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Zusammenfassung

Diese Dissertation ist den Bereichen Laser-induzierte Quantendynamik von Molekiilen
und Quanteninformationsverarbeitung zuzuordnen. Im Speziellen beschéftigt sie sich
mit der Beschreibung und der Laser-Kontrolle intramolekularer Schwingungsdyna-
mik zur Realisierung von Molekularem QQuantencomputing. Dieser Implementierungs-
vorschlag fiir Quanteninformationsverarbeitung wurde in unserer Gruppe entwickelt
und beruht auf Quanteninformationseinheiten (,Qubits“), welche in Schwingungsei-
genzustinden ausgewéhlter Normalmoden von Molekiilen kodiert sind. Die selekti-
ven Schaltprozesse werden durch speziell geformte, ultrakurze Laserpulse im Infrarot-
Bereich vermittelt. Zur Berechnung der Schaltlaserfelder dient ein speziell dafiir ent-
wickelter ,Multi Target Optimal Control“-Algorithmus. Die vorliegende Arbeit baut
auf dem erfolgreich durchgefiihrten Beweis der prinzipiellen Implementierbarkeit die-
ser Konzepte auf. Sie ist in zwei Teile gegliedert.

Den Hauptteil bilden die Untersuchungen zur experimentellen Realisierbarkeit von
Quantengattern und Quantenalgorithmen im Rahmen des Molekularen Quantencom-
putings. Die Schwerpunkte lagen dabei auf den Effekten molekularer Eigenschaften,
der damit zusammenhédngenden Komplexitdt der Quantengatter und Kontrollmecha-
nismen, sowie der Rolle der verschiedenen zu kontrollierenden Phasen in Multi-Qubit-
Systemen.

Es wurden systematische Analysen der Komplexitéit elementarer Quantengatter
und der entsprechenden Mechanismen in verschiedenen Zwei-Qubit-Modellsystemen
durchgefiihrt. Hier zeigte sich deutlich der Einfluss der relativen energetischen Lage
von Qubit-Basiszustdnden, Oberténen und anharmonisch resonanten Zustdnden. Das
Zusammenspiel der Anharmonizitdt der Qubit-Normalmoden und der Kopplung zwi-
schen diesen bestimmt die Aufficherung relevanter Ubergangsenergien und damit die
Kontrollierbarkeit der Qubit-Systeme. Hohe Anharmonizitdten in Verbindung mit re-
lativ geringen Kopplungen wurden als besonders giinstige molekulare Eigenschaften
identifiziert. Eine Verldngerung der Laserpulsdauern iiber die minimal notwendigen
Schaltzeiten hinaus fiihrte zu einfachen Pulsziigen und adiabatischen Mechanismen,
was eine experimentelle Realisierung der Quantengatter drastisch vereinfacht.

Eine Zerlegung optimierter Laserpulse in der Frequenz- bzw. Zeitdoméne erlaubte
es, Zusammenhinge zwischen den Pulsparametern und den induzierten Mechanismen
zu analysieren. Die Rekonstruktion ausgewéhlter globaler Schaltgatter gelang bereits
aus Abfolgen von einfachen, zeitlich iiberlappenden Gaufl-Pulsen mit einer bestimm-
ten relativen Phasenbeziehung. Wird diese eingehalten, so ist eine Verdnderung der
zeitlichen Verzégerung zwischen den Subpulsen moglich. Dies erleichtert ebenfalls eine
Realisierung durch aktuelle Techniken im Experiment, insbesondere durch Indirektes
Shapen oder sogar durch einfache phasengekoppelte Femtosekunden-Pulse, erzeugt bei-
spielsweise in einem Mach-Zehnder Interferometer.

Als neue Variante zur Optimierung von phasenrichtigen und basissatzunabhéngi-
gen Quantengattern wurde die direkte Phasenkontrolle in den , Multi Target Optimal
Control“-Algorithmus eingebaut und mit bereits vorhandenen Optimierungsmethoden



verglichen. Eine wesentlich einfachere und flexiblere Moglichkeit zur Sicherstellung der
Phasenrichtigkeit wurde aus Untersuchungen zur Phasenentwicklung von Multi-Qubit-
Uberlagerungszustinden abgeleitet: die Implementierung beliebiger globaler, basissatz-
unabhéngiger Phasenrotationsgatter durch freie Zeitentwicklung des Qubit-Systems.
Dies entspricht einer Unterteilung von Quantenalgorithmen in Sequenzen von Schalt-
laserfeldern und ,,Delays“ zur Einstellung der gewiinschten relativen Phasen. Dariiber
hinaus wurde demonstriert, dass fiir die richtige Wirkung eines nachfolgenden Schalt-
laserfelds lediglich die richtige relative Phase zwischen den dadurch gekoppelten Qubit-
Basiszusténden eingestellt werden muss. Diese robuste Variante umgeht die mit stei-
gender Anzahl an Qubits iiberproportional wachsende Komplexitét der Phasenentwick-
lung und die damit schnellere und ldnger anhaltende Dephasierung. Die Anwendbarkeit
dieser neu entwickelten Konzepte wurde anhand der erstmaligen theoretischen Im-
plementierung eines Quantenalgorithmus, der Quanten-Fourier-Transformation, verifi-
ziert. Bei der Anwendung globaler Schaltgatter auf Uberlagerungszustéinde wurde eine
Abhéngigkeit der phasenrichtigen Implementierung von der ,Carrier-Envelope“-Phase
der entsprechenden Laserpulse beobachtet. Aus den Untersuchungen zu Phaseneffek-
ten folgt, dass die erfolgreiche Implementierung von Quantenalgorithmen eine genaue
Synchronisierung und Phasenstabilisierung der Schaltpulse verlangt, da die Kohérenz
zwischen Qubit-System und Schaltlaserfeldern erhalten bleiben muss.

Im zweiten Teil der Dissertation wird ein Konzept fiir die Skalierung von molekula-
ren Qubit-Systemen aufgestellt, ein wesentliches Kriterium fiir die Realisierbarkeit von
Quantencomputing. Hierzu sollen identische Untereinheiten mit wenigen Qubits durch
molekulare Briicken verbunden werden, welche als Quantenkanéle dienen. Als ein ers-
ter Schritt fiir die entsprechenden Untersuchungen musste eine effiziente und flexible
Beschreibung solcher Systeme gefunden werden. Anhand eines konkreten Beispiels fiir
eine molekulare Briicke, Kohlenstoff-Ketten mit konjugierten Dreifachbindungen, wur-
den ausgehend von Quantendynamik-Rechnungen auf quantenchemisch ab initio be-
rechneten Potentialflichen die wichtigsten Transfermechanismen identifiziert. Hieraus
wurde ein Ansatz zur modularen Beschreibung dieser Transferprozesse in der Lokal-
modenbasis entwickelt.

Zur effizienteren Durchfithrung der Quantendynamik-Simulationen und Optimie-
rungen wurde die Beschreibung in der Ortsdarstellung jeweils in die Basis der Schwin-
gungseigenfunktionen iibertragen. Da fiir die betrachtete Dynamik ausschliellich ge-
bundene Zusténde relevant sind, war dies sowohl fiir die Qubit-Normalmoden als auch
die Briicken-Lokalmoden moglich. Dieser Schritt ermdéglicht und erleichtert erheblich
die Erweiterung zukiinftiger Simulationen auf hochdimensionale Qubit-Systeme und
molekulare Briicken.
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Einleitung

Durch die Entwicklung der Quantenmechanik Anfang des letzten Jahrhunderts wur-
de es moglich, extrem kleine Systeme auf der Skala von Atomen und Molekiilen ex-
akt zu beschreiben. Die experimentell beobachteten Groflen waren dabei zunéchst
hauptséchlich zeitunabhéingige Eigenwerte der quantendynamischen Systeme. Sie wur-
den zum Beispiel in der Spektroskopie und Spektrometrie, hauptséchlich zur Struk-
turaufklarung, herangezogen. Die optische Spektroskopie wurde ihrerseits durch die
Entwicklung des Lasers revolutioniert. Die speziellen Eigenschaften von Laserlicht, ei-
ne (theoretisch beliebig) schmale Bandbreite und seine (Phasen-)Kohérenz, erlaub-
ten eine extrem genaue Analyse der elektronischen Eigenzustdnde beziehungsweise
der Schwingungseigenzustdnde in Atomen und Molekiilen. Mit dem Auftauchen ul-
trakurzer, nur wenige Femtosekunden bis Picosekunden dauernder Laserpulse wur-
de es erstmals moglich quantendynamische Phéanomene in Molekiilen mit hochgenau-
er Zeitauflosung, quasi in Echtzeit, zu verfolgen. Fiir die Pionierarbeiten von Zewail
und seiner Arbeitsgruppe auf diesem Gebiet wurde 1999 der Chemie-Nobelpreis verge-
ben [1].

Gleichzeitig entstand mit der zeitaufgelosten Untersuchung intramolekularer dyna-
mischer Prozesse der Wunsch, diese durch die kohdrente Wechselwirkung mit ultrakur-
zen, speziell geformten Laserpulsen zu kontrollieren [2]. Die optimalen Laserfelder zur
Steuerung der quantendynamischen Prozesse werden im Experiment am effizientesten
durch Riickkopplungsschleifen mit speziellen Optimierungsalgorithmen erzeugt. Paral-
lel zu den Kontroll-Experimenten wurden theoretische Methoden entwickelt um das
Optimierungsproblem auch numerisch oder analytisch zu losen [3, 4]. Diese sogenannte
, Optimal Control“-Theorie dient der Aufklarung von grundlegenden Kontrollmecha-
nismen und dem Aufzeigen neuer Anwendungsmoglichkeiten der kohérenten Kontrolle.

Mit dem genaueren Verstédndnis der Quantenmechanik und Quantendynamik ent-
stand Ende des letzten Jahrhunderts die Theorie der Quanteninformationsverarbei-
tung [0, 6]. Sie beruht darauf, Information in den Eigenzustdnden eines Quantensys-
tems zu speichern und prézise zu manipulieren. Dabei muss sowohl die Besetzung als
auch die Phase der Quantenbit(,,Qubit“)-Zustinde genau kontrolliert werden. Erste
Erfolge der experimentellen Realisierung von Quanteninformationsverarbeitung konn-
ten — bezeichnenderweise — durch Anwendung von hochentwickelten Techniken der
Prézisions-Atom-Spektroskopie verzeichnet werden [7, [§].

Eine entsprechende Anwendung der kohdrenten Kontrolle mit ultrakurzen Laser-



2 Einleitung

feldern auf die erfolgreiche Implementierung von Quanteninformationsverarbeitung ist
somit naheliegend. Der erste Realisierungsvorschlag hierfiir wurde in unserer Arbeits-
gruppe mit dem Konzept des Molekularem Quantencomputings vorgestellt [9]. Die-
ser Ansatz beschreibt die Quanteninformationsverarbeitung mit Laser-kontrollierter
Schwingungsanregung in Molekiilen. Es gelang bereits der theoretische, prinzipielle
Machbarkeitsbeweis anhand eines Modellystems, dem Acetylen, an dem zuvor Unter-
suchungen zur kohéarenten Kontrolle der Obertonanregungen durchgefiihrt wurden. Die
zur Kontrolle der molekularen Qubits bendtigten Pulsformen wurden mit Hilfe einer
speziellen , Multi Target“ Methode der Optimal Control-Theorie berechnet.

Die vorliegende Dissertation schlieft an die prinzipiellen Untersuchungen zum Mo-
lekularen Quantencomputing an und beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung dieser
Konzepte. Sie ist in zwei Teile gegliedert.

Der erste Teil behandelt im Hinblick auf eine Verwirklichung von Molekularem
Quantencomputing im Experiment die folgenden drei Aspekte eingehend:

e Die Identifizierung kritischer molekularer Eigenschaften und ihr Einfluss auf die
Kontrollierbarkeit der Schwingungsanregung und entsprechend des molekularen
Qubit-Systems.

e Die Realisierbarkeit der optimierten Laserfelder mit den gegenwirtig vorhande-
nen experimentellen Mitteln und die Analyse von Zusammenhéngen zwischen
Laserfeldeigenschaften und Kontrollmechanismen.

e Die Rolle der verschiedenen Phasen und ihr Zusammenspiel im Rahmen des Mo-
lekularen Quantencomputings. Hierunter féllt die Integration der direkten Pha-
senkontrolle in den Multi Target Optimal Control-Algorithmus, die Untersuchung
der Phasenentwicklung und -kontrolle in Multi-Qubit-Systemen, sowie der Ein-
fluss der Laserfeld-Phase auf die Kontrollvorgénge.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird ein moglicher Ansatz zur Skalierung von Moleku-
larem Quantencomputing auf mehr als einige Qubits entwickelt. Die Skalierbarkeit ist
immer noch ein Kernproblem fiir die meisten Implementierungsvorschldge von Quan-
tencomputing. Der vorgestellte Ansatz beruht auf der Verwendung von molekularen
Briicken als Quantenkanéle (dhnlich den aktuell diskutierten Spin-Ketten [10, [11])
zwischen Untereinheiten mit wenigen Qubits. Fiir eine theoretische Analyse dieser
Moéglichkeit wird eine modulare, quantendynamische Beschreibung des Transfers von
Schwingungsenergie beziehungsweise -anregung iiber molekulare Briicken entwickelt.
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1

Methoden und Theoretische
Grundlagen

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen fiir die in dieser Disseration durch-
gefithrten Untersuchungen vorgestellt und die verwendeten Methoden erldutert.

1.1 Quantendynamik auf Potentialflichen

Die generelle Basis der vorliegenden Untersuchungen bildet die Simulation intramo-
lekularer Schwingungsbewegung, insbesondere wéihrend und nach der Wechselwirkung
mit einem Laserfeld. Quantenmechanische Effekte spielen bei den untersuchten Proble-
men eine entscheidende Rolle — daher wird das betrachtete Molekiil, seine Elektronen
wie auch die Kerne, quantenmechanisch beschrieben.

