pulsos de RF.>%'*%* Além disso, os spins
nucleares sdo bem isolados do seu “meio ambiente” local, o que implica na manuten¢do da
coeréncia dos estados quanticos® por relativamente longos intervalos de tempo (milissegundos

a segundos).’®

BREVE HISTORICO

O aumento continuo do poder dos computadores sustenta-se, fundamentalmente, na
miniaturizacdo de seu componente mais basico: o transistor. Ao reduzir as dimensdes dos
transistores integrados num Unico microchip e ao colocar um nimero maior deles na mesma

1. Com a tecnologia atualmente disponivel é possivel

area, aumenta-se o poder computaciona
construir transistores com dimensdes nos limites da fisica classica. Em uma ordem de
magnitude menor, efeitos quénticos comecam a se manifestar possibilitando aos elétrons
“pular’ de um condutor para outro, perdendo-se assim as caracteristicas basicas do
dispositivo.’

O trabalho que deu inicio as pesquisas sobre 0s problemas relacionados aos processos
de miniaturizagao, em particular por problemas dentro da teoria da computacédo e dos sistemas
computacionais, foi o estudo entre consumo de energia e computacéo, feito por R. Landauer,
no ano de 1961.'® Em 1973, C. Bennett mostrou, matematicamente, a possibilidade de realizar
operacdes computacionais reversiveis, resultando na possibilidade de desenvolvé-las sem
dissipacdo de energia.’® Posteriormente, nos anos 80, apareceram estudos mais elaborados
como consequéncia do trabalho de P. Benioff, que mostrou que um hamiltoniano quantico
pode representar o que se chama uma maquina de Turing (classica) universal.”>? Em 1982 e
1985, R. Feynman fez estudos que possibilitaram caracterizar as limitacdes dos computadores
classicos para simular o comportamento dinamico de sistemas quanticos.>?? D. Deutsch, em
1985, deu um grande salto ao elaborar um formalismo matematico em que caracteristicas
quéanticas, proprias dos sistemas microscopicos, como a superposi¢do, foram usadas
explicitamente para resolver um problema com fungbes binérias, agora conhecido como
algoritmo quantico de Deutsch.?® Contudo, o “ponto de mutacio" que impulsionou
notoriamente as pesquisas tedricas e experimentais nesta nova area, agora conhecida como
computagdo quéntica, foi o algoritmo construido pelo matemético P. Shor, em 1994, para a

fatoracdo de numeros grandes (com centenas ou milhares de digitos) em dois fatores primos.



39

O algoritmo de Shor faz uso de recursos quéanticos como o emaranhamento,”* fenémeno da
mecanica quantica (MQ) que permite que duas ou mais particulas possam ficar conectadas
levando a correlagdes muito fortes entre as propriedades fisicas observaveis dos sistemas.”
Outro algoritmo importante é o de Grover, publicado em 1997; trata-se de um algoritmo de
busca que permite identificar um item especifico numa base de dados ndo ordenada, com N

itens.?

FENOMENOS QUANTICOS E COMPUTACAO QUANTICA

A mecénica quantica (MQ) € a base teodrica e experimental de varios campos da
Quimica e da Fisica, incluindo a quimica computacional e quantica, a fisica da matéria
condensada, do estado sélido, atémica, molecular, de particulas e nuclear.?® Os alicerces da
MQ foram estabelecidos durante a primeira metade do século XX por Albert Einstein, Werner
Heisenberg, Max Planck, Louis de Broglie, Niels Bohr, Erwin Schrédinger, Max Born, John
von Neumann, Paul Dirac, Wolfgang Pauli, Richard Feynman dentre outros.

Assim, a MQ possui aplicacdes em todas as areas do conhecimento, incluindo na
medicina e na engenharia; é a base da RMN, da energia e dos processos nuclear, do laser e
também dos transistores, que é a base da computacéo classica.>*?*" O campo de atuacdo da
MQ é muito extenso podendo, inclusive, ser aplicada para desenvolver computadores muito
mais rapidos que os computadores atuais, sendo este, o objetivo da CQ.?®

Ademais, todas as maneiras de se construir um computador baseiam-se em leis da
fisica e, portanto, sdo nada mais do que experimentos fisicos em principio. A informacdo, a
transmisséo de informacao e o processamento de informacdes sdo governadas por fendmenos
fisicos.”® Com o desenvolvimento tecnolégico atual, chegamos & necessidade de poucos
atomos para representar os bits de informacdo. Nesse cenério, os fenémenos fisicos passam a
ser governados pelas leis da MQ, uma vez que a teoria quantica descreve corretamente 0
comportamento fisico de sistemas microscopicos, como atomos e moléculas.

Frente a isso, a CQ é regida pelos fendmenos da MQ.'?* De modo que, alguns
conceitos como os de estado quéntico, o principio da superposicdo desses estados,
decoeréncia, paralelismo e emaranhamento quanticos sdo necessarios para o entendimento dos

principios dessa nova classe de computadores.*
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Superposicao de estados e coeréncia

Um estado de um sistema classico, governado pela mecénica newtoniana, €
caracterizado por valores bem definidos das grandezas fisicas mensuraveis, como por
exemplo: posicao, velocidade e energia.*

Ja na MQ, o estado de um sistema num dado instante de tempo pode ser representado
de duas formas principais:*

1. O estado é representado por uma funcdo complexa das posi¢des ou dos momentos
de cada particula que compde o sistema. Essa representacdo é chamada de funcéo de onda.

2. Também € possivel representar o estado por um vetor num espaco vetorial
complexo, o espaco de Hilbert.®® Esta representacéo do estado quantico é chamada vetor de
estado. Devido a notacdo introduzida por Paul Dirac, tais vetores sdo usualmente chamados
kets.*?

Em suma, tanto as func¢des de onda quanto os vetores de estado (ou kets) representam
o0s estados de um dado sistema fisico de forma completa e equivalente, uma vez que as leis da
MQ descrevem como os vetores de estado e as funcGes de onda evoluem no tempo. Estes
objetos matematicos abstratos, kets e fun¢des de onda, permitem o célculo da probabilidade
de se obter resultados especificos em um experimento concreto.®

Determinar o estado de um sistema quéantico corresponde a especificar probabilidades
de encontrar determinados valores para as grandezas fisicas mensuraveis. Entretanto, existe
uma incerteza intrinseca ao sistema. Essa incerteza é descrita matematicamente como uma
superposicdo de estados distintos. Essa superposicdo corresponderia, a grosso modo, ao
sistema estar, a0 mesmo tempo, em Varios estados classicos diferentes.**

O principio da superposicdo contempla a existéncia de particulas, como por exemplo,
fotons e elétrons, em mais de um estado diferente ao mesmo tempo. Sendo assim, um sistema
fisico existe parcialmente em todos os estados teoricamente possiveis simultaneamente, antes
de ser medido. Porém, quando medido ou observado, 0 sistema se mostra em um Unico
estado.?0%03
Na realidade, quando se realiza uma medicdo, chega-se a um valor real que representa
0 estado da particula apds a medicdo. Esta operagédo "colapsa” um estado de superposicdo em
um estado simples, ou seja, o sistema que era composto por diversos estados sera reduzido a

um dos seus estados elementares possiveis.***
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Os fendbmenos da coeréncia e decoeréncia estdo intimamente ligados a
superposicdo.®** Um sistema quantico é dito ser coerente se este estd em superposicdo com
seus estados basicos. Por outro lado, decoeréncia é o processo pelo qual um sistema quantico
decai para um estado classico através de sua interacdo com o ambiente, ou seja, ha uma
perturbacao no sistema, reduzindo-o a um Unico estado.>*>3®

Os sistemas geralmente estudados ndo séo isolados, o que nos leva a um dos maiores
problemas para construcdo dos computadores quanticos, a decoeréncia, ou seja, a distor¢do do

estado quantico devido & interagdo com o ambiente. %383

Paralelismo quantico e algoritmos quanticos

O paralelismo quantico é o método pelo qual um computador quantico € capaz de
executar simultaneamente dois ou mais calculos a0 mesmo tempo. Esta € a principal
vantagem dos computadores quanticos em relacdo aos computadores classicos.® Este permite
aos computadores quanticos avaliarem uma funcao, f(x), para muitos valores diferentes de x
simultaneamente. Diferente dos sistemas classicos, no qual mdultiplos circuitos sao
necessarios, cada um construido para computar uma f(x).** %

Por meio do paralelismo quéntico, um Unico circuito é empregado para avaliar a
funcéo, f(x), para maltiplos valores de x ao mesmo tempo, isso s6 € possivel devido a
habilidade de um computador quantico estar em superposicdo com diferentes estados.>**

Contudo, este paralelismo ndo € imediatamente 0til, sendo assim a computacao
quantica requer algo que va além dele para tornar-se habil. Ela requer a habilidade para extrair
a informacdo sobre mais de um valor de f(x) da superposicdo dos estados. Desse modo é
necessaria a elaboracdo de algoritmos quanticos que aproveitem o paralelismo.*® Estes
algoritmos correspondem a um conjunto de operagdes unitérias aplicadas sobre os estados,
seguidas por medidas de observaveis cuidadosamente escolhidas.®?*4042

Com o desenvolvimento da ciéncia da computacdo nas ultimas décadas e o
desenvolvimento dos algoritmos quanticos, se iniciou uma revolucdo no processamento de
dados.*® O computador quantico é uma nova e promissora classe de computadores que é capaz
de realizar tarefas que os computadores classicos ndo podem resolver dentro de tempo
13,44

finito, iSso porque os algoritmos quanticos permitem a execuc¢do de certas tarefas em

menos etapas.* 1sso é relevante para a criptografia de dados, uma vez que os algoritmos dos
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computadores classicos sdo incapazes de executar a fatoracdo dos dados de forma eficiente.*
Tendo isso em mente, além do potencial dos computadores quanticos de superar a encriptacéo
comum de dados, eles propiciam seguranca absoluta na transferéncia dos dados, utilizando-se

de sistemas emaranhados.*®

Emaranhamento quantico

O emaranhamento quantico ou entrelacamento quantico é um fenébmeno da MQ onde
dois ou mais objetos podem estar de tal modo conectados que uma “face” ndo pode ser
analisada adequadamente sem que a “contraface” seja igualmente afetada, ainda que ambos
estejam localizados em dimensdes espaciais distintas. De modo que, ao medir o estado de
uma das particulas, instantaneamente sabe-se 0 estado das outras particulas emaranhadas
independentemente da distancia entre elas.”>* Isso leva a correlagdes muito fortes entre as
propriedades fisicas observaveis dos sistemas.”

Essas fortes correlacbes fazem com que as medidas realizadas num sistema
influenciem instantaneamente em outros sistemas que estdo emaranhados com ele, sugerindo
que alguma influéncia estaria se propagaria instantaneamente entre os sistemas, apesar da
separacdo entre eles.”®

Esse fendmeno é a base para o desenvolvimento de novas tecnologias emergentes,

como por exemplo: a criptografia e os computadores quanticos.?>%4’

COMPUTADORES QUANTICOS

Computadores quéanticos sdo computadores que armazenam e processam informacao
em atomos, elétrons ou fétons individuais. Trata-se de computadores que operam no limite
definitivo de tamanho, velocidade e poténcia estabelecido pelas leis da natureza. A
implementacdo de computadores quénticos em larga escala ainda enfrenta grandes
dificuldades praticas.®**’

Os primeiros computadores quanticos foram construidos usando RMN-liquido, a qual

continua sendo amplamente utilizada neste campo.®>*® Além disso, existem outras abordagens
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experimentais utilizando particulas quénticas, como os fétons, pontos quénticos, &tomos ou
fons aprisionados, para construir dispositivos quéanticos.®*

Os spins nucleares foram apontados como bons candidatos a bits quanticos em 1993,
uma vez que eles se encontram bastante isolados do ambiente e seus estados quanticos podem

ser facilmente manipulados usando pulsos de RF.***

Bits e qubits

Os conceitos fundamentais de um sistema de dois valores foram desenvolvidos por
volta de 1850 pelo matematico inglés George Boole.”® Em sua obra, a analise matematica da
I6gica binaria foi apresentada originando os fundamentos da eletrénica digital. A logica
booleana é binaria, o que significa que 0 nosso raciocinio classifica as informacdes (sinais)
disponiveis em duas classes: ligado e desligado. Atribuimos ao sinal ligado o simbolo
matematico 1 e ao desligado o simbolo 0.2°> A &lgebra booleana é completamente definida em
um conjunto que possui dois elementos (1 e 0), sobre os quais podem ser executadas trés
operacdes basicas: produto booleano (correspondente ao operador AND), soma booleana
(correspondente ao operador OR) e inversor booleano (correspondente ao operador NOT). 3%

A unidade de informacao classica ¢ o bit, com os valores logicos “0” ou “1”. Em
termos gerais, pode-se dizer que o processamento e manipulacdo da informacgéo contida num
conjunto de bits se reduz a mudar O por 1 e vice-versa. Por outro lado, cada uma das duas
possibilidades pode acontecer uma de cada vez, sendo impossivel ter um transistor,
simultaneamente, conduzindo e ndo conduzindo corrente. 48!