Die Born-Oppenheimer-Niherung

In den meisten Féllen 148t sich zur Berechnung der Quantendynamik eines Molekiils die
Beschreibung der Elektronen und der Kerne trennen, da sich aufgrund der stark unter-
schiedlichen Massen die Zeitskalen der Bewegung um ca. zwei bis drei Gréflenordnungen
unterscheiden. Man bewegt sich dann im Bild der Born-Oppenheimer-Naherung. Die
Trennung von Kern- und Elektronenbewegung lésst sich anhand der zeitunabhéngigen
Schrodingergleichung

(ﬁel + Tnuc) \D(T? R) = Eges ‘IJ<T7 R) (11>

eines molekularen Systems ableiten. Der elektronische Hamiltonoperator H, enthilt
die kinetische Energie der Elektronen 7y, die Wechselwirkungsterme der Elektronen
und Kerne untereinander Vg ¢ sowie Viuenue und die Kern-Elektronen-Wechselwirkung
‘7el,nuc:

A~

Hel = Tel + ‘A/el,el + ‘A/el,nuc + Vnuc,nuc- (12)
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Die Gesamtwellenfunktion U(r, R) des Molekiils wird als Produkt einer Kernwel-
lenfunktion W,,.(R), welche ausschliellich von den Kernkoordinaten R abhingt, und
einer elektronischen Wellenfunktion Wy (r, R), die von den Elektronenkoordinaten r
und parametrisch von den Kernkoordinaten abhiingig istfl] angesetzt. Bei den in dieser
Dissertation behandelten Fragestellungen, ist die Wirkung des kinetischen Hamilton-
operators der Kerne Tnuc auf die elektronische Wellenfunktion W (r, R) sehr gering und
kann daher vernachléssigt werden. Hierdurch wird die Gesamtschrodingergleichung se-
parierbar in die entsprechende elektronische Schrodingergleichung

Ho Uo(r, R) = Eq(R) Uu(r, R) (1.3)

und die Schrédingergleichung der Kerne
(Tone + Ea(R)) WaelR) = Fyes Woe(R). (1.4)

Ausgehend von diesen stationédren Eigenwertgleichungen wird die intramolekula-
re Kernbewegung durch die Quantendynamik der Kernwellenfunktionen W,,.(R) auf
elektronischen Potentialflichen E.j(R) beschrieben. Die Quantenchemie liefert die Me-
thoden zur Berechnung der Potentialflichen. Alternativ kommen auch analytische Po-
tentialflichen zum Einsatz, welche, ausgehend von den Modellen des harmonischen
und anharmonischen Oszillators, an das zu untersuchende Problem angepasst werden.
Im Folgenden steht W (soweit nicht explizit anders vermerkt) ausschlieBlich fiir die
Kernwellenfunktion und H fiir den Hamiltonoperator der Kerne.

Der Zeitentwicklungsoperator

Die zeitliche Entwicklung der quantenmechanisch behandelten molekularen Systeme
wird durch die nicht-relativistische, zeitabhéngige Schrédingergleichung

0 3

ih—V(t) = HY(t) (1.5)

ot
beschrieben. Der Hamiltonoperator H bestimmt analog zur klassischen Hamiltonme-
chanik die Bewegungsgleichung der Kerne, wihrend die Kernwellenfunktion W(¢) alle
Systemeigenschaften zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ enthalt. Fiir ein ungestortes mo-
lekulares System setzt H sich aus dem Operator fiir die kinetische Energie der Kerne
TrluC und dem Operator fiir die potentielle Energie der Kerne Vnuc = Fq(R) zusammen.
Nach Integration der zeitabhéngigen Schrodingergleichung iiber die Zeit lésst sich

die Bewegungsgleichung formal durch die Wirkung eines Zeitentwicklungsoperators
bzw. ,Propagators® U(t,t,) auf die Wellenfunktion W(t,) beschreiben:

W(t) = Ut to)U(to). (1.6)

'Das heifit die entsprechende Eigenwertgleichung kann abhingig von R unterschiedliche Losun-
gen ¥, und Eg(R) haben. Die Eigenenergien Eg(R) sind durch die Wechselwirkungen der Kerne
untereinander direkt von den Kernkoordinaten R abhéngig.
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Bei freier Entwicklung mit einem zeitunabhéngigen Hamiltonoperator H, ist
Ut ty) = e #1088 = =i (Tt Vanc) At (1.7)
und die Kernwellenfunktion zur Zeit ¢:
U(t) = e nH0AG () mit At =t —t. (1.8)
Die Wirkung des Propagators U (t,to) kann folgendermaflen gedeutet werden:

e [st U eine Eigenfunktion des Hamiltonoperators Hy mit der Eigenenergie F,
Hy U =FE U,

so beschreibt e~ #7102 die zeitliche Entwicklung der absoluten Phase 0(At) = ZA¢
der Eigenfunktion:

T(t) = e A0 P(ty).

Wiéhrend die Amplitude von W(t) zwischen Real- und Imaginér-Teil oszilliert,
bzw. mit der Frequenz w = % die komplexe Zahlenebene durchlauft, dndert sich
die Observable |¥(¢)|? nicht mit der Zeit. Man spricht von einem stationiren
Zustand.

e Ist U keine Eigenfunktion zu H , sondern eine Uberlagerung ¥ = > 4w Ck Yr von
Eigenfunktionen, so erfolgt durch die zeitliche Entwicklung

U(t) = Jox| e A0 gy (1)
k

und die im allgemeinen unterschiedlichen Eigenfrequenzen wy = % eine Ande-

rung der relativen Phasen AO(At) = |0, (At) — 0,(At)| der an der Superposition
beteiligten Eigenfunktionen, wiahrend die Betriage der Koeffizienten |ci| konstant
bleiben. Nun veriindert sich auch |¥(#)|? mit der Zeit, das entsprechende Wellen-
paket im Ortsraum lauft oder oszilliert.

Diese Entwicklung der relativen Phasen in einer Superposition ist besonders fiir
das Molekulare Quantencomputing von grundlegender Bedeutung, daher wird diese
Beschreibung an entsprechender Stelle wieder aufgegriffen.

Entwicklung mit zeitabhingigem Hamiltonoperator

Wirkt nun zusitzlich eine zeitabhingige Storung V'(t) auf das Molekiil, zum Beispiel
durch die Ankopplung eines IR-Laserfelds £(¢) an das verénderliche Dipolmoment g, ist
der Hamiltonoperator der Kerne H nicht mehr zeitunabhéngig (/i ist der Dipolmoment-
Operator):

H(t) = Hy+ V'(t) = Taue + Viue — f1g(2). (1.9)
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Um dennoch die zuvor entwickelten Bewegungsgleichungen anwenden zu kénnen, muss
die Propagation in ausreichend kleine (infinitesimale) Zeitschritte ¢; unterteilt werden,
so dass die Storung V'(t) iiber den entsprechenden Bereich von t; —t; = At als konstant
angesehen werden kann. Fiir jeden dieser kleinen (infinitesimalen) Zeitschritte gilt dann

U(t,) = o (Homii)) g 4 ) (1.10)

Im Allgemeinen &ndert sich durch die Stérung auch die Zusammensetzung eines Wel-
lenpakets, das heifit die Koeffizienten ¢ (At) sind zeitabhéngig:

W(ty) = e h i) A0S (o (1) = 37 ce(Ad) €71 %ED gy (1), (1.11)
k k
Diese Bewegungsgleichungen sind linear, daher kénnen die Entwicklungspfade der Ei-
genzustidnde in der Superposition auch additiv aus den Entwicklungen der einzelnen
Eigenzustinde mit den entsprechenden Koeffizienten ¢, zusammengesetzt werden.

Diskretisierung in Ort und Zeit

Die Bewegungsgleichungen der in dieser Arbeit betrachteten Systeme werden numerisch
gelost. Die durch die Berechnung der zeitlichen Stérung durch das Laserfeld notwen-
dige Diskretisierung in der Zeit wurde im vorhergehenden Kapitel besprochen. Die
intramolekulare Quantendynamik wird anhand der Bewegung einer Kernwellenfunk-
tion auf der elektronischen Potentialfliche in bestimmten Koordinaten (kartesische,
Normalmoden- oder spezielle reaktive Koordinaten) untersucht. Hierzu werden Poten-
tialfliche und Wellenfunktion auf einem endlichen Orts-Gitter { R;} mit Schritten AR
dargestellt.

Die Wirkung des Operators der potentiellen Energie Vnuc(Ri), und damit auch
die des entsprechenden Propagators exp(—i/h Viue(R;)At), auf die Wellenfunktion
U(R;,t;) ist lokal in der Ortsbasis R; und wird daher einfach durch punktweise Mul-
tiplikation erhalten. Die Wirkung der Stérung V'(R;,t;) = fi(R:)e(t;) kann analog
behandelt und gemeinsam mit Viue berechnet werden.

Der kinetische Hamiltonoperator Tnue ist nicht-lokal im Ortsraum:

n: o2
2m R,
Seine Wirkung auf die propagierte Wellenfunktion kann auf sehr elegante Weise nach
einer Fourier-Transformation (mit dem Fast Fourier Transform Algrotihmus, FFT)

vom Orts- in den Impulsraum in der Basis {F;} durch punktweise Multiplikation mit
U(P;,t;) berechnet werden:

Thue(Ri) U(R;, t;) = U(R;, ;). (1.12)

~ 2

Lo (PYU(Py 1) = 5 U(P, 1) (1.13)
e (R)U(Ri, b)) = % FFT™ [Tnuc(l%) (FFT (@(Ri,tj))ﬂ (1.14)
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Der Normierungsfaktor 1/N wird fiir 1/N - FFT—'- FFT = 1 benétigt. Diese Fourier-
Gitter-Methode wurde von Kosloff und Kosloff eingefiihrt [12].

Numerische Berechnung der Wirkung des Propagators

Fiir eine effiziente numerische Auswertung der Zeitentwicklungsgleichungen und
wurden mehrere Naherungsverfahren entwickelt, von denen die zwei in dieser
Arbeit verwendeten kurz erkliart werden. Einen guten Uberblick iiber die wichtigsten
Quantendynamik-Verfahren erhdlt man in Literatur [13] und [14].

Eine sehr schnelle numerische Propagation erméglicht das |, Split Operator“-Verfahren
(SPO) fiir Koordinaten ohne kinetischen Wechselwirkungsterm:

U(At) — e_%At(Tnuc‘FVnuc) ~ e th Atvnuc AtTnuC At‘/nuc + O(Atg) (115)

Es handelt sich hierbei um eine in der Zeit lokale Naherung, das heif3t es sollten klei-
ne Zeitschritte verwendet werden. Ein Vorteil dieser Methode ist ihre Norm-erhaltende
Eigenschaft, sie ist allerdings nicht Energie-erhaltend [I3]. Die hier vorgestellte und
verwendete Variante nennt sich SPO zweiter Ordnung. Der Fehler, welcher durch nicht-
Kommutieren der beiden Operatoren Vnuc und Tnuc entsteht, ist dabei durch die sym-
metrische Aufteilung in kleinere Zeitschritte % gegeniiber einer einfachen Auftrennung
von potentiellem und kinetischem Anteil bereits verringert?l Durch Einfiihrung meh-
rerer Teilschritte kann der Fehler weiter verringert werden, allerdings auf Kosten der
Effizienz. Dieser Propagator eignet sich besonders fiir Normalmoden-Koordinaten, da
diese per Definition keine kinetischen Kopplungsterme hervorrufen.

Fiir Koordinaten mit Kopplungstermen im kinetischen Hamiltonoperator wurde in
dieser Arbeit ausschliellich der Chebychev-Propagator verwendet. Dieser beruht, wie
viele andere globale Néherungen des Zeitentwicklungsoperators, auf einer Polynom-
Reihenentwicklung:

Ze "0 00 (AEAL/2R) Co(—iHe) mit © = (AE/2+ V). (1.16)

Die Entwicklung des Propagators U (At) gelingt nach Skalierung des Hamiltonoperators
auf ein Eigenwertspektrum von [—1; 1]:

~ H—(AE/2+ Vi) 1
Ho = N : (1.17)

welche durch den Phasenfaktor e '4!©

erhalt man aus der Rekursionsrelation

ausgeglichen wird. Die Chebychev-Polynome

Cor2 = Co — 2iHeCq iy (1.18)

’Die Auftrennung der Exponentialfunktion einer Summe zweier Operatoren in das Produkt von
Exponentialfunktionen ist exakt fiir kommutierende Operatoren.
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mit Cy = 1 und C; = —iHeg. Die Bessel-Funktionen ag gehen mit steigender Ordnung
Q@ stark gegen Null und ermdéglichen einen sinnvollen Abbruch der Reihenentwicklung.
In dieser globalen Niherung von U(At) kénnen die Zeitschritte prinzipiell beliebig
grof} gewéhlt werden. Dabei hingt ihre Lange von der gewiinschten Information iiber
den intermedidren Verlauf der Quantendynamik, bzw. bei zeitabhéngigem H von der
Zeitskala der Anderung der Stérung ab. Fiir zeitunabhiingige H kann die gesamte Zeit-
entwicklung in einem Schritt berechnet werden. Die Genauigkeit der Entwicklung kann
iiber die Ordnung @ eingestellt werden. Das minimal benétigte @) steigt fiir gleichblei-
bende Genauigkeit mit der Grofle des gewihlten Zeitschritts At.

Berechnung der Schwingungseigenfunktionen

Die Wechselwirkung eines Molekiils mit elektromagnetischen Feldern bestimmter Fre-
quenzen bewirkt Uberginge zwischen den Schwingungseigenfunktionen. Diese Uber-
gange konnen in der Molekiil-Spektroskopie gemessen werden und lassen Riickschliisse
auf die Struktur und die Dynamik molekularer Systeme zu. Ein grofler Teil dieser Arbeit
beschéftigt sich mit Laser-gesteuerten Schwingungsiibergéngen und der Dynamik von
Uberlagerungen ausgewshlter Eigenzustéinde. Die Berechnung der dazu notwendigen
Schwingungseigenfunktionen in der Ortsdarstellung wird daher kurz beschrieben.

Die Schwingungseigenfunktionen ,, und zugehorigen Energiecigenwerte F,, findet
man allgemein als Losungen der stationdren Schrodingergleichung der Kernbewegung

Ho, = Enihn . (1.19)

Meist wird zur Losung einer solchen Eigenwertgleichung der Hamiltonoperator Hy aus-
gehend von seiner (nicht-diagonalen) Darstellung in einer bekannten Basis diagonali-
siert. In der vorliegenden Arbeit wurde hierzu eine besondere, voroptimierte Basis 1,
verwendet, welche der tatsidchlichen Schwingungseigenfunktionsbasis schon sehr dhnlich
ist. Dies ermdglicht eine sehr exakte numerische Losung der stationédren Schrodinger-
gleichung. Der Fehler bei der Diagonalisierung wird durch die Wahl einer geeigneten
Basis minimiert.

Die voroptimierte Basis wird mit einer zeitabhéngigen Methode, dem Relaxations-
verfahren erzeugt [15] [16]. Ein beliebiges Ausgangswellenpaket W(t), welches eine Uber-
lagerung moglichst vieler Schwingungseigenzustédnde darstellt, wird durch Propagation
in imaginérer Zeit geddmpft

By = e nHo (FIA0 g (4) = o= oAy (4) (1.20)

und relaxiert dadurch mit fortschreitender Propagationsdauer ndherungsweise auf den
Schwingungseigenzustand mit niedrigster Energie. Dieser Schritt wird wiederholt an-
gewendet, und durch Ausprojizieren aller aus den vorhergehenden Propagationen er-
haltenen gendherten Schwingungseigenfunktionen bei jedem Zeitschritt werden nach-
einander n Basisfunktionen 1), erhalten. In dieser voroptimierten Basis wird der Ha-
miltonoperator diagonalisert, um die tatsidchlichen Schwingungseigenfunktionen zu be-
rechnen. Aufgrund der Endlichkeit der Basis und durch numerische Einschrankungen
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(zum Beispiel die Anzahl der Gitterpunkte) haben die so erhaltenen Eigenfunktionen
eine bestimmte Giite, welche sich in Autokorrelationsschwankungen und in der Genau-
igkeit der berechneten Energiewerte niederschlégt (siehe hierzu auch die Diskussion im
Anhang).

1.2 Quantendynamik in der Eigenfunktionsbasis des
stationdren Hamiltonoperators

Bisher wurde fiir die Beschreibung der Quantendynamik eines molekularen Systems
immer von der Darstellung der Systemwellenfunktion ‘\If(t)> im Orts- oder Impulsraum
ausgegangen. Dabei bilden die Orts- oder Impulseigenfunktionen, v g, oder ¥p,, an allen
Gitterpunkten {R;} oder {P;} die Basis:

(o o10) =) mic Sl
(¥p,|W(t)) = pi(t) mit ZWP

t)) =1|w(t)) (1.21)

(1)) = 1|¥()). (1.22)

Dabei sind r;(t) und p;(t) die (zeitabhéngigen) Koeffizienten der Wellenfunktionsdar-
stellung im Orts- und Impulsraum. Fiir die Teile des Hamiltonoperators H wurde je-
weils ihre lokale Darstellung im Orts- (Vie(R;), fu(R;) €(t)) bzw. Impulsraum (T (P;))
gewahlt.

Eine weitere wichtige Basis zur Betrachtung der Kerndynamik eines Molekiils sind
die Schwingungseigenfunktionen |wn> des stationdren Hamiltonoperators Hy = Toue +

‘/nuc

(o] (1)) = ¢, (t) mit anx%w(m = 1|w(t))

Die Systemwellenfunktion wird in dieser diskreten Basis durch einen Vektor c(¢) mit
den komplexen Koeffizienten ¢, beschrieben. Die Matrixdarstellung des stationdren Ha-
miltonoperators Hy ist in dieser Eigenfunktionsbasis diagonal, die Eintrége entsprechen
den Energieeigenwerten E,. Sie enthalten sowohl die kinetische als auch die potentielle
Energie der Kerne im entsprechenden Eigenzustand (kurz: ‘n>)

H,, = <n|[:10}n> =F, und H,,, = <m|]ilo‘n> =0. (1.23)

Die zeitliche Entwicklung des Systems in der Eigenfunktionsbasis des stationdren Ha-
miltonoperators ist somit einfach durch

c(t) = e nHoA ¢(4y) (1.24)

gegeben.
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Zur Simulation spektroskopischer, durch Anregung mit einem IR-Laserfeld be-
wirkter Ubergiinge wird die Matrix p der Ubergangsdipolmomente fin, = <m‘ ﬂ‘n>
benotigt. Sie konnen aus den entsprechenden Eigenfunktionen ‘n> = ‘wn(Rz» und
dem Dipolmomentvektorfeld i(R;) in der Ortsbasis berechnet werden. Die Dynamiksi-
mulation mit zeitabhidngigem Hamiltonoperator, d. h. mit Laserfeld-Wechselwirkung,
erfolgt in dieser Arbeit mit dem Chebychev-Propagator (siehe Gleichung (1.16])). Eine
weitere mogliche Implementierung der Quantendynamik in dieser Darstellung verwen-
det einen SPO-&hnlichen Propagator:

C(t) _ e—%HoAt/Q o' e% pdine (1) At o e_%HOAt/QC(tO). (1‘25)

Die Transformationsmatrizen O und O bewirken einen Basiswechsel in die diagonale
Darstellung des Ubergangsdipolmoments und zuriick.

Die Berechnung der Quantendynamik in der Eigenfunktionsbasis ist sehr effizient,
da die Zahl der benotigten Basisfunktionen meist geringer ist als die minimal mégliche
Dimension in der Ortsdarstellung.

1.3 Ultrakurze Laserpulse

Da die Wellenldngen der mit dem Molekiil wechselwirkenden Laserpulse im Infrarot-
Bereich (bei etwa 2.5 — 20 um) liegt, und damit die Ausdehnung der Kerne und Elek-
tronen um Groflenordnungen iibersteigt, werden sie als klassische elektromagnetische
Felder beschrieben. Von Interesse fiir die Untersuchungen zur Laserkontrolle von Mo-
lekiilen im IR-Bereich ist hierbei lediglich das elektrische Feld und seine Zeitabhéngig-
keit.

Fiir die theoretische Beschreibung eines kurzen Laserpulses bietet sich eine Darstel-
lung als Funktion der Zeit £(t) oder der Frequenz £(2) an [I7]. Die beiden Darstellungen
sind durch die komplexe Fouriertransformation miteinander verbunden:

e(t) ! /OO £(Q) MdQ  bzw. £(Q) = /00 e(t) edt. (1.26)

27 —c0 o]

Aufgrund der Eigenart der komplexen Fouriertransformation ergibt diese zwei gleiche,
symmetrisch um den Ursprung verteilte Intensitdtsmaxima £~ (Q) und £7(2), von de-
nen jeweils nur eines (das bei positiven Frequenzen) betrachtet wird. Dementsprechend
ldsst sich auch die zeitliche Abhéngigkeit des E-Felds gemifl e(t) = £t (¢) + £ (¢) in
zwei komplexe Komponenten aufteilen. Eine Fouriertransformation des reellen Laser-
felds e(t) liefert das Spektrum bzw. die Frequenzverteilung

E(Q)2 = Re(£¥())? + Im(5 ()2 (1.27)

des Laserfelds, wie sie im Experiment gemessen wird.
Die komplexe Schreibweise der zeitlichen Abhéngigkeit des Laserfelds ermoglicht
fiir einen einfach strukturierten Laserpuls eine Zerlegung des reellen Laserfelds e(t)
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in eine langsam variierende Einhiillende €(¢) und eine schnelle Tragerfrequenz wy (c.c.
bedeutet hier ,komplex konjugiert®):

)+ ()

1 . .
3 e(t) et P 1 cc.

e(t) =¢

= €(t) cos(wot + (1)) (1.28)

Hierbei wird die Einhiillende {iber den Modulus der Fourier-Transformation der um wy
verschobenen Frequenzverteilung 267 (€ — wy) bestimmt. Die resultierende Form der
Einhiillenden und der Phasenfunktion ¢(t) héngt folglich direkt von der Wahl von wy
ab. Die beste Wahl ist ein wy, fiir welches die Einhiillende die geringste Zeitabhéngigkeit
zeigt. Die Phasenfunktion ¢(t) kann allgemein als Taylorreihenentwicklung angesetzt
werden:

2

o(t) = p(to) + %90(750) (t—to) + %g&(to) (t —to)? + ...

=pepp+wW t—0t2+ .. (1.29)

Der zeitunabhéngige Anteil ¢cgp entspricht der Phase der E-Feld-Oszillation relativ
zur Einhiillenden zum Zeitpunkt ¢, und wird als ,Carrier-Envelope“- Phase (CEP)
bezeichnet. Die zeitabhingigen Anteile resultieren in einer Anderung der Trigerfre-
quenz: w’ bewirkt eine Verschiebung der Trigerfrequenz von wy weg, wihrend eine
Zeitabhéngigkeit zweiter Ordnung § eine in der Zeit ansteigende oder abfallende Tréger-
frequenz (,, Upchirp“oder ,, Downchirp“) verursacht. Hierbei ist der Chirp-Parameter §
per Konvention so gewéhlt, dass er negativ fiir einen Upchirp ist.

Mit dieser Parametrisierung lassen sich viele der im Experiment vorliegenden bzw.
generierten, einfach geformten Laserpulse gut beschreiben. Da man nicht direkt die
Verdnderung des elektrischen Feldes mit der Zeit beobachten kann, miissen die Para-
meter aus aufwendigen Messungen rekonstruiert werden (zum Beispiel durch FROG-
[18, 19] oder SPIDER-Techniken [20, 21]).

In der Theorie hat man einen direkten Zugang zur zeitabhéngigen Beschreibung
£(t) des elektrischen Feldes. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Laserpulse
werden entweder direkt mit bestimmten Parametern konstruiert oder als Lésung der
OCT-Gleichungen erhalten. Fiir die explizit konstruierten Laserfelder wird in dieser
Arbeit durchwegs eine GauB-férmige Einhiillende

€(t) = gg e~ (t-t0)/70)° (1.30)

verwendet, mit 7q = Tewam/V2 In 2.

Die aus der ,Optimal Control“ Theorie bzw. auch die aus den Kontrollexperimen-
ten resultierenden speziell geformten Pulse sind meist nicht mehr durch diese wenigen
Parameter — Einhiillende €(t), Halbwertsbreite FWHM, Carrier-Envelope Phase und
Chirp — beschreibbar. Die Phasenfunktion ¢(t), welche sich bei der Extraktion der
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Einhiillenden zu einer gewéhlten Tragerfrequenz ergibt, ist entsprechend komplex. Man
muss die speziell geformten ultrakurzen Laserfelder also anders charakterisieren.

Die Charakterisierung ultrakurzer Laserfelder erfolgt in dieser Arbeit analog einer
im Experiment hédufig verwendeten Methode mit gefensterter Fourier-Transformation
[18, M9]. Fiir diese ,Cross Correlated Frequency Resolved Optical Gating“-Analyse
(XFROG) werden der zu untersuchende Laserpuls und ein einfach geformter, kur-
zer , Fensterpuls® in einem nicht-linearen Medium {iberlagert und das resultierende
Spektrum bei verschiedenen zeitlichen Verzogerungen der beiden Pulse gemessen. Man
erhélt somit die zeitliche Entwicklung der Frequenzanteile des untersuchten Laserpul-
ses. Die Form des XFROG héngt dabei stark von der Dauer des Fensterpulses ab.
Fiir langere Fensterpulse erhédlt man eine héhere Frequenzauflosung, fiir kiirzere ent-
sprechend eine hohere Zeitauflosung. In der Praxis wird meist ein dem untersuchten
Laserfeld dhnlich langer Fenster-Puls verwendet. Im Unterschied zu den experimentell
ermittelten XFROGs werden die in der Arbeit gezeigten mit wesentlich kiirzeren Fens-
terpulsen berechnet, um eine bessere zeitliche Auflésung des Laserfelds zu erhalten.
Dies gibt einen tieferen Einblick in die Pulsstruktur, wie es im Experiment nur durch
die Kopplung verschiedener Verfahren moglich ist.

Als Schnittstelle zum direkten Shapen im Experiment und weiteres Hilfsmittel zur
Untersuchung der Komplexitéit der mittels OCT erhaltenen Laserfelder kann die fiir
das Shapen des Laserfelds benotigte Maskenfunktion berechnet werden [22]. Hierzu
wird dem Spektrum |£(2)|? des geformten Laserfelds eine GauB-férmige Einhiillende
lec(2)]? so angepasst, dass moglichst alle Frequenzen von £7(€2) innerhalb e¢(Q) lie-
gen und gleichzeitig die Frequenzverteilung so schmal wie moglich ist. e¢(€2) ist damit
die Frequenzverteilung des urspriinglichen Pulses, aus dem durch Amplituden- und
Phasenmodulation der geformte Laserpuls entsteht. Das Verhiltnis der beiden Fre-
quenzverteilungen ergibt die Maskenfunktion

e (©)
M) ea(2)
M(Q) ist eine diskrete, komplexe Funktion M, = T, exp(i¢,), wobei T,, die Trans-
missionsmodulation und ¢,, die Phasenmaske beschreibt. Fiir die Realisierbarkeit eines
speziell geformten Laserfelds spielen hierbei sowohl die benotigte Frequenz-Bandbreite
AQ als auch die Pixel-Anzahl n = 2AQ)/dw, und nicht zuletzt die bendtigte Pixel-
Auflosung dw = 27/(Ndt) eine Rolle. N ist die Anzahl der diskreten Zeitschritte,
welche fiir die numerische Darstellung des Laserfelds verwendet wird.