J& a mecénica quantica oferece outras possibilidades em termos de associacdo de
digitos binarios gracas a propriedade de superposicao dos estados quanticos de uma particula,
ou dos estados quanticos de um sistema de particulas.®*®

De maneira similar ao classico, a unidade de informacédo quantica é o bit quantico ou
qubit. Para um qubit ja ndo falamos de seus valores, e sim de seus estados, podendo estar em
um estado representado por |0) ou no estado representado por |1), ou ainda em qualquer que
represente uma superposicéo entre eles.*>'648:51

Por exemplo, no caso de um sistema de dois niveis de energia, no qual cada um pode
corresponder aos estados |0) e |1), pode-se imaginar que estes estados fazem o papel de um

bit classico.”® Entretanto, de acordo com a mecanica quantica, este bit pode estar nos dois
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estados a0 mesmo tempo, por exemplo, 50% no estado |0) e 50% no estado |1). Assim, este
novo bit, o qubit, poderia estar nos estados |0), |1), representando os estados ligado e
desligado respectivamente, e a combinacgdo linear a|0) + 3|1), que, em analogia com o0s bits
classicos representaria algo como ligado e desligado ao mesmo tempo.*°

Isso ¢ expresso pela Equacdo 1, em que y ¢ a fungdo de onda do sistema quantico:

[y) = al0) + B[1) (1)

Os coeficientes a ¢ B sdo numeros complexos e podem satisfazer a condi¢ao de
normalizagdo |a|? + |B|2 = 1.%*3

O poder dos computadores quanticos depende de superposictes dos estados quanticos
e a possibilidade de aplicar operacdes logicas a eles. Por conseguinte, 0s registros quanticos
necessitam de muitos qubits, em vez de um Gnico qubit.® Se um registro quantico R é
composto por N qubits, o estado |5} do registro é uma superposicdo de todos 2" estados |i)

(Equagdo 2):*

[Wr = Y20 o) )

Um registro de dois qubits, por exemplo, pode ser encontrado em uma superposi¢éo de
seus estados |00), [11), |01) e |10).> Esta Gltima situagdo é impossivel para um bit classico.

Pelas predi¢des da mecanica quantica, ao se tentar observar a superposi¢édo de estados,
ocorrera a projecao para um dos dois estados, retornando ao caso classico. Entretanto,
enguanto ndo se observa a superposicao de estados do sistema, ndo implica que ndo se pode
manipuléa-los. Desta forma, sistemas quanticos ndo somente podem representar bits classicos,
como dariam a eles mais possibilidades de combinac@es durante as suas manipulagdes. E na
natureza quantica do qubit e na sua propriedade de superposicdo de estados que estdo
fundamentadas as bases da computacéo quantica.*>*>3

As realizages fisicas de um qubit sdo dadas por sistemas quanticos que possuem dois
autoestados, como por exemplo: fétons (com seus estados ortogonais de polarizac4o),>* uma
particula de spin 1/2 em um campo magnético, entre outras.* No caso da RMN, spins

nucleares com spins 1/2, em campos magnéticos, representam os qubits.*



45

Os spins nucleares possuem algumas vantagens para o processamento de informagao
quantica:*®
a. Spins 1/2 sdo os unicos sistemas quanticos cujo espaco de Hilbert é bidimensional e,
assim, se comporta exatamente como um qubit.
b. Spins nucleares sdo bem isolados do meio ambiente, preservando assim a informacéo
quéntica por muito tempo.
c. O controle preciso da evolucdo dos spins nucleares por ressonancia com RF é bem
estabelecido e pode ser implementado em espectrémetros comercialmente disponiveis.
As primeiras implementacdes bem sucedidas de CQ foram demonstradas por dois
grupos em 1997 e foram baseadas em spins nucleares em liquidos.'®** Desde entdo, a RMN
tem sido utilizada para implementacdo de algoritmos quéanticos, testando novos conceitos e

desenvolvendo técnicas para o controle eficiente dos sistemas quanticos.*®

Computacao quantica via ressonancia magnética nuclear

O fendmeno da RMN foi descoberto ha cerca de 60 anos e se transformou em uma das
técnicas espectroscopicas mais usadas e poderosas na caracteriza¢do de substancias quimicas,
como: determinacdo de estruturas e dindmica molecular de sdlidos, determinacdo de
propriedades de liquidos e gases, no estudo de moléculas biol6gicas, na medicina
possibilitando gerar imagens do corpo humano para o diagnostico de doencas, entre outras
aplicacdes. 1227

Este vasto campo de abrangéncia foi alcancado devido a diversos fatores como, por
exemplo, o avanco da eletrénica que possibilitou a construcdo de espectrometros mais
adequados. O trabalho de muitos cientistas no desenvolvimento de diferentes formas de
manipulacdo dos spins nucleares, e acima de tudo, o baixo custo e facil manuseio dos
espectrometros em comparacdo com aparatos experimentais de outras técnicas. Como
consequéncia destas multiplas aplicacdes, a RMN vem se desenvolvendo continuamente
desde o seu descobrimento.*

Atualmente, a RMN pulsada em liquidos é uma técnica que possibilita um tipo
particular de computacdo quantica e é uma das técnicas mais bem sucedidas na
implementacéo de protocolos quanticos em pequena escala.***’ Segundo Surter,™® a RMN no

estado liquido é, de longe, a técnica mais eficaz para demonstrar o processamento de
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informagdo quantica. Ademais, vem sendo umas das plataformas de maior sucesso®>*"°%>

demonstrando controle universal de um grande nimero de qubits.

A grande maioria das implementacGes foram realizadas em RMN-liquido
convencional*’ e os sistemas podem variar desde onde todos os spins pertencem a diferentes
espécies nucleares (sistema de spin totalmente heteronuclear) e até sistemas com dois ou mais
nacleos do mesmo tipo (sistema de spin parcialmente homonuclear). Existem muitas
implementacdes possiveis de um qubit em CQ e frequentemente utiliza-se um nucleo atbmico
com spin 1/2, como *H, que é abordado na grande maioria das implementagdes de RMN.**?
Um computador quantico de dois qubits pode ser construido a partir de dois nicleos com spin
1/2, e assim por diante.

Como ha um ndmero limitado de ndcleos com spin 1/2, entre os quais apenas seis (*H,
B¢, BN, °F, 2°sj e *'P) foram utilizados em experimentos de computacdo quantica.*’ Desta
forma, apenas pequenos computadores quanticos podem ser totalmente heteronucleares, mas a
relativa facilidade em trabalhar com tais sistemas os torna popular para a implementacéo de
tarefas simples. Outros ndcleos de spin 1/2, como *'Sn e '°Sn poderiam, em principio, serem
também usados. Entretanto, ainda ndo foram utilizados experimentes de CQ, provavelmente
devido aos seus baixos fatores giromagnéticos, baixa abundancia natural, bem como a
dificuldade na obtencdo desses isétopos no mercado.®’ Tém-se também a dificuldade de
obtencdo de sondas de RMN capazes de resolver mais do que cinco ndcleos simultaneamente
e a disponibilidade de sondas sensiveis para combinacdes nucleares especificos (tais como *H,
B3C e °N). Esses fatores, em certa medida determinaram a escolha dos sistemas de spin
utilizados até agora.*’

O écido 3-bromo-2,4,5-trifluorobenzoico, por exemplo, foi utilizado para o registro
quantico de um sistema de 4 qubits.>® Negrevergne e colaboradores desenvolveram registros
quanticos com 12 qubits via RMN no estado liquido empregando os ndcleos **C e **N da I-
histidina.? Os experimentos iniciais foram todos feitos usando liquidos isotrépicos.?
Entretanto, espera-se ampliar esse nimero de qubit na CQ utilizando a RMN e para isso a
molécula utilizada deve cumprir condicdes como deslocamentos quimicos (8) grandes e
apropriadamente dispersos, constante de acoplamento (J) apreciavel entre qualquer par de

spins, bem como um longo tempo de relaxagéo (T).>
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Deslocamento quimico e a excitagao seletiva

Para a computacdo quantica por RMN, assim como em experimentos usuais de RMN,
¢ possivel implementar portas logicas aplicando-se pulsos de RF nas frequéncias de
ressonancia do sistema,’ e a manipulacéo individual dos qubits s6 é possivel se as frequéncias
forem suficientemente separadas.’® Entretanto, em contraste com experimentos de RMN
convencionais, ndao é suficiente simplesmente excitar seletivamente um spin; é também
essencial que os outros spins permanecam completamente néo afetados.®*’

Pode ser a excitacdo seletiva uma das maiores dificuldades para construir grandes
computadores quénticos usando a RMN em amostras liquidas.> A possibilidade de se
implementar portas l6gicas em computacdo quantica por RMN baseia-se na possibilidade de
manipular qubits individualmente.*24%47

Com pequenos sistemas de spin, isto é razoavelmente simples de se conseguir, mas
com sistemas maiores pode tornar-se bastante dificil. Aumentar o nimero de spins ndo
somente aumenta o ndmero de multipletos, mas também aumenta a largura de cada
multipleto, introduzindo mais acoplamentos spin-spin.*2*’

Como cada um dos passos computacionais depende da manipulacdo seletiva dos

qubits (spins nucleares) através de suas frequéncias de Larmor,®*%*

seria desejavel que as
diferencas entre essas frequéncias fossem as maiores possiveis. Neste sentido, 0s sistemas de
spins heteronucleares e os sistemas com um grande delta de deslocamento quimico oferecem
vantagens. Como as frequéncias de RMN de nucleos distintos sdo muito diferentes, é mais
facil conseguir seletividade dos nucleos, e assim a seletividade do spin. Infelizmente, esta
vantagem é limitada porque o numero de nucleos apropriados é pequeno. Os mais comuns
A0 1H, 13C, 15N, 19F e 31P.47

A interacdo de um spin nuclear com um campo magnético resulta em 21 +1 niveis de
energia com espagamentos iguais de unidade f. A primeira interacdo que mencionaremos esta
relacionada com o deslocamento quimico (8), um dos parametros fundamentais da RMN. Os
espectros de RMN sdo obtidos monitorando-se transi¢fes de spin nuclear sofridas por nucleos
atdmicos submetidos a um campo de inducdo magnética. O d estd diretamente relacionado
com a frequéncia da radiagdo absorvida por um nucleo ao sofrer esse processo. Essa
frequéncia (v) depende, por sua vez, da intensidade do campo de indugdo magnética, B, a

que o nucleo se encontra submetido (Equagéo 3):
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v==2L|B,| (3)

em que y ¢ a chamada constante magnetogirica, que depende exclusivamente do ndcleo
monitorado.>®

Entretanto, em um espectrémetro de RMN, 0s ndcleos presentes em uma amostra nao

estdo efetivamente submetidos a este campo. Isso acontece porque, quando submetidos a §0,

os elétrons interagem com o campo aplicado e, dessa maneira, eles mesmos passam a criar um
campo magnético induzido B’ (toda a carga elétrica em movimento cria um campo de indugéo

magnética), cuja intensidade é proporcional a do campo externo B, (Equacéo 4):®°

|B| = o|B,| (4)
em que a constante de proporcionalidade entre |B| e | B,| é chamada constante de blindagem e

designada por 6. Como consequéncia, 0s nlcleos estdo expostos a um campo efetivo um

pouco menor que o campo externo (Equacéo 5).
|B| = |Bo| — |B'| = |By| — 0|Bo| & |Bo|@ - o) (5)

A constante de blindagem o expressa os fatores de blindagem magnética do nucleo em
relacdo ao ambiente eletrdnico que o circunda.®! (Equacdes 4 e 5). Essa relacdo é representada
pelo deslocamento quimico . Quanto mais blindado ou protegido, menor serd o
deslocamento quimico.®> O & é um ndmero pequeno e adimensional, geralmente expresso em

partes por milh&o (ppm) (Equagéo 6).
6= Oreferéncia — Onicleo (6)

A partir de argumentos mecanico-quanticos, € possivel expressar a constante de

blindagem o como uma combinagéo linear de varios termos, de acordo com a Equacao 7.8

0= 0(‘141-‘3 + Uﬁqfra +Yp2a0? + 0 (7)
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Na Equagdo 7, a primeira parcela oZ/, representa a chamada contribuigo
diamagnética para a blindagem nuclear e estd intimamente associada a simetria da nuvem
eletronica ao redor do nicleo.®* A nuvem eletronica passa a executar um movimento de
rotacdo ao redor do nucleo quando é submetida ao campo de indugcdo magnética externa, de
forma tal que é criado um campo magnético que se opde ao campo aplicado, tendo como
efeito liquido a blindagem do ndcleo. Trata-se da parcela mais importante nos deslocamentos
quimicos de hidrogénio, em que a nuvem eletrénica tem uma simetria bastante proxima da
esférica e correlaciona-se bem com a eletronegatividade do grupo vizinho. A férmula de
Lamb® para a contribuicdo diamagnética e dada pela Equacéo 8.