(1.31)

1.4 Optimal Control-Theorie

Seit fiir spektroskopische Experimente ultrakurze Laserpulse zur Verfiigung stehen,
mit denen man molekulare Prozesse wie Dissoziationen oder Isomerisierungsreaktio-
nen zeitaufgelost beobachten kann, ist es ein lange gehegter Traum mit solchen Mit-
teln auch die Kontrolle {iber innermolekulare Vorgéinge zu erlangen. Hieraus entstand
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das Forschungsgebiet der ,,Kohédrenten Kontrolle* [23, 24] 2]. In ersten Experimen-
ten und auch theoretischen Simulationen, in denen man versuchte Molekiildynamik
mittels Femtosekunden-Laserpulsen zu beeinflussen, stellte sich bald heraus, dass spe-
ziell geformte Laserpulse mit bestimmten Amplituden- und Phaseneigenschaften sich
besonders gut dazu eignen. Die Moglichkeit, diese Eigenschaften ultrakurzer Laserpul-
se durch spezielle optische Elemente duerst schnell und prézise einzustellen [25] 26],
eroffnete vollig neue Herangehensweisen und Fragestellungen im Experiment. Die Er-
zeugung der fiir die Kontrolle optimalen Laserfelder erfolgt mittlerweile vorzugsweise
durch Riickkopplungsschleifen in Verbindung mit Computer-gesteuerten Algorithmen.
Das Optimierungsziel wird durch die Maximierung eines fiir den untersuchten Prozess
signifikanten Signals angesteuert. Diese ,closed loop“~-Methode konnte bereits erfolg-
reich auf chemische, physikalische und sogar biologische Fragestellungen angewendet
werden (z.B. [27, 28] 29| 30, 311, 32, 33]).

In der Theorie wurden zur Losung des Kontroll-Problems von den Arbeitsgrup-
pen um Rabitz und Tannor und Rice unabhéngig die ,Optimal Control“ Theo-
rie entwickelt [34, B, 4, B5]. Sie beruht auf der Variationsrechnung, das heifit der
Maximierung (oder Minimierung, je nach gewéhlten Vorzeichen) eines Funktionals
J (i(t), A(t),e(t)). Dieses enthilt das Optimierungsziel 7, oder eine Funktion F(7)
davon, und das Integral iiber die Laserfeld-Intensitét fOT |e(t)|>dt wihrend einer vorge-
gebenen Gesamtdauer T der System-Laser-Wechselwirkung. Ganz allgemein stellt v;(t)
zunéchst eine das System beschreibende Wellenfunktion, zum Beispiel eine Kernwel-
lenfunktion dar. Ein zusétzlicher Term mit einem Lagrange-Multiplikator A(¢) erlaubt
die Einfithrung einer Nebenbedingung G (¢;(t),e(t)) = 0, welche die Zeitentwicklung
des Quantensystems nach einer bestimmten Bewegungsgleichung sicherstellt. Eine all-
gemeine Formulierung des Optimal Control-Funktionals lautet:

T (6:(t). M8, £(t)) = F(r) — / a(t) | (1) dt — / At) G (a(t),=(t)) dt. (1.32)

Der Vorfaktor a(t) dient zur Einschrankung der Laserfeldintensitidt und -komplexitét.
Eine genauere Diskussion hierzu wird in Literatur [36] gegeben. Er kann zeitunabhéngig
(a(t) = ap) oder zeitabhingig gewahlt werden. Dem optimierten Laserfeld kann damit
eine bestimmte Einhiillende s(t) durch

aft) = 22 (1.33)

aufgepréigt werden, welche fiir ein gleichméfiiges Anschwingen und Ausklingen des E-
Felds sorgt [37]. In der vorliegenden Arbeit wurde dafiir immer eine sin*-Funktion
gewahlt.

Fiir die Beschreibung der kohérenten Kontrolle von Molekiilen ist die Bewegungs-
gleichung meist durch die zeitabhéngige Schrodingergleichung und den Hamiltonope-
rator H der Kerne gegeben (konservatives System). Eine Erweiterung auf dissipative
Systeme, um zum Beispiel die inkohérente Ankopplung des Molekiils an die Umgebung
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mit einzubeziehen ist moglich, wenn man in die Dichtematrix-Beschreibung wechselt
(siehe z.B. [36]). Im Rahmen der in der Doktorabeit durchgefiihrten Untersuchungen
wurden Kopplungen an die Umgebung vernachléssigt.

Fiir die Anregung im IR-Bereich lautet der Hamiltonoperator wie in Kapitel
beschrieben H = Viue + Thue — fie(t) und die Nebenbedingung mit dem Lagrange-
Multiplikator A(t) lasst sich folgendermafien formulieren:

/OT MG (4i(1), (1)) = 2Re [C /OT@@)% [ﬁo i g(t)} + %\%(t» dt} . (1.34)

Die besondere Form mit 2Re[ | ist notig, um nach der Variationsrechnung separable
Differentialgleichungen zu erhalten. Der Vorfaktor C' hangt von der Art des Optimie-
rungsziels 7 bzw. F'(7) ab.

Sucht man durch Variationsrechnung nun ein Extremum des Funktionals J hinsicht-
lich der Parameter 1;(t), der Systemwellenfunktion, A(¢), dem Lagrange-Multiplikator,
und £(t), dem Laserfeld, so erhilt man zwei iiber die Wirkung des Laserfelds gekoppelte
Bewegungsgleichungen:

hSuit) = [H - o] i) 0) = (1.35)
ih%/\(z&) - [H - /us(t)] At); ANT) = oy (1.36)

Die beiden Randbedingungen in den Gleichungen und bedeuten, dass die
propagierte Systemwellenfunktion ¢); zum Zeitpunkt ¢ = 0 einer vorgegebenen Startwel-
lenfunktion ¢; entsprechen muss, wihrend der Lagrange-Multiplikator gleichfalls eine
Systemwellenfunktion darstellt, die zum Ende der System-Laser-Wechselwirkung 7" ei-
ner vorgegebenen Zielwellenfunktion ¢, entspricht. Hierdurch wird das Problem erst
integrabel und 16sbar. Im Folgenden wird statt A(t) die Bezeichnung v;(t) verwendet.
Auflerdem erhélt man eine Gleichung fiir die Konstruktion des Laserfelds aus den
propagierten Systemwellenfunktionen ;(t) und ¢ (¢):
o) = 2 tm [0 s )] (137
Diese drei Gleichungen kénnen unterschiedlich interpretiert werden, woraus ver-
schiedene Verfahren zur Konstruktion des Laserfelds abgeleitet wurden. In der vorlie-
genden Arbeit wird ausschlielich die , Krotov“-Variante verwendet [3]. Eine der Pro-
pagationen laut Gleichungen und wird daftir mit dem Laserfeld £™(¢;)
der letzten Iteration durchgefiihrt, wiahrend die komplementére Gleichung parallel mit
dem zu jedem Zeitschritt ¢; neu erzeugten ™ (¢;)

e(ty) = Im [CCYT () || (85))] - (1.38)
berechnet wird. Das Laserfeld £(¢;) kann dann entweder direkt als neues Laserfeld
e™*1(t;) interpretiert werden, oder als Korrekturterm zum Laserfeld der letzten Itera-
tion

) = 50 () - ete), (139)

hOéo (075]
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dessen Wichtung durch den Parameter «; eingestellt wird.

In den nachfolgenden Untersuchungen wird OCT hauptséchlich zur Berechnung von
Laserfeldern fiir die selektive Schwingungsanregung im elektronischen Grundzustand
angewendet. Das Ziel der Optimierung ist es, einen moglichst guten Uberlapp der pro-
pagierten Wellenfunktion mit einem ausgewéhlten Schwingungszustand zu erreichen:

F(r) = [s[a(T)* und O = ((t)[v4(1))- (1.40)

Der Zielzustand kann eine bestimmte Schwingungseigenfunktion oder auch eine Uber-
lagerung mit einer bestimmten relativen Phase der beteiligten Eigenfunktionen sein.

Andere Optimierungsziele F'(7) und die daraus resultierenden Konstruktionsglei-
chungen fiir das optimierte Laserfeld £(¢) werden zusammen mit den jeweiligen Pro-
blemstellungen in den einzelnen Kapiteln besprochen.






Teil 1

Molekulares Quantencomputing

21






2

Quanteninformationsverarbeitung

In der ersten Hélfte des letzten Jahrhunderts revolutionierte die Theorie der Quanten-
mechanik sowohl das damals vorherrschende Weltbild der Physik als auch die Technik
und die Vorstellung des Machbaren. Mit der QQuantenphysik stiel man in Bereiche
vor, die nicht mehr direkt erfahrbar bzw. intuitiv erfassbar waren, und auf grundle-
gend neue Phénomene die kein klassisches Analogon haben, wie die ,,Verschrankung*
(Quantenkorrelation) [38]. Es dauerte mehr als ein halbes Jahrhundert, bis diese neue
Entwicklung gleichfalls die heute fiir uns so wichtige Informationstheorie erreichte.
Von dem Mathematiker P. Shor wurde 1994 erstmals ein effizienter Algorithmus zur
Losung eines in der klassischen Informationstheorie praktisch als unlosbar betrachteten
Problems — die Faktorisierung grofier Zahlen in Primzahlen — vorgestellt [39]. Dieser
Algorithmus basiert auf Informationseinheiten, welche quantenmechanischen Geset-
zen unterliegen, den sogenannten Quanten-Bits, kurz ,,Qubits®“. Vorreiter dieser bahn-
brechenden Entdeckung waren die Physiker R. Feynman und D. Deutsch, die erste
Konzepte der Quanteninformationsverarbeitung bereits in den 1980er Jahren entwi-
ckelten. Feynman erkannte 1982, dass eine effiziente Simulation von hochdimensiona-
len Quantensystemen, aufgrund des exponentiellen Anstiegs des Konfigurationsraumes
mit der Anzahl der betrachteten Freiheitsgrade, auf einer klassischen Rechenmaschine
nicht moglich wire [5]. Allerdings kénnte eine Rechenmaschine, welche nach denselben
quanten-physikalischen Regeln arbeitet, sprich ein Quantencomputer, diese Simulation
in ,Echtzeit“ durchfithren. Deutsch veroffentlichte 1985 einen Artikel iiber das neuar-
tige Konzept einer ,universellen Quanten-Turing Maschine® [6]. Spéter (1992) folgte
zusammen mit R. Jozsa die erste Quanten-informatorische Losung eines mathemati-
schen Problems. Dieser , Deutsch-Jozsa“ Algorithmus [40] dient bis jetzt als einer der
Priifsteine fiir die physikalische Realisierung von Quanten-Bits und Quanten-Logik.
Seit den 1990er Jahren findet eine rasante Entwicklung des jungen Gebietes der
Quanteninformationstheorie und ihrer Anwendungen statt. Hierzu zdhlen die Gebiete
der Quantenkryptographie und Quantenteleportation (der sicheren und verschliissel-
ten Ubertragung von Quanten-/Information), die Suche nach effizienten Algorith-
men [41], 42] und die Simulation von hoherdimensionalen Quantensystemen [43], wie von
Feynman vorgeschlagen. Quantenkryptographie und Quantenteleportation, welche bis-
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her auf der Verwendung von Photonen als physikalische Realisierung der Qubits beru-
hen, sind die bisher am weitesten fortgeschrittenen Teilgebiete [44L 45, [46] 47, 48], [49, [50].
Die Entwicklung von effizienten Quantenalgorithmen und Quantencomputern, bzw.
Quantensimulations-Maschinen schreitet langsamer voran. Bisher wurden Algorithmen
mit bis zu sieben Qubits experimentell realisiert [51, 52), 53], 54].

Eine besondere Schwierigkeit bei der Implementierung von Quanteninformations-
verarbeitung besteht in der erforderlichen exakten Kontrolle der Populations- und
Phasenentwicklung von ausgewéhlten Quantenzustinden eines physikalischen Systems.
Hier findet gegenwértig eine gleichzeitige Entwicklung der technischen Expertise und
des physikalischen Versténdnisses der dynamischen Vorgénge in den unterschiedlichs-
ten Quantensystemen unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen stat{[]
Insofern hat der Einzug der Quanteninformation in die experimentelle Physik auch hier
zu einer grundlegenden Weiterentwicklung beigetragen. Gleichzeitig mit der prézisen
Kontrollierbarkeit der Quantensysteme muss aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegeniiber
dauBeren Einfliissen eine extrem gute Isolierung der Quantenbits gewéhrleistet sein, da
es sonst zur Zerstorung der gespeicherten Information kommt. Da sich dies niemals
vollstandig vermeiden lisst, entstand das Feld der Quantenfehlerkorrektur [56, 57] in
dessen Rahmen sowohl Algorithmen zur Fehlerkompensation als auch Moglichkeiten
zur fehlerresistenten Kodierung der Quanteninformation entwickelt werden. Hierbei
spielt das rein quantenmechanische Phéanomen der Verschriankung eine zentrale Rolle.

2.1 Universeller Quantencomputer

Die hohere Effizienz eines Quantencomputers im Vergleich zu einer klassischen Re-
chenmaschine beruht auf den physikalischen Eigenschaften der Zusténde, in welchen
die Information kodiert ist. Quantenmechanische Informationseinheiten, die Qubits,
konnen im Gegensatz zu klassischen Bits nicht nur in zwei ausgezeichneten Zustdnden
0 und 1 vorliegen. Sie lassen sich dariiberhinaus in einer Uberlagerung

) = al0) +6]1) (2.1)

dieser Zustdnde praparieren und verarbeiten. Die Zusténde }0> und |1> sind dabei
messbare Zustidnde eines physikalischen Systems (Eigenzustande eines Operators) und
die Koeffizienten in der Superposition @ bzw. § sind allgemein komplexe Zahlen die
der Bedingung

o] + 18] =1 (2.2)

unterliegen. |\If> ist damit die Wellenfunktion, welche ein ideales Qubit in der Standard-
Qubit-Basis, aufgespannt von ‘O> und |1>, beschreibt. In einem Uberlagerungszustand
kann Information in der relativen Phase zwischen den Standard-Basiszustdnden ‘O> und

IFiir einen Uberblick siehe Literatur [55].
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|1> gespeichert sein. Diese Information lasst sich jedoch nicht ohne Weiteres extrahie-
ren, denn eine Messung des Superpositionszustands aus Gleichung liefert lediglich
die klassische Information ,,0“ oder ,,1*, mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit, die
proportional zu |a|? bzw. |3|? ist. Dennoch werden spezielle Uberlagerungszustinde
in Quantenalgorithmen intermedidr verwendet, zum Beispiel die sogenannten ,, Hada-
mard“-Zustédnde eines Qubits:

1

|Whap) = 7

(Joy £ [1)). (2.3)

Eine spezielle Schaltoperation, die entsprechend mit ,Hadamard“-Transformation be-
zeichnet wird, dient dazu solche Zusténde zu erzeugen und damit Information von der
Standard-Basis in eine Superpositions-Basis zu iibertragen. Der umgekehrte Prozess,
die Extraktion der Information aus einer Uberlagerung durch die Projektion in die
Standard-Basis wird ebenfalls durch die Hadamard-Transformation erméglicht. Wird
eine logische Operation auf einen Hadamard-Zustand angewendet, so wird ihre Wir-
kung auf beide moglichen Eingabe-Zustdnde 0 und 1 quasi gleichzeitig berechnet. Diese
,Quantenparallelitat® liegt der immensen Effizienzsteigerung bei der Losung von Pro-
blemen durch Quantenalgorithmen im Vergleich zu den Moglichkeiten der klassischen
Informationsverarbeitung zugrunde.