2 (00}
Oaia = G Jo Perdr (8)

A Equacdo 8 mostra que a constante de blindagem diamagnética é uma fungdo da
densidade eletronica (p,) e da sua distribuicdo ao redor do nucleo, é originada nos elétrons
das camadas internas. Ademais, como € do nosso conhecimento, diversos outros fatores
devem afetar os elétrons e sua distribuicdo no atomo, especialmente a existéncia de ligacdes
quimicas e os efeitos do meio onde se encontram 0s atomos ou as moléculas. Sabe-se que a
chamada constante de blindagem, o, € uma quantidade de alta complexidade, visto que ela,
por definicdo, deve incluir todos os efeitos no deslocamento quimico do nucleo atbmico que
sejam de origem eletronica.

O segundo termo da Equagdo 7, o4, é referente a contribuicdo paramagnética, que é
a parcela mais importante para deslocamentos quimicos de nicleos como *3C e nlcleos

195Pt.62

pesados como, por exemplo, 0 A correcdo paramagnetica, o, esta relacionada com os

elétrons de valéncia e as ligacdes quimicas e é representada pela chamada equacéo de Ramsey

(Equagdo 9) em coordenadas esféricas:®>

s =2 ) 9)
Ik 139006, O

232
=eh (Lpo

O' —
P m.2AE

Na Equacdo de Ramsey,*® ¥, é a funcdo de onda eletrdnica no estado fundamental, AE

é a energia média de excitacdo eletronica referente ao estado fundamental e r € a distancia
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média do orbital em relacdo ao ndcleo. Neste caso, como a blindagem é inversamente
proporcional a AE, o efeito € mais importante em ndcleos com mais elétrons.

O terceiro termo da Equacdo 7, Y.5.4 04B, representa as contribuicdes interatbmicas
para os deslocamentos quimicos, ou seja, a contribuicdo de grupos vizinhos. Aqui se destacam
os classicos efeitos de anisotropia dos atomos pesados, dos grupos carbonila e nitrila e das
correntes de anel presentes em compostos aromaticos. O Ultimo termo, ', engloba todos os
fatores intermoleculares que afetam os deslocamentos quimicos, especialmente os efeitos do
solvente.®

Além do parametro de RMN citado acima, outro parametro é importante para a CQ
utilizando a RMN, uma molécula qubit deve apresentar uma constante de acoplamento (J)
apreciavel entre qualquer par de spins.”® Sendo este acoplamento responsavel por promover a
interacdo entre os qubits individuais no processamento da informacdo quantica via
RMN.9’13'14'67

Constante de acoplamento (J): acoplamentos dipolo-dipolo e escalar spin-spin

No caso em que varios spins nucleares interagem entre si nas moléculas, existem dois
mecanismos distintos de interacdo. O primeiro é a interacdo magnética dipolo-dipolo. Esta
interacdo é inversamente proporcional (em magnitude) ao cubo da distancia entre os dois
nucleos e depende da orientacdo relativa dos spins nucleares. Este acoplamento tipo dipolo-
dipolo se produz entre spins na mesma molécula (caso intramolecular) e entre spins em
moléculas distintas (caso intermolecular).®®®® No entanto, quando as moléculas estdo
dissolvidas em um liquido, todos os acoplamentos dipolares ttm em média um valor igual a
zero.%®

O segundo mecanismo de interacdo entre spins € o conhecido como acoplamento
escalar spin-spin ou acoplamento-J. Esta interacdo é mediada pelos elétrons que s&o
compartilhados (em ligagbes quimicas) entre os atomos na molécula. A magnitude deste
acoplamento depende do elemento e do is6topo do nicleo considerado.® A constante de
acoplamento J é um importante pardmetro em RMN, pois fornece valiosas informacdes em
relacdo as ligacdes quimicas, sendo amplamente utilizada em estudos conformacionais.’® "

J pode ser entendida como a medida da intensidade da interacdo entre dois nucleos

magnéticos. E importante destacar que essa medida independe do campo aplicado, sendo
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assim, um acoplamento medido em um aparelho com campo magnético de 7,04 T, em que 0
hidrogénio ressoa em 300 MHz, sera 0 mesmo se medido em um aparelho com um campo
magnético de 9,39 T, em que o hidrogénio ressoa em 400 MHz. A constante de acoplamento é
dependente da ligacdo quimica, em outras palavras, seu mecanismo de transmissdo €
dependente da densidade eletronica presente no caminho do acoplamento.?”"

Célculos de quimica quéantica para estimar as constantes de acoplamento podem
aumentar substancialmente o entendimento do mecanismo de transmissdo dos mesmos.’®
Obter precisdo nesse tipo de calculo é uma tarefa complexa, uma vez que, na teoria nao
relativistica de Ramsey’® existem quatro contribuicdes que descrevem o valor teérico da

constante de acoplamento escalar spin-spin: o termo diamagnético spin-orbita (DSO), o

paramagnético spin-6rbita (PSO), o spin dipolar (SD) e o termo de contato de Fermi (FC),”""
como mostra a Equagdo 10:%

Os termos FC e SD representam a interacdo do spin nuclear com os spins dos elétrons
em torno do nucleo, ao passo que as contribuicdes spin-Orbita paramagnética (PSO) e
diamagnética (DSO) descrevem a interacdo do spin nuclear com 0 momento angular orbital
dos elétrons.®

Um segundo fato é que os termos FC e SD envolvem perturbacdes em estado excitado
tripleto, o que requer uma descricdo flexivel da estrutura eletrébnica molecular. Finalmente,
para que um célculo descreva com precisdo o termo FC, é necessario que descreva com
precisdo a densidade eletrdnica proxima ao ndcleo atdmico (elétrons nos orbitais s). Por estes
motivos, o calculo da constante de acoplamento J para grandes sistemas moleculares ainda é
um grande desafio para a quimica computacional.®*"

Nos primeiros célculos ab initio de constantes de acoplamento nuclear indireta spin-
spin, a contribuicdo do operador FC foi descrita como sendo dominante. Entretanto,
aplicacdes recentes tém mostrado que o tamanho da contribuicdo depende fortemente da
molécula em estudo e que, em principio, nenhum dos termos pode ser descartado, o0 que

aumenta a necessidade de maiores esforcos computacionais.®®
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A constante de acoplamento escalar spin-spin é é dada pela segunda derivada da

energia eletronica® e o valor dessa constante pode ser obtido utilizando-se a teoria padréo de

segunda ordem com uma estrutura néo-relativistica: "%

I?EO - 1YKYLZa =X,y,Z (LPO |(0gls,o)aa| lpo) (11)

(%o|(0k) | ¥n)wn|(OL)_|wo)

2 yKyL
Za =X,y,Z Zn:tO Eo—Enp

JRL == (12)

Em que, A indica os termos FC, SD ou PSO e GEEO e 62 0s operadores para cada termo, que

sdo definidos como:

20202 T B (F ) (R
ADS0Y  _ (Ho\“ e & TinTik—(Fi)a (i)
( ao (411) me Zi Irigl3IriL|3 13)
APSO Ho efl (TiK)a
(0)y = e Tyl (14)
A~FC Mo 4Tgeeh 5 15
( ) 4 3me 2( 1)0( (rlK) ( )
ASD Ho 8eeh v 3Gi. Tix) @ik a—Tik - Gia
(OK ) 4T 2mg 21 Irig|® (16)

Em que yx é a razdo magnetogirica do nicleo K; f;x = ¥; — R é a diferencado vetor posicdo
do elétron i e o nlcleo K; s; é o operador de spin do elétron i e, TiKzfi (ﬁK) € 0 operador
momento angular orbital do elétron i com respeito a posi¢do do ndcleo K (unidade Sl) e 6 é a
funcéo delta de Dirac.® "

Para processar a informacéo quantica via RMN é necessario que haja o controle do
acoplamento entre os spins (qubits). A agitacdo molecular aleatdria no liquido permite que se
desconsidere o acoplamento intermolecular, mas nio o acoplamento intramolecular.®®

Ademais, € necessario que os nucleos sejam distintos, de maneira que 0s qubits possam ser
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abordados separadamente em relacdo a algum tipo de interagdo spin-spin. Isto é facilmente
obtido através da utilizacdo de ndcleos ndo equivalentes em uma molécula.*®*’

Uma molécula qubit deve apresentar uma constante de acoplamento (J) apreciavel
entre qualquer par de spins.”® Sendo este acoplamento o responsavel por promover a interacéo
entre os qubits individuais no processamento da informacao quéntica via RMN. %3147

Jones* cita algumas moléculas ja estudadas para a implementacdo da CQ, como
citosina, uracil e 2,3-dibromotiofeno (spins HH). Cloroférmio, benzeno e dimetilformamida
(spins HC), 5-fluorouracil (spins HF) todos para computador quantico de 2 bits. 4-fluoro-7-
nitro-benzofurano (spins HHF), tricloroetano (spins HCC), alanina (spins CCC),
bromotrifluoroeteno (spins FFF) para computador quéntico de 3 qubits. 1-cloro-2-
nitrobenzeno (spins HHHH), alanina (spins HCCC), glicina (spins HNCC), 3-cloro-2,4,5,6-
tetrafluoropiridina, para computador quantico de 4 qubits. 2,4,5-trifluorobenzonitrila (spins
HHFFF) para computador quantico de 5 qubits. Inosina (spins HHHHHH) para computador
quantico de 6 qubits; e, é&cido crotrénico (spins HHHCCCC) e complexo de
pentafluorobutadienil (spins CCFFFFF) para computador quantico com 7 qubits.

Em complemento ao exposto, uma das primeiras analises que deve ser feita em um
sistema ao qual se deseja fazer alguma implementacdo de computacdo quantica, é sobre o
tempo de coeréncia dos spins, que esta relacionado ao tempo de relaxacdo que, por sua vez,
esta relacionado a constante de acoplamento hiperfino.

Tempo de relaxacdo longitudinal (T1) e transversal (T>)

Em uma amostra, 0s spins inevitavelmente se acoplam as suas vizinhancas, de forma
que se perturbado por alguma acdo externa, tal como pulsos de RF, o sistema sempre
retornard ao equilibrio apds certo intervalo de tempo. Este fendmeno é chamado de
“relaxac;eio".83

Assim, remetendo a evolugédo temporal do sistema, as interacfes entre 0s spins em
uma amostra e sua vizinhanga sdo, em RMN, caracterizadas por dois pardmetros chamados de
tempos de relaxacdo longitudinal (spin-rede) e transversal (spin-spin), Ti; e Ty,
respectivamente. O tempo de relaxacdo T; representa uma escala de tempo para as interagdes
entre os spins nucleares e a rede, formada por elétrons atdmicos. T, € uma escala de tempo

para que as interagdes entre o0s spins levem a um “equilibrio interno” entre eles.
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A Equacdo 17 mostra o tempo de relaxacdo T; induzida por ions paramagnéticos em

solucdo aquosa.>*®°

R1=

1 1S(S+Dg’B’g’N BN , A2 S5+ 2T
T g S By SO e @)

O tempo de relaxagédo (T1) depende do spin eletronico total do ion metélico (S), dos
fatores eletrénicos do elétron livre e do nucleo (ge e gn, respectivamente), do magnéton de
Bohr e nuclear (B e Bn, respectivamente), da constante de acoplamento hiperfino (A), da
distancia entre o proton e o ion metalico (r), da frequéncia de Larmor do proton (), e do
tempo de correlacdo t,, que caracteriza o tempo de correlagdo rotacional interno das
moléculas.?*® R, ¢ a taxa de relaxagéo longitudinal.

A Equacdo 18 mostra o tempo de relaxacdo T, induzida por ions paramagnéticos em

solucdo aquosa.>*®°

S(S+1)g2B2g p? A, S(S+1) T
S BBV 4 ()2 R e + ] (18)

R, = 1
2= 15 h2 ré 3 1+(wgTe)?

IR

1
T,

Em que R; é a taxa de relaxacdo transversal, wg é a frequéncia de Larmor do elétron e
T € 0 tempo de correlacdo rotacional total da molécula, caracterizado pela taxa de variagdo
das interacGes dos ions entre o metal e os prétons vizinhos. As outras constantes da Equacéo
18 ja foram mostradas e explicadas na discussdo da Equacdo 17.84%

A constante de acoplamento hiperfino (A) pode ser separada em isotrépica (HFCC ou
Aiso) € trés constantes de acoplamento anisotropica (SD), Ty, Tyy € T,;, em que Ty + Ty +
T,, = 0.% A é originada do deslocamento do elétron desemparelhado sobre o nlcleo. O
resultado da interacdo hiperfina isotrépica é a producdo, pelo ndcleo, de um campo local que
atua sobre o elétron, assim a estrutura hiperfina esta associada ao acoplamento entre o spin
eletrénico e o spin nuclear. Ja a interacdo dipolar entre os spins do elétron e os do nucleo, é
direcional e, portanto, anisotropica (Asp).*’

E possivel calcular “A” teoricamente, usando softwares capazes de calcular
propriedades espectroscopicas como o0 acoplamento Ais,, COM e sem efeitos relativisticos. Os

calculos usando os efeitos relativisticos sdo importantes para atomos com um volume atdmico
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grande.?” Para os célculos sem efeitos relativisticos, a constante de acoplamento hiperfino é
dada por duas contribuicdes, como mostra a Equaco 19.%
A = Ajso + Asp (19)

Em que, Ais, representa o contato isotrépico e 0 Agp representa o contato anisotropico,
ja mencionados acima. Os componentes anisotropicos s6 sdo significativos em amostras
ordenadas onde as moléculas s&o orientadas pelo campo externo estatico, portanto, geralmente
0 contanto anisotropico € igual a zero. Entdo, podemos representar a Equacdo 19 de uma
forma mais simples, Ajso = Apc.”

Os parametros da constante de acoplamento hiperfino descrevem as interacGes dos
elétrons desemparelhados com nucleos magnéticos. Essas interagdes sao caracterizadas pelo
acoplamento isotropico, representado pelo Contato de Fermi (FC), e estdo relacionados com
as densidades de spin dos niicleos, representado pela Equacéo 20.%

4 B _
Ajso = ?T[BeBNgegN<SZ> lp(;] P (20)

Em que: B. € 0 magnéton de Bohr, By é 0 magnéton nuclear, g, fator eletrénico do elétron

livre (valor igual & 2,00231931), gy valor do nucleo, <S> valor esperado da componente z do

spin eletronico global e pﬁ‘s densidade de rotaco na posicéo do nticleo N.%

A importancia destes tempos para a CQ via RMN esta no fato de que tais interacdes
levam a destruicdo da coeréncia dos estados quanticos, e, portanto destroem o0 processo
computacional, que depende crucialmente da manutencéo desta coeréncia.®® De acordo com o

exposto, o tempo de relaxacdo estd relacionado com a constante de acoplamento hiperfino
1 . . ~ A 4n - Ie
Aiso (; [ A).86 Por conseguinte, para o processamento da informacdo quéantica via RMN €

preferivel que o qubit apresente uma baixo valor de Ajs, Ou seja, um alto tempo de relaxacéo
(T). Nos liquidos, estes tempos podem chegar a varios segundos e aumentam a baixas
temperaturas, devido ao decréscimo da agitacdo térmica.®®

Como regra geral, um algoritmo quantico podera ser implementado num computador
quantico via RMN somente quando o seu tempo de execugdo for menor do que os tempos de
relaxacdo dos qubits usados, uma vez que ocorre a decoeréncia ap6s esse tempo.*® Os nucleos

de spin ¥, tais como *H, °C, **N, *F e *'P, possuem tempos de relaxagdo muito longos em
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uma solucéo liquida (na escala de tempos caracteristicos da RMN) da ordem de centenas de
milissegundos até segundos, o suficiente para que centenas de etapas computacionais possam

ser executadas.®®

Quimica computacional e computacdo quantica

A Quimica Computacional é o ramo do conhecimento quimico que faz uso de métodos
baseados em computadores para compreensdo e previsdo do comportamento de sistemas
moleculares.?*®? Esse campo da quimica passou a ganhar mais espaco em 1964-65 quando
Kohn, Sham e Hohenberg formalizaram a Teoria do Funcional de Densidade (DFT — do
inglés, Density Functional Theory).**%

O enorme progresso da Quimica Computacional nas ultimas décadas contribuiu para o
desenvolvimento de diversas areas da quimica, muitas ideias da quimica moderna resultaram
da combinacio entre técnicas experimentais e calculos teéricos.”® Assim, a quimica quéntica
tem se tornado uma éarea de interesse multidisciplinar, tendo encontrado aplicacdo em
diferentes areas da ciéncia, sendo possivel, como ja citado ao longo desse texto, auxiliar no
aprimoramento da CQ, por meio da otimizacgdo das moléculas qubits.

Para exemplificar a utilidade e versatilidade da Quimica Computacional no cenério da
CQ é exposto, a seguir, exemplos de como célculos tedricos podem ser realizados e assim
prever os valores de pardmetros de RMN, por exemplo J, 3, ¢ A, que sdo importantes para
CQ. Além disto, é possivel, por meio de célculos teoricos, desenvolver novas moléculas
qubits ou propor modificacfes que otimize as ja utilizadas.

Em 2016, Khurana, Unnikrishnan e Mahesh®™ propuseram uma maneira conveniente
de se manter a coeréncia quantica em sistemas multi-spin. Eles utilizaram Trimetilfosfito
(TMF) (Figura 1) para propor um sistema quantico com 10 qubits, utilizando como qubits o

ntcleo *'P central e os nove niicleos de *H circundantes (Jp = 11 Hz).
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Figura 1. Trimetilfosfito (TMF)

O valor teorico da constante de acoplamento spin-spin entre os atomos qubits
utilizados, *'P e 'H (Jpy) do TMF, pode ser prevista por intermédio de métodos
computacionais como, por exemplo, a DFT (para mais detalhes leia Morgon e Custodio).*
Assim como ¢é possivel pressupor os valores de deslocamento quimico (8) e da constante de
acoplamento hiperfino (Ais) dos atomos qubits **P e *H. Estes sdo os trés parametros de
RMN importantes no que diz respeito ao processamento da informagdo quéntica, como ja
citado no decorrer do trabalho. De fato, célculos baseados na DFT, com a escolha adequada
do funcional, sdo capazes de fornecer valores precisos para muitas propriedades de RMN.**¥’

Tendo em vista a importancia de parametros espectroscopicos de RMN para o
desenvolvimento de novas moléculas candidatas para o emprego na CQ, célculos utilizando o
método DFT, foram realizados no presente trabalho para a molécula de Trimetilfosfito (TMF)
(Figura 1), utilizada como qubit por Khurana, Unnikrishnan e Mahesh.*®

Todos os calculos realizados neste trabalho foram feitos no programa Gaussian 09.%2 A
molécula de estudo foi otimizada no vacuo, utilizando o funcional B3LYP e a funcdo de base
6-31++G(d,p), que foi o nivel tedrico empregado por Ramanathan.*®

Jpn foi calculada para a geometria otimizada, utilizando o nivel de teoria DFT com o
funcional ®B97X-D e a funcdo de base aug-cc-pVTZ, que foi o nivel tedrico estudado por
Pudasaini.'®

Para obtencédo do valor tedrico do deslocamento quimico dos atomos é necessario que
se faca a conversao da blindagem magnética (o), obtida por meio do calculo, em 9 teorico.

O valor tedrico do & *'P, em relacio & referéncia HsPO, 85% aquoso, é obtido por
meio da Equacdo 21, onde: §(P, TMF) é o deslocamento quimico teérico do *'P do TMF,
o(P,PH;) é a o do fosforo na molécula de PH3 (calculada nas mesmas condicBes da ¢ do
TMF), o(P, TMF) é a blindagem magnética calculada do *'P do TMF e —266,1 ppm é 0

deslocamento quimico do fésforo do PH3 na fase gasosa™.

8(P, TMF) = o(P, PH;) — 6(P, TMF) — 266,1 ppm (21)
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A blindagem magnética (o) foi calculada, para a geometria otimizada, utilizando o
método GIAO (gauge including atomic orbitals) por meio do nivel tedrico PBE1PBE/6-
31++G(d,p) (estudado por Alipour).1%?

A constante de acoplamento hiperfino (Ais,) foi calculada para a geometria otimizada,
utilizando o nivel de teoria DFT com o funcional B3LYP e a fungo de base cc-pVTZ.'*

O valor tedrico encontrado para Jpy para o TMF foi de 11,5 Hz, que é bem proximo ao
valor experimental apresentado por Khurana, Unnikrishnan e Mahesh.® Ja para o
deslocamento quimico dos 4tomos qubits, os valores tedricos encontrados foram 3,0 ppm para
08 'H e 180,5 ppm para o & *'P. Considerando a grande faixa de deslocamento quimico do
fosforo'® o valor encontrado é bastante acurado, sendo o valor experimental 140,5 ppm*®. O
valor experimental para 0 & *H 3,5 ppm'®. Para a constante de acoplamento hiperfino (Ais,) 0
valor tedrico obtido com o nivel de teoria adotado foi 1,4 MHz para 0 *H e 1093,0 MHz para
03P,

A molécula de TMF apresenta condicdes favoraveis a implementacdo da CQ, uma vez
que permitiu aos autores Khurana, Unnikrishnan e Mahesh® explorarem a coeréncia de um
sistema com 10 qubits, promovendo estudos Uteis para a compreensdo da fisica do ruido
quéantico, bem como para projetar maneiras de suprimir a decoeréncia. Os autores citam que
uma melhor compreensao do ruido e sua supressdo € crucial ndo s para a realizacao fisica de
dispositivos quanticos, mas também para aplicacdes espectroscopicas gerais.”

Os valores tedricos encontrados por meio das metodologias de calculo exemplificadas
nesse trabalho evidenciaram e confirmaram que a TMF ou pode ser empregada com molécula
qubit na CQ. Apresentando um valor apreciavel de J, valores de deslocamento quimico
distantes e um valor de Ajs, relacionado ao tempo de relaxagdo (Equacdes 17 e 18), que, de
acordo com o artigo de Khurana, Unnikrishnan e Mahesh,* é suficiente para a implementaco
dos passos computacionais. A concordancia entre os valores experimentais reportados e 0s
valores teoricos dos parametros de RMN calculados, bem como a previséao, de que a dimenséo
dos mesmos, é adequada para o processamento de informacdo quéantica via RMN, deixa
evidente que a Quimica Computacional pode ser uma ferramenta promissora para o

desenvolvimento da CQ, podendo alavancar as pesquisas de novas moléculas qubits.
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CONCLUSAO

A Ressonancia Magnética Nuclear despontou como uma das técnicas experimentais
mais promissoras para a implementacdo de protocolos de computacdo quéantica. O controle
preciso e acurado sobre 0s momentos magnéticos dos ndcleos abriu caminho para a RMN ser
usada como meio de se manipular informacgdes usando as regras da mecanica quantica.
Ademais, o isolamento dos spins nucleares e consequentes longos tempos de relaxacéo,
combinados com a perfeita dindmica implementada pelos pulsos de radiofrequéncia, levaram
a realizacdo de importantes estudos na area.