Barenco et al. zeigten, dass analog des klassischen Konzepts von Schaltoperationen
wie AND-, OR~ und NAND-Verkniipfungen, die jeder Implementierung von Algorith-
men auf einem klassischen Computer zugrunde liegen, eine Zerlegung aller Quantenal-
gorithmen in einen universellen Satz elementarer Quantengatter moglich ist [58]. Ein
universeller Satz besteht aus dem eben erwidhnten Hadamard-Gatter, dem NOT-Gatter,
welches zwischen den Qubit-Zusténden ‘O> und ‘1> schaltet, und dem II-Gatter, das
eine Phasenrotation des Qubits im Zustand |1> um 7 induziert. Zusétzlich zu diesen
selektiv auf einem Qubit wirkenden Operationen wird zur Erzeugung von Quanten-
korrelation eine kontrollierte Zwei-Qubit-Operation benotigt. Beispielsweise bestimmt
bei einem ,,controlled NOT“(CNOT)-Gatter der Zustand eines Kontroll-Qubits, ob ein
zweites Qubit geschalten wird oder nicht. Die Realisierung eines CNOT-Gatters, oder
eines entsprechenden kontrollierten Phasengatters, ist gekoppelt an eine — zumindest
wahrend des Schaltprozesses vorliegende — Verschrankung der beiden Qubits.

Die Wirkung der elementaren Quantengatter kann auf unterschiedliche Weise be-
schrieben werden. Eine gingige Darstellung ist die Matrix der von dem jeweiligen Quan-
tengatter in der Standard-Basis induzierten unitéren Transformation. Die kleinste sinn-
volle Qubit-Basis, welche man betrachten kann, ist eine Zwei-Qubit-Basis |q1> & ’q2>:

|00) 01) |10) |11). (2.4)

Ein kompletter Satz von elementaren Quantengattern in diesem minimalen Zwei-
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Qubit-System enthélt die NOT; und NOT,-Gatter

0 01 0 0 10 0
0 00 1 1 00 0
NOTi=[ 1 ¢ ¢ o NOT2=| 4 ¢ ¢ 1 |
010 0 0 01 0
die CNOT; und CNOTs5-Operationen
100 0 1000
000 1 0100
CNOTi=1 ¢ 1 ¢ CNOT2 =1 o g 1 |
0100 0010
die Phasenrotationsgatter I1; und Il
10 0 0 1 00 0
01 0 0 0 -1 0 0
H1_00—10 H2_0010’
00 0 —1 0 00 —1

und schliellich die fiir die Ausbildung der Superpositionszustdnde notigen Hadamard; -
und Hadamard,-Gatter

1 0 1 0 1 1.0 0
1o 1 0 1 11 -1 0 0
Hl_ﬁ 1 0 -1 0 H, V2lo o 1 1
01 0 —1 0 0 1 -1

Fiir die Realisierung eines universellen Quantencomputers miissen alle elementaren
Quantengatter in einer n-Qubit-Basis implementiert werden kénnen. Weitere essentielle
Voraussetzungen wurden von DiVincenzo in einer Liste festgelegt [59] 55]:

e Ein skalierbares physikalisches System fiir die Kodierung von Qubits.

e Eine stabile und robuste Speicherung von Quanteninformation und ein giinstiges
Verhéltnis Schaltzeit/Dekohérenzzeit (<< 1).

e Die Moglichkeit einer kontrollierten Préparation eines Ausgangszustands ‘O 0 O>
fiir ein Quantenregister.

e Die Messbarkeit des Resultats.

Neben dem Ansatz des universellen, reversiblen Quantencomputings wurde 2003 die
Variante des , Einweg-Quantencomputers“ vorgestellt, welcher auf der Manipulation
und Projektion von massiv verschrinkten ,Cluster“Zusténden beruht [60, 54]. Viele
der bisherigen Vorschlége zu einer experimentellen Realisierung von Quantencomputing
beruhen auf bereits zuvor bekannten und hochentwickelten Verfahren wie der Atom-
spektroskopie oder Kernspin-Resonanz (NMR). Es folgt ein kurzer Uberblick iiber die
aktuellen Ansétze und ihre Erfolge.
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Physikalische Implementierungsansitze von Quantencomputing

Einer der ersten Vorschlige fiir die Realisierung eines Quantencomputers wurde von
I. Cirac und P. Zoller 1995 unterbreitet [7]. In einer elektromagnetischen Falle wer-
den dazu Ionen gefangen und immobilisiert. Deren metastabile elektronische (Spin-)
Zusténde kodieren jeweils ein Qubit. Mit extrem gut stabilisierten CW-Lasern wer-
den Rabi-Oszillationen zum Schalten der einzelnen Qubits induziert (siehe zum Bei-
spiel [61], [62]). Eine gemeinsame Schwingungsmode aller in einer Falle befindlichen
Ionen vermittelt die Verschréankung zwischen den Qubits und ermoglicht das Schalten
kontrollierter Phasengatter. Dieser Ansatz wurde von vielen Gruppen verfolgt und wei-
terentwickelt, so dass heute eine ganze Reihe verschiedenster Modifikationen existieren
[63, 611, [8, 64], 65, 53, [62] 66], 67, 68, [69].

Ein génzlich anderer Ansatz, basierend auf den bisher zur Manipulation von
Spin-Systemen am weitesten entwickelten NMR-Techniken, wurde 1997 von Forschern
um Cory vorgeschlagen, und 1998 wurden hierzu erste Schritte realisiert [70, 51].
Dies ist — trotz der Nachteile extrem langer Schaltzeiten (im Bereich von Milli-
sekunden) und dem Arbeiten mit einem Ensemble von Spins anstatt mit reinen
Quantenzustidnden — die bisher erfolgreichste Implementierung von Quantencompu-
ting [51), 43|, (71, (72, [73, [74, [75, [52]. Die Forschung nach der robusten und , Zeit-
optimalen“ Implementierung von Quantenlogik auf Kernspin-Qubits fiihrte dariiber-
hinaus zu einer fruchtbaren Riickkopplung auf analytische Pulssequenzen, welche hier-
durch wesentlich effizienter gestaltet werden konnten [76], [77, [78, [79)].

Weitere Realisierungsmoglichkeiten iiber die Kontrolle von elektronischen Freiheits-
graden in Festkorpern scheinen, sobald die Isolierung und Kontrolle dieser Qubits opti-
mal realisiert wird, im Hinblick auf die Skalierbarkeit aktuell am vielversprechendsten.
Hierzu zdhlen einzelne Elektronen-Spins in Quanten-,Dots“ [80], [81) 82 [83], [84) [85]
und Supraleitungs-Strome in ,Josephson“-Kontakten [86, 87]. Auch die Verwendung
von Photonen und nicht-linearer oder linarer Optik wird immer wieder im Hinblick
auf die Quantencomputer-Implementierung in Betracht gezogen. Besonders interessant
sind diese sogenannten ,flying“ Qubits fiir die Informationsiibertragung und damit fiir
eine Verkniipfung von stationdren Qubits, meist Atome oder Ionen. Eine Wechselwir-
kung der beiden Systeme kann z.B. in einem optischen Hohlraumresonator stattfinden
(,Cavity QED*) [88, 89, 90].

Uber die hier genannten Realisierungsansitze hinaus existieren und entstehen fort-
laufend weitere Ideen, Qubits zu kodieren und die in ihnen enthaltene Information zu
manipulieren (z.B. [55, 011 [9]). Welcher der Ansétze letztendlich zur Implementierung
eines skalierbaren und technisch anwendbaren Quantencomputers fithrt, bzw. wann dies
passieren wird, kann gegenwiértig nicht abgeschétzt werden. Dennoch zeigt sich an vie-
len Beispielen, dass das Erlernen der Kontrolle der Quantendynamik solcher Systeme
ein genaueres Verstdndnis der Quantenmechanik férdert und bereits neue Technologi-
en, vor allem in der Laser-Physik bzw. der Spektroskopie [92] und den Nanowissen-
schaften [85], hervorgebracht hat. Somit erweist sich die Erforschung dieses Gebiets als
durchaus vielversprechend und spannend.
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2.2 Quantencomputing mit Molekiilen

Im Unterschied zu den meisten anderen Ansétzen, wie etwa Ionen in Fallen, Quanten-
punkten in Festkérpern oder Cavity-QFED, besitzt das NMR-Quantencomputing den
Vorteil, dass die zur Implementierung von konditionellen Gattern nétige Wechselwir-
kung (Verschriankung) zwischen den einzelnen Qubits durch die Spin-Spin-Kopplung
natiirlicherweise, das heiffit ohne Manipulation von auflen, in dem System gegeben ist.
Eine Realisierung von Quantencomputern aufbauend auf molekularen Freiheitsgraden
scheint folglich durchaus eine vielversprechende Idee. Der Ansatz, die Qubits in in-
ternen Bewegungs-Freiheitsgraden von Molekiilen zu kodieren und die Schaltprozes-
se mittels Femtosekunden-Laserpulsen zu implementieren wurde bisher hauptséchlich
theoretisch verfolgt [93, [94] 9], 05]. Gezielt praparierte Uberlagerungen von Rotations-
Schwingungs-Zusténden in einem elektronisch angeregten Zustand, welche mit einem
Femtosekunden-Laserpuls nach einer definierten Verzogerung ausgelesen werden, wur-
den von Vala et al. zur experimentellen Demonstration eines Deutsch-Jozsa Algo-
rithmus verwendet [96]. Der gesamte Rechenprozess wurde durch eine einzige UV-Vis
Pump-Probe Sequenz induziert und ist nicht in elementare Quantengatter unterteilt.
Daher stellt dies keinen allgemein anwendbaren Ansatz zum universellen Quantencom-
puting dar, eignete sich jedoch zur Simulation dieses spezifischen Problems.

In unserem Arbeitskreis wurde ein universelles Konzept entwickelt, welches sich der
Verwendung von Schwingungseigenzustédnden verschiedener Normalmoden als Qubits,
sowie speziell geformter ultrakurzer Laserfelder im Infrarot-Bereich als Quantengatter
bedient [93] Q]EI Als ein erstes Testsystem fiir die Implemetierung von Quantencompu-
ting mit Molekiilschwingungen diente das Acetylen [99]. Mit seinen zwei IR-aktiven
Schwingungs-Normalmoden, der cis-Biegeschwingung und der asymmetrischen CH-
Streckschwingung, wird ein Zwei-Qubit-System kodiert. Anhand dieses ersten, im Sinne
des universellen Quantencomputings und der Durchfiihrbarkeit von 1- und 2-Qubit-
Operationen minimalen Qubit-Systems wurden Konzepte zur moéglichen Implementie-
rung von logischen Operationen und Algorithmen entwickelt und verifiziert [93] [9] 100].
Hieran kniipft die vorliegende Arbeit an. Daher werden im Folgenden noch einmal die
vorausgehenden Untersuchungen und Erkenntnisse skizziert, auf welchen sie aufbaut.

Das Acetylen-Modell: Entwicklung des bisherigen Kenntnis-
stands

Fiir die theoretische Beschreibung der Quantendynamik wurde das Acetylen im redu-
zierten zweidimensionalen Raum der beiden IR-aktiven Normalmoden, welche jeweils
ein Qubit kodieren sollen, betrachtet (sieche Abbildung (a), links ). Die Koordina-
te d beschreibt die asymmetrische CH-Streckschwingung, die Koordinate R die cis-
Biegeschwingung. Die Normalmoden entsprechen jeweils einer Relativbewegung der

?Dieser Ansatz wurde bereits von anderen Forschergruppen aufgenommen, die ebenfalls theoreti-
sche Untersuchungen dazu durchfiihren [97, [98].
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Abbildung 2.1: 2D und 3D Acetylen-Modellsysteme. (a) Koordinaten der zwei IR-aktiven
Moden, d und R, sowie der zusétzlichen IR-inaktiven Mode ¥ des 3D Modells. (b) 2D Schnitte
durch die 3D Potentialfliche, die erste Potentialfliiche R — d entspricht der des 2D Modells.
(¢) 2D Dipolmomentvektorflichen, welche hauptséchlich fiir die Schwingungsanregung der
asymmetrischen CH-Streckschwingung (d) und der cis-Biegeschwingung (R) verantwortlich

sind.
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Schwerpunkte der CC-Bindung und des HH-Segmentes. Die Absténde der C- und
H-Atome untereinander sind dabei konstant. Die Potentialfliche des elektronischen
Grundzustands in diesen zwei Koordinaten wurde ab inito mit der Korrlationsme-
thode RHF/MP2 und dem Basissatz 6-31G** mit dem Gaussian98-Paket [I0I] be-
rechnet [99]. In Abbildung (b) (ganz links) erkennt man den steilen Anteil der
asymmetrischen CH-Streckschwingung in d-Richtung und das flachere Potential der
cis-Biegeschwingung in R-Richtung. Die entsprechenden Dipolmoment-Komponenten,
die eine Schwingungsanregung der jeweiligen IR-aktiven Normalmode vermitteln, las-
sen sich in zwei separate Flachen aufteilen, welche ebenfalls in Abbildung (c) gezeigt
sind. Eine Selektivitédt der Laserwechselwirkung ist schon iiber das in den Rechnungen
verwendete Dipolomoment gegeben. Im Experiment entspricht dies linear polarisiertem
Laserlicht und ausgerichteten Molekiilen.

Im Folgenden wird die Normalmodennotation (n; ng ng ny ns) fir die Bezeichnung
der Schwingungseigenzustéande im Acetylen-Modell verwendet. Hierbei steht ng fiir die
Anzahl n der Quanten in der asymmetrischen CH-Streckschwingung, n, fiir die Quan-
ten in der zweifach entarteten trans-Biegeschwingung und ns fiir die Anregung in der
ebenfalls zweifach entarteten cis-Biegeschwingung. Die symmetrischen CH- und CC-
Streckschwingungsmoden (n; und ny) werden ausschlieBlich in ihrer Gleichgewichtslage
betrachtet und daher gilt immer ny,ny = 0.

Der kinetische Hamiltonoperator zur Beschreibung der beiden Koordinaten ist kar-

thesisch: 2 o o ) . )
Tnuc =~ |\ 35 ) it = . 2.5
2/deR <8d2 + 8R2) i MdR QTTLH + 2mc ( )

Die Qubit-Basis

Die Ein-Qubit-Zusténde ‘O> und }1> werden formal jeweils durch unterschiedliche An-
regungen einer Normalmodenschwingung représentiert. Jede der beiden Normalmoden
kodiert somit einen zweidimensionalen Hilbertraum:

Hy = {]0)a,|1)a} Hp = {|0)r,|1)r}

Eine Zusammenfassung beider Hilbertraume zu Hyr = Hy® Hp geschieht durch die
Definition der Zwei-Qubit-Basis in Eigenzustédnden (0 0 n3 0 nj). Prinzipiell konnten
beliebige {iber Laseranregung ansprechbare Kombinationszustédnde der asymmetrischen
CH-Streckschwingung und der cis-Biegeschwingung zur Definition der Qubit-Basis ver-
wendet werden. Im Hinblick auf die Komplexitéit der Laserfelder und die Giite der da-
durch induzierten Quantengatter hat es sich als giinstig erwiesen, Einfach-Anregungen
vom Schwingungsgrundzustand ausgehend zur Kodierung der Qubitzustinde zu ver-
wenden [102]. Diese Wahl der Qubit-Basis ist ebenfalls hinsichtlich der Lebensdauer
der Schwingungszustinde und der geringeren Zustandsdichte von Vorteil. Die vierdi-
mensionale Zwei-Qubit-Basis im Acetylen-Modell lautet somit:

(00000)=1]00)gg (00001)=|01)qg (00100)=]|10)grg (0010 1)=|11)4.
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Abbildung 2.2: Lage der Zwei-Qubit Basis im 2D und 3D Modellsystem Acetylen. Die
Schwingungszusténde sind laut der Normalmodennotation (n; ng ng ng ns) bezeichnet (n; ist
die Anzahl der Quanten in der Normalmode 7). Die den Qubit-Basiszustédnden entsprechenden
Eigenfunktionen (Realteil) sind exemplarisch fiir das 2D Modell dargestellt. Im 3D Modell
liegen die Zustédnde (00014) und (00101) in naher anharmonischer Resonanz. Die daraus
resultierenden 3D Eigenfunktionen (Realteil) sind in Schnitten bei der Gleichgewichtslage
von jeweils ¢ und d dargestellt.

Im Folgenden wird der Index dR in der Bezeichnung der Zwei-Qubit-Basiszusténde
weggelassen. Die Lage der Zwei-Qubit-Basis in der gesamten Schwingungsleiter des 2D
Systems mit Obertonen und Kombinationsmoden ist zusammen mit dem Realteil der
entsprechenden Schwingungseigenfunktionen in Abbildung (links) dargestellt.

Quantengatter und OCT

Die elementaren Quantengatter zum Schalten zwischen den Schwingungs-Qubitzustédnden
werden durch speziell geformte IR-Laserpulse implementiert. Laserfelder zum Erzeugen
eines vorgegebenen Zielzustands kénnen mit Hilfe des in Kapitel [T.4] vorgestellten OCT-
Algorithmus optimiert werden. Fiir die Implementierung von globalen Quantengattern
ist jedoch das korrekte Schalten mehrerer Ubergéinge mit einem einzigen Laserfeld
notig. ,,Global“ bedeutet, dass fiir jeden Zustand der Qubit-Basis der richtige Ubergang
induziert wird. Zur Ermittelung dieser speziellen Laserfelder wurde daher eine neue Va-
riante des OCT-Algoritmus fiir die simultane Optimierung mehrerer Ubergéinge entwi-



32 2 Quanteninformationsverarbeitung

ckelt [22,9]. Das Funktional dieser ,Multi Target* OCT-Variante (MTOCT) beinhaltet
N Ziele und dementsprechend N Nebenbedingungen, welche durch die Wechselwirkung
des Systems mit einem Laserfeld erreicht bzw. erfiillt werden miissen:

N

K (Wi(t), dyilt),e(t) = { | (i (T)| 6 51)|” —

k=1

2 Re [<¢ik(T)|¢fk> /OTWfk(t)‘ [% [ﬁo — 5@)} + %} Wik(t»dt} }_
a / ' |i((%‘2dt (2.6)

Durch Maximierung des MTOCT-Funktionals erhélt man nun 2N + 1 gekoppelte Glei-
chungen,

B va(t) = [o—e®)] valt) . wal0) = ou (2.7
hovn(t) = [Ho— )] wnlt), vn(T) = o (2.8)

) = [Zwm(t)|wfk<t>><¢fk<t>|u|wm<t>> 9

deren Losung in einem iterativen Prozess, wie in Kapitel [I.4] beschrieben, ermittelt wird.
Falls nicht anders vermerkt wird die Variante ohne Gedéchtnis (siehe Gleichung (1.38)),
mit jeweils neuer Konstruktion des Laserfelds gewéhlt.

Mit dem MTOCT-Verfahren konnte ein kompletter Satz an globalen, elementaren
Quantengattern fiir das Zwei-Qubit-System im Acetylen-Modell berechnet werden. Da
mit dem Optimierungsziel 31, |(Vie(T) | g1 ) ‘2 des verwendeten MTOCT-Funktionals
die absolute Phase der erreichten Zielzustdnde nicht festgelegt wird, miissen fiir das
Phasenrotationsgatter IT Ubergiinge zwischen Superpositionszustinden optimiert wer-
den:

= (Jo0)+ [or)) —=— = (Joo) —[o1))
(j10) + |11)) = = (j10)  11)).
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S

2
1
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Damit wird die absolute Phase eines Qubit-Basiszustands ‘O> r oder ‘1> gr zur rela-
tiven Phase in der Uberlagerung, welche mit dem MTOCT-Funktional kontrolliert
werden kann. Aufbauend auf diesem Prinzip wurde eine Methode zur Sicherstellung
der Basissatzunabhingigkeit und Phasenrichtigkeit der Quantengatter entwickelt [100].
Um die Phasen der einzelnen Uberginge miteinander zu koppeln, wird ein zusétzlicher
Ubergang mit einem Uberlagerungszustand aus allen Qubit-Basiszustinden mitopti-
miert. Auf die Konzepte der Basissatzunabhéangigkeit und Phasenrichtigkeit wird spéter
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noch einmal im Detail eingegangen. Hier sei lediglich vermerkt, dass beide Eigenschaf-
ten identisch und essentielle Voraussetzungen fiir die erfolgreiche Implementierung von
Quantenalgorithmen sind. Mit den so erhaltenen globalen und basissatzunabhéngi-
gen Quantengattern konnte der Deutsch-Jozsa Algorithmus mit zwei Qubits im 2D
Acetylen-Modell erfolgreich implementiert werden [I00]. Damit wurde die prinzipielle
Umsetzbarkeit des Ansatzes ,, Molekulares Quantencomputing* demonstriert.

Das 3D Modell

Durch die Erweiterung des bisherigen 2D Modells um die IR-inaktive trans-Biegeschwin-
gung konnen exemplarisch die Einfliisse der direkten molekularen Umgebung auf die
Qubit-Basis, primér iiber anharmonische Resonanzen, untersucht werden. Die dhn-
liche Anregungsfrequenz der cis- und der trans-Biegeschwingung begiinstigen solche
Wechselwirkungen. Zur Beschreibung der trans-Biegeschwingung wird die Normal-
Koordinate durch den Winkel 9, der von der CC-Bindung und der HH-Verbindungslinie
eingeschlossen wird, gendhert. Die neue Koordinate, sowie die 2D Schnitte der 3D Po-
tentialfliche in Richtung d und R sind zusammen mit den Parametern des 2D Mo-
dells in Abbildung (a) und (b) dargestellt. Die Berechnung wurde ebenfalls mit
MP2/6-31G**, mit dem Quantenchemie-Programm Gaussian98 [101] durchgefiihrt.
Man erkennt hierbei den dhnlichen Verlauf der Potentiale fiir die cis- und trans-
Biegeschwingung. Die beiden 3D Dipolmoment-Komponenten, welche die selektive An-
regung der cis-Biegeschwingung bzw. der asymmetrischen CH-Streckschwingung ver-
mitteln, sind dhnlich denen des 2D Modells und nicht gezeigt [103]. Die R-Komponente
weist zusitzliche, geringe Anderungen bei einer gleichzeitigen Auslenkung von d und o
auf. Eine gleichzeitige Auslenkung von R und ¢ hingegen fiithrt zum Teil zu erheblichen
zusitzlichen Anteilen in der Anderung der d-Komponente des Dipolmoments. Dies be-
deutet, dass auch Kombinationsmoden (0 0 0 14 n5) zum Dipolmoment in d-Richtung
beitragen und durch eine Wechselwirkung mit einem entsprechend polarisierten Laser-
feld angeregt werden konnen. Der kinetische Hamiltonoperator fiir das 3D Modell muss
ausgehend von dem des 2D Modells (Gleichung (2.5)) um einen kartesischen Anteil in
¥ erweitert werden (Herleitung siche [103]):

. h? 0? 9? h: 02
o= + _ (2.10)
2uqgr \Od*>  OR? 2119 0?2
mit
1 1 L 1 d 1 2 . 2
= und — = .
Har  2mp  2mc py  mugH?  mcC?

Die Lage der entsprechend dem 2D Modell definierten Qubit-Basis in der Schwin-
gungsleiter des 3D Modells ist ebenfalls in Abbildung gezeigt. Gegeniiber dem 2D
Modell wird im 3D Modell diese Qubit-Basis durch das Vorliegen einer anharmonischen
Resonanz verdndert. Die Kombinationszustiande (0 0 0 1 4) und (0 0 1 0 1) liegen in
dem 3D Potential energetisch sehr nahe und haben zudem dieselbe Symmetrie (As).
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Sie wechselwirken miteinander, wodurch zwei Eigenzusténde mit gemischten, dhnlichen
Charakteristika und leicht unterschiedlichen Eigenenergien (die Aufspaltung betréigt
hier ca. 36 cm™!) entstehenﬁ. Abbildung zeigt 2D Schnitte durch den Realteil der
Eigenzustéinde bei Gleichgewichtsgeometrien von d und R. Beide weisen eine dhnliche
Struktur mit gleicher Knotenanzahl in R-, d- und ¢ auf, trotzdem sind sie orthonormal
zueinander. Durch die starke Wechselwirkung der Kombinationszustande ist eine ein-
deutige Zuordnung zu (0 0 0 1 4) oder (0 0 1 0 1) nicht mehr moglich. Die Definition
des Qubit-Basiszustands }11> ist daher vollkommen willkiirlich. Normalerweise wiirde
man den Zustand mit der groBten Ahnlichkeit zu (0 0 1 0 1) wihlen, im Experiment
den mit dem stéarkeren Absorptionssignal. Hier wird der energetisch hoher liegende Zu-
stand den Qubit-Basiszustand |1l> kodieren, wiahrend der energetisch tieferliegende,
resonante Zustand im Folgenden mit ’11>* bezeichnet wird.

Anhand des 3D Modells konnte gezeigt werden, dass ein Qubit-Basiszsutand in na-
her anharmonischer Resonanz durch speziell geformte, mit OCT berechnete Laserpulse
selektiv angesprochen werden kann. Sowohl der reine Qubit-Basiszustand {11> als auch
cine definierte Uberlagerung in einem Bell-Zustand \%(|00> + ‘11>) konnten préapa-
riert werden [104]. Um diese Auftrennung zu ermoglichen, miissen zur Kodierung der
Qubit-Basiszustdnde immer spektroskopisch langlebige Zustédnde, also Eigenzustidnde
des Gesamtsystems herangezogen werden. Unter gegebenen Umsténden entsprechen
diese nicht mehr der Normalmoden-Nomenklatur und unterschiedlichen Anregungen
bestimmter Moden, sondern konnen auch , Mischzustdnde® mit den Charakteristika
zweier (oder mehrerer) Schwingungsmoden darstellen. Die Unterscheidung der Qubit-
Basiszustdande von anderen Schwingungseigenfunktionen auflerhalb der Qubit-Basis
wird prinzipiell durch die energetische Lage, sowie auch Symmetrieauswahlkriterien
ermoglicht.

Der erste Teil der vorliegenden Dissertation baut auf dieser Entwicklung des Kon-
zepts ,Molekulares Quantencomputing” — der Realisierung eines Quantencomputers
mit Laser-kontrollierter Anregung von Schwingungseigenzustinden — auf. Wichtige
weiterfithrende Fragestellungen im Hinblick auf eine experimentelle Verwirklichung die-
ses Ansatzes betreffen die Kontrollierbarkeit komplexerer molekularer Systeme, die
Realisierbarkeit der speziell geformten Laserfelder, und nicht zuletzt die Skalierbarkeit
des Ansatzes. In einem erweiterten 3D Modell werden zunéchst mogliche Wechselwir-
kungen mit der direkten molekularen Umgebung und ihre Effekte auf die Komplexitét
der Quantengatter untersucht.

3Die Auftrennung der Eigenfunktionen erwies sich in diesem Fall als nicht trivial. Anhang beschreibt
detaillierter die Berechnung der Eigenfunktionen mit der in Kapitel vorgestellten Methode bei
einem Vorliegen von anharmonischen Resonanzen.