Ao longo da dltima década, desenvolveram-se registros quanticos com até 12 qubits,
via RMN no estado liquido. Entretanto, com o intuito de ampliar esse nimero de qubit na CQ
utilizando a RMN a molécula utilizada deve cumprir condi¢ces como: a) Deslocamentos
quimicos (8) grandes e apropriadamente dispersos, tornando possivel a implementagdo de
portas logicas aplicando-se pulsos de RF nas frequéncias de ressonancia do sistema e assim, a
manipulacdo individual dos qubits; b. constante de acoplamento (J) apreciavel entre qualquer
par de spins, uma vez que esta é responsavel por promover a interacdo entre os qubits
individuais no processamento da informacdo quantica, e; ¢) um longo tempo de relaxacéao (T),
de modo que a coeréncia dos estados superpostos seja mantida durante o processamento
quantico e a informacdo ndo seja destruida. O tempo de relaxacdo estd relacionado com a

constante de acoplamento hiperfino Ais (% % A).

O demasiado progresso da Quimica Computacional nas Ultimas décadas contribuiu
para o desenvolvimento de diversas areas da quimica, onde muitas ideias da Quimica
moderna resultam da combinacdo entre técnicas experimentais e célculos tedricos. Assim, a
Quimica Quantica tem se tornado uma area de interesse multidisciplinar, podendo, inclusive,
auxiliar no aprimoramento da CQ, por meio da otimizacéo das moléculas qubits. A utilidade e
versatilidade da Quimica Computacional no cenario da CQ se encontram no fato de que
calculos tedricos podem ser realizados prevendo valores de parametros de RMN que séo
importantes para CQ, como J, 5, e Ajs,. Diante do exposto, fica evidenciado que o estudo
tedrico de parametros de RMN pode ser uma promissora ferramenta no &mbito da CQ. Assim,
no que se diz respeito as moléculas promissoras para o processamento da informacéo quantica
via RMN, é possivel otimiza-las e até mesmo propor novas estruturas que atendam as

condicBes 6timas para que possam ser utilizadas como qubit.
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The value of NMR parameters and DFT calculations for Quantum Information

Processing utilizing Phosphorus Heterocycles

Abstract

Quantum computing is the field of science that uses quantum-mechanical phenomena, such as
superposition and entanglement, to perform operations on data. The fundamental information
unit used in quantum computing is the quantum bit or qubit. It is well-known that quantum
computers could theoretically be able to solve problems much more quickly than any classical
computers. Currently, the first and still the most successful implementations of quantum
information processing (QIP) have been based on nuclear spins in liquids. However,
molecules that enable many qubits NMR QIP implementations should meet some conditions:
have large chemical shifts and be appropriately dispersed for qubit addressability, appreciable
spin-spin coupling between any pair of spins, and a long relaxation time. In this line,
Benzyldene-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole (BDF) derivatives have been theoretically
tested for maximizing large chemical shifts, spin-spin coupling and minimizing the hyperfine
coupling constant. Thus, the structures were optimized at the B3LYP/6-311G(d,p) level and
showed much similarity with the experimental geometrical parameters. NMR spectroscopic
parameters (6 and J) were calculated with six different DFT functionals. The method t-
HCTH/6-31G(2d) is in better agreement with the experimental data of **P and *C chemical
shifts. While PCM-B3LYP/ccPVDZ shows a decrease on deviation between calculated and
experimental values for P-P and P-C SSCC. The Surface Response technique was employed
to rationalize how the hyperfine constant was altered with modification in chemical shifts and
coupling constants values. From our findings, BDF-NO, was the best candidate for NMR
guantum computations (NMR-QC) among the studied series.

Keywords: *'P NMR, NMR parameters calculations, quantum computation, quantum

information
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1. Introduction

In classical computing, basically all information is processed in transistors, which
through the semiconductor junctions allow associating logical values 0 or 1, to the output
voltage: the so-called bits. It is well-known, however, that quantum computers could
theoretically be able to solve problems much more quickly than any classical computers.® In
fact, quantum computing is a recent field of science that uses quantum-mechanical
phenomena, such as superposition and entanglement, to perform operations on data, whose
the fundamental information unit is the quantum bit or qubit. It should be kept in mind,
however, that molecules that enable many qubits quantum information processing (QIP)
implementations should meet some specific conditions related to their structural and
electronic parameters as well as spectroscopic properties. In this perspective, a detailed
computational work on this subject could be potentially adopted in the lead discovery and
optimization of newly designed many qubits QIP molecules.

The basic concept of quantum computing is employed as a computational basis for the
states of a microscopic physical system, i.e. it is based on several phenomena and laws of the
quantum world that are fundamentally different from those encountered in classical
computing™™. The fundamental information unit used in quantum computing is the quantum
bit or qubit*. The principal difference between a qubit and a bit is: A quantum bit can be in
any of a potentially infinite number of states and quantum systems can be simultaneously in
superposition many of the basis states™®, i.e. quantum states can simultaneously represent the
0 and 1 classical computing bit". That makes the computational basis vastly increased,
because a series of operations can be performed nearly simultaneously, i.e. the parallelism of

the system is increased*>%.
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The first and still the most successful implementations of quantum information

processing (QIP) were based on nuclear spins in liquids®™®

. Nuclear spins have some
advantages for realizing a QIP: (1) Spins 1/2 are the only quantum systems whose Hilbert
space is two dimensional and thus exactly realizes a qubit. (2) Nuclear spins are quite well
isolated from the environment, thus preserving the quantum information, the coherence, for a
long time. (3) Precise control of the evolution of nuclear spins by resonant radio-frequency
fields is well established and can be implemented in commercially available spectrometers™.

In recent years, nuclear magnetic resonance (NMR) has been of considerable interest
for implementing quantum computations® and has been used as a test for implementing
guantum algorithms and been one of the most successful platforms, having demonstrated
universal controls on the largest number of qubits®. It should be kept in mind that three NMR
parameters, relaxation time, spin-spin coupling constants and chemical shifts, have to be
optimized for each candidate molecule in the NMR quantum computations (NMR-QC). To
our knowledge, just a few optimization studies involving simultaneously fundamental
parameters of NMR-QC have been reported in the literature®®™*.

In fact, in most NMR QIP implementations, the experiment is carried out in an
ensemble of spins in such a highly mixed state, called pseudo-pure state®****. However,
pseudo-pure states are non-equilibrium states, and they relax back to a Boltzmann distribution
in an NMR characteristic time T,, the transverse relaxation time. Furthermore, NMR
coherences vanish in this time T,>'®. According to simple NMR, quantum computations are
typically designed as pulse sequences shorter in time than T,'’, which means that T, is more
important for quantum computation™®.

The nuclear spins in a molecule can be identified through their Larmor frequency and

vary from atom to atom. Irradiating the nuclei with resonant radio-frequency pulses allows
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manipulation of nuclei of a distinct frequency™, giving one-qubit. Two-qubit interactions
arise from the indirect coupling™.

Spin-spin couplings in a molecule are also essential for the QIP implementations,
because in NMR, these provided the interactions between the individual qubits that are
required for a quantum register consisting of an ensemble of qubits*®****. The quantum
register is naturally confined to individual molecules, since these couplings are active only
within a molecule'’. Most conventional NMR studies are conducted on nuclei with spin | =
1/2, and these also provide a natural method of implementing QIP.

As there are a limited number of different spin-1/2 nuclei, it will become difficult to
utilize larger numbers of qubits for NMR QIP*°. As the number of nuclei increases, resonance
frequency and spin—spin coupling differences become smaller, and selective operation of
qubits are expected to be difficult**.

Ito et al.”® focused on QIPs by use phosphorus heterocycles containing ©-conjugated
molecular skeletons. They report some **P NMR experiments leading to QIPs by use of 1,4-
Diphosphafulvene (benzylidene-2,3-dihydro-1H-[1,3] diphosphole) (Figure 1), proving that
31p nuclei are available for liquid-state NMR QIPs. Phosphorus nuclei (I = 1/2, 100% natural

abundance) show a variety of chemical shifts'® and large spin—spin couplings, which would be

suitable to develop novel qubit molecules in the future®®.
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Figure 1: Benzylidene-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole molecule, BDF (R = H). Substituted
molecule: BDF-F (R = F), BDF-CI (R = CI), BDF-ethyl (R = ethyl), BDF-phenyl (R =

phenyl), BDF-NO, (R = NO,) and BDF-NH; (R = NH,).

In fact, the *'P nuclei have already been used also in liquid-state NMR QIPs by Fu et
al.’® and Long et al.?°. Fu et al."® employed H3PO; as a sample in their experiment and labeled
31p as j-qubit and *H as k-qubit. In the experiment accomplished by Long et al.?, they chose
H,PO3; as working media to demonstrate a generalized quantum search algorithm in a 2-qubit
NMR system, the 2 qubits were the nuclear spins of the H atom and the P atom.

The **C NMR chemical shift was studied as qubit as well. Cory et al.” implemented 3
qubit in liquid state NMR using the **C of alanine. Collins et al.?* also has used a saturated
solution of **C labeled alanine (CHsCH(NH,)CO,H) in D,O that provided the qubits for
NMR QIP. The authors labeled the carboxyl carbon, spin 2, the carbon, 1 and the methyl
carbon, 0. Thus, scalar couplings were J,; = 56 Hz, Jip = 36Hz and J,, = 1.3 Hz. Relaxation
times were T1(2) =115, T1(1) = 1.2 s, and T1(0) = 0.7 sand T»(2) = 1.3 s, To(1) = 0.41 s,
and T»(0) = 0.81 s where the argument labels the spin®'. Other research groups have used the

13C alanine as qubit™%*%,
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Recently Singh, Arvind and Dorai®® experimentally demonstrated the implementation
of the quantum information for two and three qubits on an NMR quantum computer; they
have proposed and implemented a finite ensemble to estimate the quantum state.

Recently, Khurana, Unnikrishnan and Mahesh?® have proposed a system that allows a
convenient way to prepare many large quantum coherences considering a multi-spin system.
For this, they have used, as qubit, the two phenyl *H nuclei of 2,3,6-trichlorophenol (Ad =
0.21 ppm and the Jun = 8 Hz), the *H and *3C in the Chloroform molecule (Jch = 209 Hz) and
for a 10-qubit system, they employed Trimethylphosphite including a central *!P spin and the
nine surrounding *H spins (Jpy = 11 Hz). In addition, it is important to mention that other
research groups have worked with the Chloroform molecule to QIPs implementations®’.

The molecule that enables many qubits NMR QIP implementations should meet some
conditions: its chemical shifts must be large and appropriately dispersed for qubit
addressability, appreciable spin-spin coupling between any pair of spins, and a long relaxation
time>*.

In view of this scenario, the aim of the current work is to apply a theoretical strategy to
explore the spectroscopic properties of phosphorus heterocycles containing m-conjugated
molecular skeletons, as chemical shifts, spin—spin couplings and hyperfine coupling constants
values. Additionally, response surfaces will be used for analysis of the minimization AAjs
with relation for coupling constant, J, and the chemical shift variation, Ad in order to develop

new promising phosphorus heterocycle compounds for quantum information processing.

2. Theoretical Methods
Crystallographic data for the benzylidene-2,3-dihydro-1H-[1,3]diphosphole (BDF)

from the Cambridge Crystallographic Data Centre database®, which optimized geometries in
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vacuo at the B3LYP? level and employing 6-311G (d,p) basis set ** was used by Gaussian 09
program package®’. Use of the density functional theory (DFT) method with the B3LYP
functional offers an efficient way for determining geometries of phosphole structures. It also
provides inversion barriers in good agreement with experiment®.

The same geometry optimization method was used for BDF derivatives, in which H
bound to the C-5, was substituted by F, CI, Br, ethyl, phenyl, NO, and NH,. Named BDF-F
(R =F), BDF-CI (R = CI), BDF-ethyl (R = ethyl), BDF-phenyl (R = phenyl), BDF-NO, (R =
NO,) and BDF-NH; (R = NH,) (Figure 1).