Schaltgatter steigender
Komplexitit im 2D und 3D
Acetylen-Modell

Die ersten Untersuchungen im 3D Modell lassen vermuten, dass die Implementierbar-
keit von Molekularem Quantencomputing davon abhéngig ist, inwieweit die Qubit-Ba-
siszustdnde von resonanten Zustdnden durch speziell geformte Laserfelder aufgelost und
unterschieden werden konnen. Im Zusammenhang damit ist es zunéchst interessant,
ob und wie sich die Komplexitdt der Laserfelder zur Implementierung von globalen
Quantengattern im 3D Modell im Vergleich zum 2D Modell verdndert. Weiterhin kann
durch die Untersuchung der entsprechenden Schalt-Mechanismen im 2D und 3D Mo-
dell festgestellt werden, wie sich die erhohte Zustandsdichte und die unterschiedliche
energetische Lage der Schwingungsniveaus im 3D Modell auswirken.

Im Folgenden werden logische Schaltoperationen mit stufenweise steigender Kontroll-
Anforderung betrachtet und miteinander verglichen: vom selektiven Schalten eines
Qubits, ausgehend von einem bestimmten Qubit-Basiszustand, im 2D Modell bis hin
zum globalen NOT- bzw. CNOT-Gatter im 3D Modell. Diese systematische Ana-
lyse beschriankt sich auf Operationen mit dem zweiten Qubit (R-Koordinate, cis-
Biegeschwingung) als Schaltqubit. Das erste Qubit (d-Koordinate, asymmetrische CH-
Streckschwingung) bleibt hierbei passiv und wird nicht direkt durch das Laserfeld an-
gesprochen. Neben den Effekten einer Wechselwirkung mit der molekularen Umgebung
konnen diese Untersuchungen auch Aufschluss iiber die Rolle des passiven Qubits und
seine indirekte Beeinflussung des Schaltprozesses geben. Die Basissatzunabhéingigkeit
wird bei den untersuchten logischen Operationen noch nicht betrachtet.

35
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3.1 Einfache Qubit-Flips und lokale NOT-Gatter
im 2D Modell

Das selektive Schalten eines Qubits aus einem bestimmten Qubit-Basiszustand heraus,
ein sogenannter ,,Qubit-Flip*, entspricht dem Ubergang zwischen zwei Schwingungsei-
genzustidnden und stellt den einfachsten denkbaren Schaltprozess dar. Da die Qubits
nicht getrennt vorliegen, sondern die Zwei-Qubit-Zustinde immer gemeinsam in ei-
ner Schwingungseigenfunktion kodiert werden, gibt es fiir den Schaltprozess auf dem
R-Qubit ausgehend von |0> r zwei Moglichkeiten:

00) — |01) und 10) — [11).

Diese beiden Qubit-Flips unterscheiden sich dadurch, dass Ubergéinge zwischen Schwin-
gungseigenfunktionen mit verschiedenen Werten des passiven Qubits, das heiflt in un-
terschiedlicher energetischer Lage in der Schwingungsleiter, stattfinden.

Qubit-Flips — Fiir beide Qubit-Flips wurden Laserfelder mit der einfachen OCT-
Methode (Gleichung ) ausgehend von dem selben Gauf-formigen Start-Laserfeld
und mit den gleichen Parametern oy = 1.5 und 7" = 990.8 fs optimiert. Die Dauer
T der Laserpulse orientiert sich hierbei an den bereits optimierten globalen Quanten-
gattern [103], um eine gute Vergleichbarkeit der logischen Operationen mit steigender
Komplexitat zu gewéhrleisten. Man erhélt jeweils einfach strukturierte, aber voneinan-
der verschiedene Laserfelder, welche den Schaltprozess mit einer Giite von quasi 100 %
vollziechen. Thre maximale Intensitit liegt in beiden Fillen bei etwa 2 x 10" W /cm?.
Wie in Abbildung (a) anhand der Entwicklung der elektrischen Feldkomponente
(E-Feld) in der Zeit und den XFROG-Darstellungen zu erkennen ist, bestehen beide
Laserfelder aus zwei dominanten Subpulsen. Die Zentralfrequenz des |00> — ‘01>—
Pulses liegt bei ca. 750 cm™!. Die Verschiebung zu einer niedrigeren Hauptfrequenz
von ca. 630 cm™!fiir den |10> — ‘11>—Puls spiegelt die Kopplung zwischen den beiden
Qubit-Normalmoden im 2D Acetylen-Modell und die daraus resultierende verringerte
Ubergangsenergie im Vergleich zu |OO> — ‘01> wider.

Um Aufschluss iiber den Schaltmechanismus zu erhalten, wird die Populationsent-
wicklung der Qubit-Basiszustdnde und der Obertone betrachtet. Dies geschieht durch
Projektion des wiahrend der Propagation vorliegenden Wellenpakets W(¢) auf die ent-
sprechenden Schwingungseigenfunktionen ®;:

Population(®;) = |(@;[W(t))]%.

Fiir beide Schaltprozesse ’00> — ‘01> und |10> — ‘11> liegt ein einfacher Mecha-
nismus mit direktem Populationstransfer und verschwindend geringer Beteiligung der
Oberténe der cis-Biegeschwingung vor (siche Abb[3.1] (a)). Die Wirkung der Schaltla-
serfelder auf die jeweiligen Zielzustéinde der Optimierung, 01> und ‘11>, ist ebenfalls
in Abbildung [3.1| (a) dargestellt (unten). Der Riicktransfer der Population in die Aus-
gangszustéinde |00) und |10) ist in beiden Féllen mit 93,6 % und 96,5 % nicht ganz
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Abbildung 3.1: Von oben nach unten: Optimierte Laserfelder fiir logische Schaltoperationen
auf |OY> (links) und }1Y> (rechts), XFROG-Darstellung und Mechanismen auf den entspre-
chenden Zustinden |X0> und ‘X1>. (a) Qubit-Flip, optimiert fiir ‘X0> — |X1>. (b) lokale
NOT-Gatter, optimiert fiir Hin- und Riickschalten | X0) < |X1).

optimal. Neben einer erhohten intermedidren Anregung des Obertons (0 0 X 0 2)
verbleibt in diesem auch nach Wirkung des Laserpulses eine Restpopulation. Es zeigt
sich, dass die Zustédnde ‘X 0> und ‘X 1> iiber die Laseranregung auf unterschiedliche
Weise mit den Obertonden der cis-Biegeschwingungsleiter wechselwirken, wodurch ei-
ne hohe Giite der inversen Schaltoperation nicht automatisch gewéhrleistet ist. Eine
weitere spezifische Eigenschaft eines Qubit-Systems kodiert in molekularen Schwin-
gungseigenzusténden ist die inhdrente Unterscheidbarkeit von Qubit-Basiszustdnden
mit unterschiedlichem Wert X des passiven Qubits. Durch den Einfluss des passiven
Qubits ist im 2D Modell die Wirkung der Qubit-Flip-Pulse ’X O> — ‘X 1> auf die ent-
sprechenden Qubit-Zustéinde mit jeweils dem zu X komplementéren Wert des passiven
Qubits nur gering, das heifit es findet kaum Populationstransfer statt (< 10 %, nicht
gezeigt).

Lokale NOT-Gatter — FEine logische NOT-Operation ist selbst-invers und muss
daher sowohl den Schaltprozess |0> |1> als auch ‘1> |0> bewirken. Ein La-
serfeld, welches beide Transformationen |X 1> — ’X O> fiir einen bestimmten Wert
X des passiven Qubits induziert, wird als ,lokales NOT-Gatter definiert. Die bisher
optimierten Qubit-Flips sind annihernd, aber noch nicht zu 100 % selbst-invers. Zur
Optimierung der lokalen NOT-Laserfelder, welche die Transformationen |OO> > |01>
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bzw. }10> — |11> bewirken, muss der MTOCT-Algorithmus eingesetzt werden. Hierbei
wurden als Start-Laserfelder jeweils die Qubit-Flip-Laserfelder verwendet, und wieder
dieselben Optimierungsparameter oy und 7. Fiir beide lokalen NOT-Laserfelder re-
sultiert eine stark vereinfachte Struktur mit einer ausgeprigten zeitlichen Symmetrie
(siehe Abbildung (b)). Eine Doppelpulsstruktur ist nur noch andeutungsweise vor-
handen, die Hauptfrequenzen stimmen mit denen der entsprechenden Qubit-Flips iiber-
ein. Die maximale Pulsintansitit betrdgt nur noch etwa die Hélfte der urspriinglichen
Qubit-Flip-Laserfelder. Vergleicht man die Schaltmechanismen mit denen der Qubit-
Flips, so wird die Obertonanregung noch stéirker unterdriickt und die Schaltprozesse
verlaufen vollkommen adiabatisch, in einem Schritt, und fiir Hin- und Riicktransforma-
tion zeitlich absolut symmetrisch. Der Populationstransfer gelingt in allen Féllen mit
quasi 100 %. Die Erfiillung des zusétzlichen Kontroll-Kriteriums, der Erfiillung der Hin-
und Riicktransformation, gelingt ohne Probleme und fiihrt sogar zu einer Verringerung
der Komplexitdt der entsprechenden Schalt-Laserfelder. Fiir die Optimierung globaler
Schaltgatter steigt noch einmal die Anforderung an die Kontrolle der Ubergéinge in
der Qubit-Basis. Je nachdem, ob ein NOT- oder ein CNOT-Gatter verwirklicht werden
soll, miissen die lokalen NOT-Ubergiinge mit komplementérem Zustand des passiven
Qubits durch ein und dasselbe Laserfeld entweder unterdriickt oder gleichzeitig geschal-
ten werden. Hier sollte sich deutlich der Einfluss des passiven Qubits zeigen.

3.2 Globale Schaltgatter im 2D Modell: NOT und
CNOT

Die globalen Schaltgatter im 2D Modell sind schon im Zuge der Berechnung eines kom-
pletten Satzes globaler Quantengatter optimiert worden [103]. Sie werden hier jedoch
unter dem Aspekt der Entwicklung von Schaltgattern mit steigender Komplexitéat der
Kontrollaufgabe noch einmal genauer untersucht. Globale Schaltgatter miissen auf je-
dem der 2V Zustinde einer N-Qubit-Basis die richtige Transformation bewirken, im
Fall einer Zwei-Qubit-Basis ausgehend von {OO>, 01>, 10> und |11>. Fiir ein globales
NOTg-Gatter in dieser Qubit-Basis, welches das zweite Qubit unabhéngig vom Zustand
des ersten, passiven Qubits schaltet, miissen die Ubergéinge

00) — |01) |01) — |00) |10) — |11) |11) — |10)

optimiert werden. Im Gegensatz hierzu enthélt das CNOT z-Gatter eine Schaltbedin-
gung, welche im Zustand des ersten, passiven Qubits kodiert ist. Das zweite Qubit soll
nur geschalten werden, wenn das erste im Zustand ’1>d ist. Damit ergeben sich fiir das

CNOT die Ubergiinge
00) — [00) 01) — |o1) |10) — |11) |11) — [10).

Die optimierten Laserpulse zu den CNOTg- und NOTg-Gattern sind mit ihren
XFROG Darstellungen und den Mechanismen des Populationstransfers ausgehend von
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Abbildung 3.2: Optimierte Laserfelder fiir globalen Populationstransfer im 2D Modell: (a)
CNOT und (b) NOT, jeweil mit der XFROG-Analyse und den Mechanismen des Populati-
onstransfers in der Zwei-Qubit-Basis.

den vier Qubit-Basiszustanden in Abbildung (a) und (b) gezeigt. Der CNOT-Puls
muss die gleichen Uberginge wie das lokale NOTp ausgehend von }10> schalten, die
Ubergiinge |OO> — ‘01> miissen dabei allerdings unterdiickt werden. Da im Acetylen-
Modell die Ubergéinge mit unterschiedlichem Wert des passiven Qubits energetisch sehr
gut aufgetrennt sind, erhélt man ein dem lokalen NOT ‘10> — |11> dhnliches Laserfeld
mit einer zeitlich symmetrischen Doppelpulsstruktur und einer Trégerfrequenz von ca.
630 cm~!. Die Gesamtdauer ist mit 7' = 792.6 fs deutlich kiirzer als die des lokalen
NOT und der Optimierungsparamter konnte auf oy = 3 erhoht werden. Die maxi-
male Pulsintensitit liegt wieder bei ca. 1x10' W/em?. Aus der Wechselwirkung des
Qubit-Systems mit dem einfach strukturierten Laserfeld resultieren auch hier einstufi-
ge und adiabatische Schaltprozesse fiir die Ubergiinge |10> — }11> mit verschwindend
geringer Obertonanregung, wihrend der Populationstransfer zwischen }00> und |01>
komplett vermieden wird. Die Giite der induzierten Transformationen, hinsichtlich des
gewiinschten Populationstransfers, liegt in allen vier Féllen bei nahezu 100 %.

Das globale NOT-Gatter hingegen muss beide lokalen NOT-Gatter in sich verei-
nen. Die stark unterschiedlichen Ubergangsfrequenzen fiir die optimierten Uberginge
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|00) < [01) (750 cm™) und |10) < [11) ( 630 cm™') im Acteylen-Modell miissen
daher beide im NOT-Laserpuls enthalten sein und die Frequenzverteilung des entspre-
chenden Laserpulses wird dadurch sehr breit. Die Dauer des optimierten Laserfelds
(siche AbbJ3.1] (b)) entspricht mit 990.8 fs der der Qubit-Flips und lokalen NOT-
Gatter. Durch einen Faktor ay < 1 wurde der Optimierung allerdings mehr Freiheit
bei der Konstruktion des E-Felds gegeben. Es resultiert das in der bisherigen Rei-
he der Schaltgatter am stédrksten modulierte Laserfeld mit der hochsten maximalen
Intensitéit von 2x 10 W /cm? des intensivsten, zeitlich in der Mitte des Laserfelds lie-
genden Subpulses (siche XFROG-Darstellung in AbbJ3.1] (b)). Der Populationstransfer
der einzelnen Schaltoperationen verlauft nun nicht mehr direkt, sondern iiber mehrere
Sequenzen, welche durch die aufeinanderfolgenden Subpulse des NOT-Laserfelds ge-
trieben werden. So liegen fiir die ’OO> — ’Ol> Ubegiinge hauptsichlich Oszillationen
zwischen Ausgangs- und Zielzustand vor. Der (0 0 0 0 2)-Oberton wird ausgehend
von ’01> intermediir schwach angeregt. Fiir die Ubergiinge ‘10> — }11> liegt eine sehr
viel stérkere intermedidre Anregung auch hoherer Obertone bis (0 0 0 0 4) vor. Dies
zeigt, dass die Schaltmechanismen in diesem Zwei-Qubit-System stark vom Zustand des
passiven Qubits, das heiffit von der unterschiedlichen Lage der ineinander iiberfiihrten
Qubit-Basiszusténde in der Schwingungsleiter abhéngen. Im vorliegenden 2D Acetylen-
Modell ist das globale NOT-Gatter schwieriger zu realisieren als die einzelnen lokalen
NOT-Operationen oder das globale CNOT-Gatter. Der erreichte Populationstransfer
liegt etwas niedriger bei 95 bis 100 %.