All theoretical calculations were performed using the Gaussian 09 program®..
Magnetic shieldings (c) were computed for optimized geometries at the GIAO (gauge-
including atomic orbitals) level. The o and the spin-spin constant coupling (SSCC or J)
calculations were carried out with the functionals B3LYP3%* ©B97X-D*, BLYP®, 1-
HCTH*, PBE1PBE* and BHandH** employing the 6-31G(2d)*, ccPVDZ*, aug-ccPVTZ-
%3 and Huz-111su3-J* basis set. P and *C NMR chemical shifts (8) were calculated
relative to PH; and benzene, respectively, optimized at the same level. Absolute *'P and **C
NMR shieldings (ppm) for PH; and benzene are 583.44 and 67.13, respectively. Hyperfine
coupling constant (HFCC or AAis,) calculations were performed using the functional B3LYP
with the basis set TZVP®,

For the BDF derivatives, ¢ values were computed for optimized geometries at the
GIAO level with the functional T-HCTH® and the 6-31G (2d) basis set. *'P and **C chemical
shifts were calculated relative to PH3; and benzene, respectively, as commented above. The
SSCC were carried out at the PCM-B3LYP/6-31G (2d) level.

The solvent effect was introduced using the polarized continuum model (PCM),

initially proposed by Miertus and Tomasi®’. In this method, the solute cavity is specified as a
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set of overlapping spheres, which allows a more realistic cavity shape for extended molecules,
in contrast to other solvation models®®™°.

The participation of nonbonded electrons was assessed through NBO analysis® at the
same level of the geometry optimization*“2.

Aiming to minimize the AAjs, values in relation to coupling constants, J, as well as the
chemical shift variation, Ao, Response Surfaces (RS) and Counter’s Graph (CG) have been
employed. The Response Surfaces is a chemometric method that involves the development of
a surface for the J and Ad variation and minimization of the response AAjs,. The RS technique
applied the quadratic method for the parameter variation and for each variation one value on
the surface is obtained. The CG was a projection in 2D-dimension surface response and

showed the fluctuation of response values in the statistical limit of the experiment. The

Response Surfaces were obtained by employing the STATISTICA 6.0 software®.

3. Results and Discussion
3.1. Validation of the theoretical methodology

First of all, the theoretical methodology was validated obtaining, as references, the

31p13 for the BDF molecule.

experimental data for *3C and *'P? and the experimental for

In fact, at the first moment, the structural aspects were evaluated. For instance, the
bond lengths between the P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7 and C-25 atoms of the BDF optimized
in this work were compared with the experimental values®®. Table 1 presents the calculated

values, which are very close to those obtained experimentally, showing that the theory level

for optimization of structures that work is adequate.



75

Table 1: Main bond lengths r (A) for BDF molecule

BDF P1-C3 P1-C4 P1-C7 P2-C3 P2-C5 P2-C25 C4Cb
r B3LYP/6-311G(d,p)® 184 184 188 184 181 190  1.35
r Experimental? 182 184 18 181 183 187  1.34

4Optimization level.
'From 2.

It is important to mention that different theoretical methodologies as the multi-

44-45

configurational self-consistent field approach (MCSCF)™ ™, the second-order polarization

46-47 44,48-49

propagator approximation (SOPPA)™™', coupled cluster (CC) and density functional
theory (DFT)3*3344464850-% can he employed for the calculation of SSCCs and nuclear
shielding.

As remarked above, high level ab initio calculations can reproduce experimental
SSCCs***9%" Nevertheless, it should be kept in mind that their application to large molecules
is limited by computational cost. In view of this feature, DFT can provide a reasonable trade-
off between cost and accuracy for modeling medium-sized to large molecules™.

In 2015, Latypov, et al.*® carried out a comparative analysis of calculated versus
experimental *'P NMR chemical shifts for a wide range of phosphorus compounds. A variety
of combinations at the HF, DFT, and MP2 levels using several basis sets were tested and they
conclude that DFT calculations are similar to pos-Hartree-Fock results and are in good
agreement with the experimental data. It is noteworthy, however, that some pos-Hartree-Fock
methods can become practically unaffordable for middle-size compounds.

Actually, standard DFT methods seem to be sufficiently accurate for predictions of

SSCCs*#45L |n this line, benchmarking of DFT methods is of particular importance. In

fact, a large number of functionals exist and, while performance typically improves on going
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from LDA over GGA to hybrid functionals, there is usually little reason to prefer one
functional from a given class over an other a priori*. Furthermore, with an appropriate
selection of basis set, DFT provides a highly accurate spin—spin coupling constant at a
reasonable cost™.

In this context, the NMR parameters (6 and J) for BDF were evaluated at the DFT
level employing six DFT functionals, one of the GGA family (BLYP), one of the meta-GGA
family (t-HCTH), three of the hybrid GGA family (B3LYP, PBE1PBE and BHandH) and
other functional of the long-range corrected hybrid meta-GGA functional (wB97X-D).

Following the classification according to Pudasaini and Janesko®*%.

Accurate SSCCs calculations require also consideration of solvent effects*¢°9%1
because the reference values are generally measured in solution'*?. Bearing in mind that the
solvent effect can play an important role in spectroscopic parameters, then, the calculations
using the polarizable continuum model*® have been also employed for the best NMR
results in gas phase.

The first NMR parameter evaluated was the chemical shift, which was focused on the
P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7 and C-25 atoms of BDF. Therefore, calculated shielding values
for each atom in molecule were shifted relatively from a frequency of standard compounds:
tetramethylsilane (TMS) for a carbon atom and 85% aqueous H3PO, for a phosphorus

atomSl,53,57

(see section 3.2 for more details).

The 3P and *3C chemical shifts values (3, ppm) at different theoretical levels for the
BDF molecule are present in Table 2. By analyzing the results, in gas phase, the t-HCTH/6-
31G(2d) level is in better agreement with the experimental data of **P and *3C chemical shifts.

On the other hand, the introduction of the solvent effect leads to a worse agreement between

theoretical and experimental data. Therefore, the T-HCTH/6-31G(2d) level was selected as the
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most appropriated quantum method for 3P and the *C chemical shifts of the studied
molecules.

The methodology 1-HCTH/6-31G(2d) provided theoretical values close to the
experimental data of 3'P and *3C chemical shifts (Table 2) and Figure 2 shows the agreement

between theory and experiment.
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Table 2: *'P and **C chemical shifts & (ppm) for the P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7 and C-25

atoms of BDF computed at the B3LYP/6-311G (d,p) optimization level.

BDF P-1 pP-2 C-3 C-4 C-5 C-7 C-25
BLYP/6-31G(2d) 751 404 1428 1494 1344 136.8 142.2
BLYP/ccPVDZ 51.8 172 1395 147.0 1309 133.0 138.4
BLYP/aug-ccPVTZ-J 176.8 1221 147.0 1448 1345 128.8 137.5
PBE1PBE/6-31G (2d) 54.0 184 136.0 1441 130.1 1289 134.3
BHandH/Huz-111su3-J 943 53.0 1343 1452 1294 1256 131.6
B3LYP/6-31G(2d) 54.4 19.0 1416 148.7 1520 1344 139.9
B3LYP/ccPVDZ 31.4 -39 1388 146.7 130.6 131.0 136.5
PCM-B3LYP/ccPVDZ! 31.0 -5.0 139.7 146.7 130.8 130.5 135.9
B3LYP/aug-ccPVTZ-J 147.4 103.2 1424 1463 1324 1298 136.5
1-HCTH/6-31G (2d) 55.3 217 1341 1404 127.0 1279 132.7

PCM-t-HCTH/6-31G(2d)* 51.5 174 1343 1411 1263 12738 132.9

1-HCTH/ccPVDZ 28.4 -5.0 130.1 138.1 123.7 1245 129.3
1-HCTH/aug-ccPVTZ-J 1486 922 1385 1342 1271 1196 128.8
©B97X-D/6-31G(2d) 33.2 -43 1374 1454 130.7 128.6 134.3
©B97X-D/ccPVDZ 11.9 6.7 1347 143.7 1276 1253 130.9

®B97X-D/aug-ccPVTZ-J 108.4 695 1384 1457 1290 1258 131.5

d Experimental® 545 235 1348 1350 1273 12838 129.3

YIn solvent chloroform.
From # in chloroform (CDCly).
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Figure 2. Calculated vs. experimental *'P and **C chemical shifts. Data from Table 2, the

correlation coefficient, R?, is 0.997.

The second NMR parameter evaluated focused on the P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7 and
C-25 atoms, because it considered the two-bond phosphorus-phosphorus coupling constant
suggested by Ito et al.*® and the one-bond phosphorus-carbon coupling constant, that is the
most intense P-C coupling®.

The calculated and experimental data of P-P and P-Cs SSCCs for BDF are
summarized in Table 3. For the gas phase, the method B3LYP/ccPVDZ is in better agreement
with the experimental results. Now, when PCM-B3LYP was combined with the ccPVDZ
basis set, the error between calculated and experimental values for P-P and P-Cs SSCCs
decreased sharply. Thus, the method PCM-B3LYP/ccPVD was selected as the most

appropriated quantum method for P-P and P-C SSCCs calculations of the studied molecules.
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Table 3: P-P and P-C coupling constants J (Hz) involving the P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7

and C-25 atoms of BDF at the B3LYP/6-311G (d,p) optimization level.

BDF pap2 Jpaca Jpaca Jpicy Jpacs Jpacs Jpacos
BLYP/6-31G(2d) 18.6 66.0 36.2 99.2 76.7 30.2 106.6
BLYP/ccPVDZ 37.3 54.0 21.7 79.4 58.8 28.1 89.3
BLYP/aug-ccPVTZ-J 18.6 69.0 43.3 106.9 823 43.3 115.2
PBE1PBE/6-31G(2d) 35.8 50.6 21.3 75.2 59.0 17.1 83.2
BHandH/Huz-111su3-J 43.1 56.5 22.4 64.0 63.5 28.5 77.5
B3LYP/6-31G(2d) 36.0 56.4 22.9 83.3 65.4 22.0 91.5
B3LYP/ccPVDZ 32.5 449 21.1 62.5 47.7 19.4 70.4
PCM-B3LYP/ccPVDZ? 28.1 39.0 24.8 62.3 442 20.1 63.2
B3LYP/aug-ccPVTZ-J 324 64.9 35.5 90.0 75.9 38.2 102.3
1-HCTH/6-31G(2d) 33.7 56.8 25.6 87.4 64.5 18.0 95.0
PCM-t-HCTH/6-31G(2d)* 35,1 23,7 9,4 47,2 27,6 18,9 57,7
1-HCTH/ccPVDZ 38.5 46.1 9.5 66.6 47.0 10.7 76.9
1-HCTH/aug-ccPVTZ-J 20.1 48.4 21.9 81.7 57.1 19.0 91.2
®B97X-D/6-31G(2d) 30.7 45.7 21.1 71.6 54.9 12.4 78.3
®B97X-D/ccPVDZ 36.5 42.9 5.6 49.7 39.1 3.5 58.5
®B97X-D/aug-ccPVTZ-J 414 55.7 23.9 69.6 66.2 29.2 84.3
) Experimentalz 25.0 35.0 28.0 60.0 42.0 23.0 61.0

YIn solvent chloroform.

From # in chloroform (CDCly).



81
From the static calculations, the spectroscopic parameters (6 and J) for all the nuclei
on the diphosphole molecule are in good agreement with the calculated data. Hence, the

temperature and pressure effects affect more strongly just the flexible part of molecules.>®

3.2 NMR Parameters and Quantum Information Processing

Ito et al.®

mentioned BDF as a promising qubit molecule for QIP. Therefore,
structural modifications have been performed in BDF (Figure 1) replacing the H bound to C-5
by F, Cl, Br, ethyl, phenyl, NO, and NH,, named, respectively, BDF-F, BDF-CIl, BDF-Br
BDF-ethyl, BDF-phenyl, BDF-NO, and BDF-NH, (Figure 1). These modifications were
carried out in order to investigate the structure activity relationships and to propose molecules
with improved performance for QIP.

In view of this scenario, this work is devoted the 3'P and *C nucleus as qubits to
liquid-state NMR-QC. That choice was based on three reasons: 1) the nucleus presents a
nuclear Larmor frequencies feature that allows manipulation of nuclei of a distinct frequency?,
differentiating the qubits®*; 2) its SSCC are large, specifically “Jp p already proposed by Ito et
al.'® that show a large coupling’® in many molecules and the 'Jp¢, that present larger
magnitude than the other "Jpc (n = 2, 3, 4) in some structures®. These large 2Jpp and 'Jpc
values will be responsible for promoting the interaction among the individual qubits in the
NMR QIP#1124: 3) The 3!p and *C spin-spin relaxation time, T,, is adequate for qubits to
remain in coherent phase, allowing the quantum operations to be coherently completed®’.
Those are shown by Ito et al.** for phosphorus and by Vandersypen et al.®* for carbon.

Regarding the chemical shift and the QIP, molecules that have larger chemical shifts
and are appropriately dispersed are suitable for qubit addressability. The reason is that the

nuclear Larmor frequencies vary from atom to atom owing to shielding effects from electrons
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in molecular bonds', so that the chemical shifts distinguish the qubits®. Thus, the nuclei
irradiation, with resonant radio-frequency pulses, allows manipulation of nuclei of a distinct
frequency, providing generic one-qubit gates®.

Regarding the chemical shifts theoretical values, a critical point concerns the *!P
shielding scale. Indeed, the standard reference compound for *!P is 85% aqueous HsPO,, for
which one can hardly obtain a theoretical magnetic shielding. A more convenient reference is
PHj3, but its gas-to-liquid shift, as large as 28 ppm, must be also taken into account. Therefore,
the 3P absolute magnetic shielding calculated for a substance S was converted here to the
chemical shift relative to 85% aqueous H3PO, by using Equation 1, where -266.1 ppm is the
gas-phase chemical shift of PH3>".

Equation 1:

6(S, calc) = 0(PH;, calc) — a(S, calc) — 266.1 ppm

According to the same reasoning the resulting **C chemical shifts were converted to
the usual TMS scale using the experimental value for benzene of & (13C) =1285 ppm53’57.

The *P and C chemical shift values are display in Table S1 (Supporting
Information). Changes in *'P and *C chemical shifts owing to structural modifications were
expected. Taking into account the reference BFD, the replacement made in the molecules
increases &(P-1) for 113.7ppm and &(P-2) for 91.2 ppm in BDF-NO,. The effect of those
modifications was smaller for **C chemical shifts, which vary slightly in relation to BDF.

Keeping in mind the NMR-QC, the suitable molecule for the QIP should have

chemical shifts appropriately dispersed for qubit addressability, thereby the structural

modifications have an auspicious effect on the variation of 3P and **C chemical shifts A8



83
(Table 4), increasing Adp.1 p-, from 33.7 in BDF to 35.5 in BDF-phenyl, Adp.1c.3 from 77.8 in
BDF to 101.7 in BDF-F, Adp.;c4 from 85.1 in BDF to 96.2 in BDF-phenyl, Adp.;c.7 from
72.6 in BDF to 102.5 in BDF-F, Adp.pc.3 from 111.4 in BDF to 125.5 in BDF-phenyl and Adp.
2.c-5 from 105.3 in BDF to 156.5 to BDF-F and Adp.2c.25 from 111.1 in BDF to 124.0 in BDF-

phenyl.

Table 4: Variation of *!P and **C chemical shifts [A5* (ppm)] for the studied molecules

computed at the GIAO t-HCTH/6-31G (2d) level.

Compound Adp.1p.p  Adpica  Adpica Adpacy Adpoca  Adpocs  Adpocas
BDF 33.7 77.8 85.1 72.6 111.4 105.3 111.1
BDF-ethyl 24.9 75.2 78.0 74.1 100.1 111.5 103.4
BDF-Br 20.7 80.1 86.8 83.1 100.8 106.2 123.5
BDF-CI 19.1 84.5 87.8 102.5 135.9 156.5 128.7
BDF-F 34.1 101.7 87.8 102.5 135.9 156.5 128.7
BDF-NH; 32.6 82.4 54.2 85.1 115.0 115.0 105.2
BDF-NO, 22.5 0.7 82.4 40.2 21.8 103.5 42.4
BDF-phenyl 35.5 90.0 96.2 84.0 125.5 132.1 124.0

4module values

The spin-spin couplings promote interactions among the individual qubits in the NMR
QIP 3 A large SSCC is essential, because the two-qubit interaction arises from this indirect
coupling on an ensemble of qubits, required for a quantum register’ 12,

Changes in SSCC upon structural modifications should be expected, the values are in

Table 5. By analyzing all the SSCCs in relation to BDF reference molecule, the substitution
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has a significant effect on, *Jp.sc.s, *Jp-1.c.7 and Jpo c.o5, Which increases “Jp.o c.5 in 31.8 Hz to
BDF-Br, YJp.1c7 in 27.9 Hz to BDF-F and *Jp.5c.05 in 19.0 Hz to BDF-NO,. The effect can
also take place on *Jp.1 c.a, 2Jp1p-2 and LJp.oc.3, Which changes by about 16.0 Hz to BDF-NO,,
BDF-NH, and BDF-Br, respectively. Furthermore, this effect is a bit smaller for 2Jp.1c.s,

which have their magnitudes increased in 9Hz for BDF-F.

Table 5: P-P and P-C coupling constants J (Hz) computed at PCM-B3LYP/ccPVDZ? level.

Compound “Jp.1p-2 Upacs  paca  pacr  pacs  Jpacs  Jpacos
BDF 28.1 39.0 24.8 62.3 44.2 20.1 63.2
BDF-ethyl 14.7 32.6 23.4 62.2 38.8 30.4 7.7
BDF-Br 36.7 36.7 34.7 78.5 60.6 51.9 70.2
BDF-CI 33.5 36.3 32.0 78.2 50.9 445 71.5
BDF-F 41.8 47.0 34.6 90.2 48.2 25.5 68.9
BDF-NH, 43.4 43.7 13.9 89.7 42.5 5.6 72.8
BDF-NO, 34.7 36.9 41.1 59.3 45.3 38.8 82.2
BDF-phenyl 25.8 31.0 23.5 58.7 35.1 17.7 69.8

!In solvent chloroform.

In the last years, NMR spectroscopy and NMR QIP showed, beyond a doubt, that the
nuclear spin 1/2 systems are extremely robust quantum systems'?. Due their coherence they
can be precisely manipulated and they decohere slowly on the time scale of the qubit
interactions, the relaxation time. The time for basic quantum operations is of an order of 100

us, this time is, in principle, close to that needed for an operational accuracy24’65. Hence, in
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NMR-QIP implementations, the quantum computations are typically designed as pulse
sequences shorter in time than T, because the NMR coherences vanish at that time.

Other important parameters responsible for optimizing novel qubit molecule
candidates for QIP are the relaxation parameters based on Hyperfine interactions®®®’
Hyperfine interactions (HFI) are the interactions between nuclear spin and electron spin in
paramagnetic systems. The common experimental techniques used to measure this effect are
electron spin resonance (ESR), NMR and paramagnetic relaxation enhancement (PRE) of
paramagnetic systems®®. In fact, HFIs are of great interest for investigation of structure and
dynamics in bioinorganic chemistry®. In the systems involving paramagnetic d-transition
metal and lanthanide ions, a detailed study of ligand hyperfine interactions in paramagnetic
systems can provide a considerable amount of structural information®” and understanding of
the impact on rational development of novel contrast agents for magnetic resonance imaging
(MRYI) for medical applications®” %2,

Equation 2 shows the transverse relaxation time induced by paramagnetic ions in

aqueous solution®”.

Equation 2:

R

1 S(S+1Dg2B*gNBY | Ayz S+ c
15 h2ré + (h) 3 [ c 1+ (wsTe)? ]

1
T,

The relaxation time (T,) depends on the electron spin (S), electronic and proton g
factors (ge and gn, respectively), Bohr magneton (B), nuclear magneton (Bn), hyperfine
coupling constant (A), ion-nucleus distance (r), and the Larmor frequencies for the proton and
electron spins (w; and wg, respectively). The correlation times 7. and t, are characteristic of

the rate of change of the interactions between the metallic species and neighboring protons °’.
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Hence, there is a dependence of the relaxation time on the t and hyperfine coupling constants
(HFCCs or Ais) values. The paramagnetic ions most commonly found, T; and T, depend on
the correlation times 7, and 7, and HFCC "2,

According to the provisions, for the QIP we need a molecule with low Ais, thereby,

increase the relaxation time (i x A)45'52. The *'P and **C HFCCs values are presented in

2

Table S2 (Supporting Information). Table 6 shows the variation of *'P and *C HFCCs
relative to A, value in BDF. For the P the changes in the structure were more extensive,
which decrease Aiso(P-1) by 24.70 MHz in BDF-NO; and considerably decrease Ajs(P-2) by
153.58 MHz also in BDF-NO,, varied in -63.46 in BDF-NH; and -40.39 in BDF-CI for the P-
2. Regarding the *'C HFCCs, the effect upon structural modification was slightly smaller,
which decrease the Aiso(C-3) by 13.52 in BDF-NOy, the Ais(C-4) by about -10 MHz for BDF-
Br and BDF-CI and has a bit larger effect on Ais,(C-25), which diminishes by 48.62 MHz in

BDF-NOy, by 29.21 MHz in BDF-Br, 25.20 MHz in BDF-Cl and 22.31 MHz in BDF-NH,.
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Table 6: Variation of *'P and *C hyperfine coupling constant AAjs, (MHz) for the molecules
studied in relation to BDF, computed at B3LYP/TZVP and B3LYP/6-311G (d,p) optimization

level

Compound  AA(P-1)  AAio(P-2) AAio(C-3) AAio(C-4) AA(C-5)  AAi(C-7)  AAi(C-25)

BDF 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BDF-ethyl -3.24 16.93 4.85 1.57 1.59 -3.71 -4.55
BDF-Br 34.72 -34.65 -0.82 -10.63 20.45 28.65 -29.21
BDF-CI 27.75 -40.39 -1.21 -10.79 16.90 28.63 -25.20
BDF-F 33.01 -27.96 -3.61 -5.75 9.68 20.26 -13.99
BDF-NH; 44.42 -63.46 -4.17 -8.25 5.62 29.94 -22.31
BDF-NO; -24.70  -153.58  -13.52 0.48 25.34 -1.75 -48.62
BDF-phenyl 33.50 -33.36 -3.28 3.39 2.82 5.31 -16.70

2Adiso= Ais P or °C (BDF-R) -Ais,> P or °C (BDF), by R = F, ClI, Br, ethyl, phenyl, NO, or
NH..

From the response surfaces, it was possible to obtain a range of the spectroscopic
properties of phosphorus heterocycle molecules proposed in this work in order to develop new
promising phosphorus heterocyclic compounds for the NMR-QIP. This was used to obtain the
minimum of the Ajs, and the maximum of J and A8, simultaneously. Figure 3a presents the
response surfaces and Counter’s graph referent to Adp.j p-2, ZJp-Lp-g and AAis(P-1) and Figure
3a shows the response surfaces and Counter’s graph referent to Adp.j p-2, ZJp-Lp-g and AAis(P-
2). For the other response surfaces see the Supporting Information.

According to Figure 3a, the range where Ais(P-1) is optimized was between 25 and 35
Hz for ZJp-l,p-z and between 20 and 30 ppm for Adp.1 p-2, and according to Figure 3b, the range

where Aiso (P-2) is optimized was between 30 and 40 Hz for ZJp_l,p-g and between 20 and 30
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ppm for Adp.1 p.. Therefore, the molecule that presents Jp.1 p., between 25 and 35 Hz as well

as Adp.1 p-2 between 20 and 30 ppm will be a promising molecule for NMR QIP.
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Figure 3: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adp.1p-2, zJp_l,p_z and

AAiso(P-1) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph

(D) referent to Adp.1,p-2, “Jp.1p-2and AAiso(P-2) values for the studied molecules.

From the response surface graphics in Supporting Information, it is possible to

rationalize the relation for J and Ad values. In this context, this information can assist us in

selecting the best compound to employ in the NMR QIP. Finally, compound BDF-NO, had

all the parameters (i.e., it decreased the HFCCs and increased the SSCCs and Ad values)

optimized simultaneously. This means that BDF-NO, can be considered a promising
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phosphorus heterocyclic molecule to be used in the NMR-QC with 7 qubits (P-1, P-2, C-3, C-
4, C-5, C-7 and C-25).

The second-order NBO analysis can provide an evaluation of changes in the SSCC. In
fact, from the NBO results for BDF and BDF-NO, , it is possible to notice that electronic
delocalization affects the SSCC Jp.c. The occupancy (Occ) and the natural charge (q) to the
lonely pair of the phosphorus atoms (P-1 and P-2) of BDF are Occp; = 1.79637; gp1 = 0.91186
u.a. and Occp, = 1.80072; gp, = 0.89664 u.a. and of BDF-NO;, are Occp; = 1.77216; Qp1 =
0.96580 u.a. and Occp, = 1.79671; gp, = 0.92371 u.a.. The Occ and the g of the lonely pair of
the phosphorus atoms in BDF-NO, are smaller and their natural charge are larger, both
relative to BDF, evidencing the resonance promoted by the NO, group, in addition to
electronic transitions of the type ncs.ca—>0*n-0 With value about 3.5 kcal mol™?, in BDF.

This phenomenon could, in principle, justify the increase of the 'Jp.c (Table 5) of
BDF-NO; in relation to BDF, since this constant is directly related to the electronic density
involved in the C-P bond, which is larger for BDF-NO,.

It is important to keep in mind that non-relativistic calculations of hyperfine coupling

constants are equal to the term Fermi contact (Ais = AFc)m’73

and it is related to spin density
of the nucleus (Equation 3). So that, the HFCC will also be directly affected by the electronic
decolonization promoted by the NO, group. The loss of electron density of the P atoms causes
a decrease in the Ais, values (Table S2 — Supporting Information) of BDF-NO,, Ais,(P-1) =
140.46 MHz and Aiso(P-2) = 91.84 MHz, in relation to BDF, Ais,(P-1) = 165.16 MHz and
Aiso(P-2) = 245.43 MHz.

Also due the decrease in the electron density on the P-1 and P-2, there was an increase

in their & values, shifted to lower field, 6 P-1 = 113.7 ppm and & P-2 = 91.2 ppm for BDF-
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NO; and & P-1 = 55.3 ppm and &6 P-2 = 21.7 ppm for BDF (Table S1 — Supporting
Information)

Equation 3:

41

Aiso = ?BeBNgegN<SZ>_1p;_B

where (. is the Bohr magneton, By the nuclear magneton, g. the g-factor, gy nuclei value,

<Sz> is the expectation value of the z-component of the global spin and pf\‘,_B spin density at

the position of nucleus N”3.

4. Conclusions

Recently, Ito et al. proposed the use of phosphorus heterocycles containing w-conjugated
molecular skeletons for quantum information processing®®. From this perspective, in the
current study, new phosphorus heterocyclic derivatives have been proposed and investigated
to develop a new promising molecule able to be used in a Quantum computer. In fact, in terms
of geometry, we have observed a good correlation between calculated and theoretical values
for BDF. The spectroscopic parameters (6 and J) were calculated with six different DFT
functionals for P-1; P-2; C-3; C-4; C-5; C-7 and C-25 atoms. The method t-HCTH/6-31G(2d)
is in better agreement with the experimental data of *'P and *3C chemical shifts. PCM-B3LYP
when combined with the ccPVDZ basis set shows a decrease on deviation between calculated

and experimental values for 2Jp-1‘p_2, 1Jp_1,c_3 1\]p_1,c_4 1\]p_1,c_7 1Jp_2,c_3 1\]p_2,c_5 and 1\]p_2,C_25.
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Finally, the hyperfine constant was a third parameter evaluated. It is important to keep in
mind that the relaxation time is strongly dependent of the correlation time and hyperfine
coupling constant values. From our findings, the hyperfine constant values were strongly
influenced by two other parameters. The BDF-NO; derivative showed the lowest Ajs,(P-1) as
well as Ajso(P-2) values. In order to put together all studied parameters, the Surface Response
technique was employed to simultaneously obtain the minimum A, value as well as the
maximum values for J and Ad. The best Aiso(P-1) value for ZJp-l,p-z was obtained between 25
and 35 Hz and for Adp.1p- between 20 and 30 ppm. Turning now to Ais,(P-2), the best value
for %Jp.1p., was found between 30 and 40 Hz, while for Adp.1p., it was between 20 and 30
ppm. Thus, our results demonstrate that BDF-NO, was the best phosphorus heterocyclic
derivative for NMR-quantum information processing. In fact, the current study revealed a
potential application of phosphorus heterocyclic compounds in Quantum Computers. We
strongly feel, then, that those studies might be helpful for designing molecules that enable

many qubits NMR QIP implementations as well.

Supporting Information
Geometries, electrostatic potential surfaces and electronic information of the studied molecules. This

material is available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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Table S1: 3P and **C chemical shifts & (ppm) for the molecules studied, computed at T-HCTH/6-

31G (2d) and B3LYP/6-311G (d,p) optimization level at the GIAO

Compound o P-1 o P-2 6C-3 d8C4 38C5 d8C-7 d8C-25
BDF 55.3 21.7 133.1 1404 1270 1279 132.7
BDF-ethyl 54.2 29.3 1294 1321 1408 128.3 132.7
BDF-Br 49.6 28.8 129.6  136.3 1350 1326 152.3
BDF-CI 47.9 28.8 1324 1184 1531 133.2 125.2
BDF-F 30.6 -3.5 1324 1184 1531 1332 125.2
BDF-NH, 525 19.9 135.0 106.7 1350 137.7 125.1
BDF-NO; 113.7 91.2 112.9 31.2 1946 1538 133.6

BDF-phenyl 38.3 2.8 128.3 1345 1349 1223 126.8
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Table S2: *P and "*C hyperfine coupling constants AA, (MHz) for the molecules studied in relation

to BDF, computed at BSLYP/TZVP and B3LYP/6-311G (d,p) optimization level

Compound Aiso(P'l) Aiso(P'Z) Aiso(c's) Aiso(c'4) Aiso(C'S) Aiso(C'7) Aiso(C'25)

BDF 165.16 245.43 8.85 17.34 3.40 15.81 56.76
BDF-ethyl 161.91 262.36 13.69 18.92 4.99 12.10 52.22
BDF-Br 199.88 210.77 8.03 6.72 23.85 44.46 27.55
BDF-CI 192.90 205.04 7.63 6.55 20.30 44.44 31.57
BDF-F 198.16 217.47 5.24 11.59 13.08 36.07 42.77
BDF-NH, 209.58 181.97 4.68 9.09 9.02 45.75 34.45
BDF-NO, 140.46 91.84 -4.68 17.83 28.74 8.06 8.14

BDF-phenyl 198.66 212.06 5.57 20.73 6.22 21.11 40.06
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Figure S1: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adp.s, c.3, 1\]p.1’ c3 and

AAiso(P-1) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph (D)
referent to Adp.y s, “Jp.1, c.3and AAi,(C-3) values for the studied molecules.
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Figure S2: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adp.g, c.4, 1Jp_1, ca and
AAiso(P-1) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph (D)
referent to Adp.; c.4, 1Jp.1’ caand AAis,(C-4) values for the studied molecules.
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Figure S3: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adp.s, c.7, 1\]p-1’ c.7 and

AAiso(P-1) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph (D)
referent to Adp.y c.7, Jp.1, c.7and AAi,(C-7) values for the studied molecules.
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Figure S4: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adps, c3 “Jp c.3 and

AAiso(P-2) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph (D)
referent to Adp., c.3, 1Jp.2’ caand AAi(C-3) values for the studied molecules.
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Figure S6: a) Response surfaces (A) and Counter’s Graph (B) referent to Adp.p, c-25, 1Jp_2, c-25 and
AAiso(P-2) values for the studied molecules. b) Response surfaces (C) and Counter’s Graph (D)
referent to Adp., .25, “Jp.2, c.25and AAi,(C-25) values for the studied molecules



110

CONCLUSAO GERAL

A RMN despontou como uma das técnicas experimentais mais promissoras para a
implementacdo de protocolos de CQ. O controle preciso e acurado sobre 0os momentos
magnéticos dos nucleos abriu caminho para a RMN ser usada como meio de se manipular
informacdes usando as regras da mecanica quantica. Ademais, o isolamento dos spins
nucleares e consequentes longos tempos de relaxacdo, combinados com os pulsos de RF,
levaram a realizacdo de importantes estudos na area.

Ao longo da dltima década, desenvolveram-se registros quanticos com até 12 qubits,
via RMN no estado liquido. Entretanto, com o intuito de ampliar esse nimero de qubit na CQ-
RMN, a molécula utilizada deve cumprir condi¢gdes como: a) Deslocamentos quimicos (0)
grandes e apropriadamente dispersos, tornando possivel a implementacdo de portas Idgicas
aplicando-se pulsos de RF nas frequéncias de ressonancia do sistema e assim, a manipulagao
individual dos qubits; b) constante de acoplamento (J) apreciavel entre qualquer par de spins,
uma vez que esta é responsavel por promover a interacdo entre os qubits individuais no
processamento da informacdo quantica, e; ¢) um longo tempo de relaxacédo (T), de modo que a
coeréncia dos estados superpostos seja mantida durante o processamento quantico e a
informacdo ndo seja destruida. O tempo de relaxacéo esta relacionado com a constante de

acoplamento hiperfino Aiso (% x A).

Recentemente, Ito et al. (2009) propuseram 0 uso de heterociclos fosforados para o
processamento de informacdo quéantica. Nesta perspectiva, no presente trabalho, novos
derivados desses heterociclos fosforados foram propostos e investigados com o intuito de se
desenvolver uma nova e promissora molécula, capaz de ser usada como molécula qubit, em
um computador quantico. De fato, em termos de geometria, observamos uma boa correlacao
entre valores calculados em B3LYP/6-311G(d,p) e experimentais para BDF. Dentre 0s niveis
de teoria utilizados para o célculos dos parametros espectroscopicos de RMN, o método t-
HCTH/6-31G(2d) apresentou melhor concordancia com os valores experimentais de
deslocamento quimico dos atomos de P-1, P-2, C-3, C-4, C-5, C-7 e C-25, enquanto PCM-
B3LYP/ccPVDZ mostrou uma diminuigdo no desvio entre valores calculados e experimentais
para as constantes de acoplamento spin 2Jp.1p.2, 2p.1.c3, “Ip-1.cay “Ipa.c7s Ip2css Ipocs € L.
»c.25. Finalmente, a constante hiperfina foi um terceiro parametro avaliado. E importante ter

em mente que o tempo de relaxagdo € fortemente dependente do tempo de correlacdo e dos
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valores constantes de acoplamento hiperfino. A partir dos nossos achados, os valores de
constante hiperfina foram fortemente influenciados pelos dois outros pardmetros. O derivado
BDF-NO, mostrou valores menores de Ais(P-1) e Aix(P-2). A fim de reunir todos os
parametros estudados, empregou-se a técnica de Superficie de Resposta para se obter
simultaneamente o valor minimo de Ais, bem como os valores maximos para J e A3. O melhor
valor de Aiso(P-1) para 2Jp.1 p., foi obtido entre 25 e 35 Hz e para Adp.1p- entre 20 e 30 ppm.
Voltando agora ao Aiso(P-2), 0 melhor valor para 2Jp.1p., foi encontrado entre 30 e 40 Hz,
enquanto que para Adp.1 p-, estava entre 20 e 30 ppm. Assim, 0s nossos resultados demonstram
que o BDF-NO; foi o melhor derivado de heterociclo fosforado para o processamento da
informacdo quantica via RMN. De fato, o presente estudo revelou uma potencial aplicagéo de
compostos heterociclos fosforados em computadores quanticos.

Diante do exposto, fica evidenciado que o estudo teérico de parametros de RMN pode
ser uma promissora ferramenta no ambito da computacdo quantica. Assim, no que se diz
respeito a moléculas promissoras para o processamento da informacdo quéntica via RMN, é
possivel otimiza-las e propor novas estruturas que atendam as condi¢bes Otimas de uma

molécula qubit.