Ein Vergleich der bisher optimierten Laserfelder und der Mechanismen der CNOT-
und NOT-Gatter im 2D Acetylen-Modell 148t erste Folgerungen hinsichtlich des Ein-
flusses von Systemparametern, wie die relative energetische Lage der zu schaltenden
oder zu unterdriickenden Uberginge, zu. Das CNOT-Gatter ist in diesem Modell
mit einer starken Verschiebung der }10> - ’11>—Anregungsenergie im Vergleich zum
|OO> — ‘01>—Ubergang sehr leicht durch ein einfach strukturiertes Laserfeld zu realise-
ren. Die gute Auftrennung der Ubergangsfrequenzen resultiert aus der Kopplung zwi-
schen den Qubit-Normalmoden. Entsprechend den einfach strukturierten Laserfeldern
liegen einfache, direkte Schaltmechanismen mit gut unterdriickter Obertonanregung
vor. Im Gegensatz dazu muss fiir das globale NOT-Gatter in einem solch energetisch
weit aufgespaltenen System ein wesentlich breiteres Spektrum an Ubergangsfrequenzen
abgedeckt werden. Dies liegt der komplexeren Laserfeldstruktur und den entsprechend
komplizierteren, mehrstufigen Mechanismen mit intermediér starker Obertonanregung
zugrunde.

3.3 CNOT- und NOT-Gatter im 3D Modell

Im 3D Acetylen Modell mit der zusétzlichen IR-inaktiven trans-Biegeschwingung ver-
schiebt sich die energetische Lage der Schwingungseigenzustéinde durch die potentielle
Wechselwirkung mit dieser zusédtzlichen Koordinate. Daraus resultiert unter anderem
die anharmonische Resonanz zwischen den Kombinationszusténden (0 0 0 1 4) und
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Abbildung 3.3: Optimierte Laserfelder fiir globalen Populationstransfer im 3D Modell: (a)
CNOT und (b) NOT, mit XFROG-Darstellung und Mechanismen in der Zwei-Qubit-Basis.
Die Oberténe (0 0 0 1 3) und (0 0 0 1 5) sind in der Darstellung der Mechanismen zu
(000 1Y) zusammengefasst.

(0010 1), wodurch eine modifizierte Definition der Qubit-Basis (wie in Absatz
besprochen) notwendig wird. Ein weiterer Effekt der Erweiterung des 2D Modells ist,
dass die Kopplung zwischen der asymmetrischen CH-Streckschwingung (erstes Qubit)
und der cis-Biegeschwingung (zweites Qubit) nur noch halb so grofl ausféllt, wodurch
die Ubergangsfrequenzen }00> — }01> und ‘10> — ‘11> dghnlicher sind. Um den Ein-
fluss der niedrigeren Kopplung sowie der dichteren Schwingungsleiter zu untersuchen,
werden im 3D Modell jeweils ein globales CNOTg- und ein globales NOT g-Laserfeld
optimiert.

Fiir die Optimierung des CNOT-Laserfelds wurde die alternative Konstruktion des
Laserfelds verwendet, in der das nach Gleichung berechnete Feld als Korrektur
des aus dem vorhergehenden Iterationsschritt m resultierenden eingeht (siche auch

Gleichung (1.39)):

1) = 20 e - LS (T O ON ROl )] @)
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Fir das CNOT wurde ag = 1 und a; = 1.5 gesetzt. Damit wird eine grofe Ande-
rung des Laserfelds in jedem Iterationsschritt ermdéglicht, ohne jedoch die Form des
letzten Laserfelds komplett zu verlieren. Das optimierte 3D CNOT-Laserfeld ist in
Abbildung (a) mit seiner XFROG-Darstellung und den Mechanismen aller Schalt-
vorginge ausgehend von den vier Qubit-Basiszustdnden dargestellt. Die Gesamtdauer
des Laserfelds musste im Vergleich zum 2D CNOT auf 1400.0 fs erhoht werden, um
einen Populationstransfer von 96-99% zu erreichen. Das 3D CNOT-Gatter zeigt so wie
das 2D CNOT-Gatter eine einfache Struktur, jedoch mit einer im Vergleich dazu héher-
en maximalen Intensitéit von ca. 8.3x 10" W/ecm?, welche sich in der zeitlichen Mitte
des Laserfelds von 450 bis 750 fs konzentriert. Die Hauptfrequenz ist gegeniiber der des
2D CNOT-Gatters zu hoheren Frequenzen hin verschoben (ca. 750 cm™!), was auf die
anharmonische Resonanz im 3D Modell und die dadurch stark verdnderte energetisch
Lage des ‘11>—Zustands zuriickzufiihren ist.

Betrachtet man die Wirkung des Laserfelds auf die Zusténde |OO> und |01>, wird
hier der Populationstransfer intermediér nicht génzlich unterdriickt, und erst zum Ende
des Laserfelds werden die Ausgangszustinde wieder zu annahernd 100 % reproduziert.
Auftillig ist auch, dass der intermedidre Populationstransfer von ‘01> aus (aufgrund
der fehlenden zeitlichen Symmetrie des Laserfelds) nicht zeitlich invers zu dem von
|OO> aus verlduft. Vielmehr ist die Populationsentwicklung in beiden Ubergéingen quasi
identisch. Im Gegensatz zu den Schaltmechanismen die durch das CNOT-Laserfeld
im 2D Modell induziert werden, findet der Populationstransfer zwischen ’10> und
|11> nicht mehr adiabatisch und in einem Schritt statt. Neben den Oszillationen zwi-
schen Ausgangs- und Zielzustand werden intermedidr jedoch weniger die Oberténe
der cis-Biegeschwingungsmode besetzt, sondern die Population wird zu 20-50 % in
den resonanten !11>*—Zustand ausgelagert. Als eine weitere Besonderheit des 3D Mo-
dells nehmen auch Zustdnde der durch die anharmonische Resonanz zugénglichen cis-
Biegeschwingungsleiter der Kombinationsmoden (0 0 0 1 Y') mit Y = 3,5 teil. Dies
bedeutet, dass alle iiber eine Lasereinwirkung ansprechbaren Anregungspfade durch
den OCT-Algorithmus zur Erzeugung der gewiinschten Zielzustéinde ausgeschopft wer-
den.

Das globale 3D NOT-Gatter wurde wieder mit der urspriinglichen Methode der
Erzeugung eines komplett neuen Laserfelds in jedem Iterationsschritt (GL.(2.9)) opti-
miert. Die Gesamtzeit des Laserfelds wurde dabei im Vergleich zum NOT-Gatter im 2D
Modell auf 1387.1 fs erhoht, der Parameter o betrug 1.5. Das resultierende Laserfeld
zeigt eine deutlicher ausgepréigte Struktur von drei zeitlich symmetrisch angeordne-
ten Subpulsen. Die Frequenzverteilung des NOT-Pulses ist mit Anteilen von ca. 300
bis 900 cm~!, wie im Fall des 2D NOT-Gatters, relativ breit. Der globale 3D NOT-
Laserpuls ist mit einer Maximalintensitit von 1.8x10' W /cm? der energiereichste der
in dieser Reihe vorgestellten Schaltpulse.

Anhand der Schaltmechanismen ausgehend von den vier Qubit-Basiszustdnden, wel-
che zusammen mit dem optimierten Laserfeld in Abbildung (b) dargestellt sind,
erkennt man, dass die geringen E-Feld-Oszillationen wéhrend der ersten und letzten
300 fs kaum Populationstransfer bewirken. Die Ubergéinge zwischen ‘OO> und |01> bzw.
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|10> und ‘11> beginnen mit dem ersten intensiven Subpuls bei ca. 400 fs und werden
durch den letzten intensiven Subpuls bei ca. 1000 fs vervollstandigt. Dabei lauft der
Populationstransfer zwischen den Zusténden ‘OO> und |01> hauptséchlich iiber Oszil-
lationen zwischen Ausgangs- und Zielzustand ab, wéhrend die Obertonanregung eine
sehr untergeordnete Rolle spielt. Ausgehend von den Qubit-Basiszusténden |10> und
|11> liegt dagegen hauptsichlich eine Anregung des Obertons (0 0 1 0 2) und des
resonanten Zustands ‘11>* vor. Die Zustdnde der iiber die anharmonische Resonanz
adressierbaren (0 0 0 1 Y')-Leiter spielen besonders am Ende bzw. zu Beginn des
Schaltmechanismus, ausgehend von ’10> bzw. ‘11> eine grofle Rolle und werden kurz-
zeitig bis zu fast 40 % besetzt. Die Mechanismen der Hin- und Riicktransformation
zeigen hier sowohl mehr zeitliche Symmetrie als auch mehr Ahnlichkeit untereinander
als die der CNOT-Operation.

3.4 Die globale Hadamard-Transformation im 3D
Modell

Eine globale Hadamard-Transformation stellt die komplizierteste mogliche Schaltope-
ration (im Rahmen des Molekularen Quantencomputings) dar, da im Vergleich zu den
Qubit-Flip-Gattern NOT und CNOT nicht nur der selektive Populationstransfer son-
dern auch die relative Phase zwischen zwei Qubit-Basiszustdnden kontrolliert und wer-
den muss. Dazu miissen doppelt so viele Schwingungsiibergénge optimiert werden.

Hier wird die Realisierbarkeit dieses duflerst komplexen globalen Quantengatters
auf dem ersten Qubit, welches durch die asymmetrische CH-Streckschwingung kodiert
wird, getestet. Die cis-Biegeschwingung iibernimmt jetzt die Rolle des passiven Qubits.
Die folgenden acht Uberginge sind fiir das globale Hadamard-Gatter auf dem ersten
Qubit relevant:

00) < = (Jo0) + [10)) 10) = =5 ([o0) ~ 10)
1) = =5 (Jo) + |11)) 11) = =5 (Jo) = |11))

Unter Verwendung einer Kombination des Standard-MTOCT-Algorithmus mit jeweils
neu erzeugtem Laserfeld (Gleichung ) und anschlieBender Nachoptimierung laut
der Konstruktionsgleichung mit oy = 0.5 (und oy = 1) wird ein Laserfeld er-
halten, welches alle acht Ubergiinge mit einer Giite von > 93 % verwirklicht. Es ist
mit 1598.5 fs noch etwas linger und hat eine viel kompliziertere Form als die vorge-
stellten 3D NOTg - und CNOT g -Pulse (siehe Abbildung . Auflerdem ist die maxi-
male Laserfeld-Intensitéit mit 6.7x10' W/cm? um einen Faktor vier hoher als die der
CNOTpg- und NOTg-Pulse. Die XFROG Analyse des optimierten Laserpulses zeigt
drei gut getrennte Frequenzanteile, deren Uberlagerung zu der komplexen Pulsstruk-
tur fithrt. Ein Maximum des Spektrums liegt bei ca. 250 cm™!, ein erheblich weniger



44 3 Schaltgatter im 2D und 3D Acetylen-Modell

ausgeprigtes Maximum bei ca. 1900 cm™!, und der Hauptanteil ist bei der Ubergangs-
frequenz von ca. 3600 cm~!der anzuregenden asymmetrischen CH-Streckschwingung
zu finden (sieche Abb[3.4] unten).
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Abbildung 3.4: Optimiertes Laserfeld fiir das globale Hadamard-Gatter auf dem ersten
Qubit im 3D Modell, mit XFROG-Analyse.

Die erfolgreiche Optimierung eines speziell geformten Laserfelds, welches diese kom-
plexeste aller Schaltoperationen auch im 3D Acetylen-Modell erméglicht, zeigt, dass in
naher anharmonischer Resonanz neben dem erwiinschten Populationstransfer auch die
Einstellung einer bestimmten relativen Phase zwischen den Qubit-Basiszusténden in
einer Uberlagerung kontrolliert werden kann. Die #uferst komplizierte Struktur des
Hadamardg-Laserfelds wirft allerdings die Frage nach der Bedeutung und der Entste-
hung der intensiven Frequenzanteile, welche nicht der Anregungsfrequenz der asym-
metrischen CH-Streckschwingung entsprechen, auf. Eine detaillierte Analyse des opti-
mierten Laserfelds nach seinen Frequenzanteilen sowie der Schaltmechanismen folgt im
néchsten Kapitel im Rahmen der Untersuchungen zur experimentellen Realisierbarkeit
optimierter Schaltgatter.

3.5 Fazit: Schaltgatter steigender Komplexitét

Die aus der Optimierung von Laserfeldern fiir logische Schalt-Operationen mit suk-
zessiver Steigerung der Kontroll-Anforderungen und dem Verlgeich der Mechanismen
der globalen NOT- und CNOT-Gatter im 2D und 3D Acetylen-Modell gewonnenen

Erkenntnisse lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

e Sowohl das selektive Schalten eines bestimmten Ubergangs zwischen zwei Qubit-
Basiszustédnden als auch die lokale NOT-Operation, welche ebenfalls den inversen
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Schaltprozess bewirkt, konnen prinzipiell mit einfach strukturierten Laserfeldern
realisiert werden.

e Fiir die richtige Implementierung des globalen Populationstransfers eines be-
stimmten Schaltgatters muss der Einfluss des passiven Qubits iiber die System-
inhédrente Kopplung zwischen den Qubit-Normalmoden beriicksichtigt werden.
Die im Fall der 2D und 3D Acetylen-Modelle sehr starke Kopplung zwischen den
beiden Qubit-Normalmoden ist fiir die Implementierung eines globalen CNOT-
Gatters giinstig, da der zu schaltende Ubergang von dem zu unterdriickenden
Ubergang energetisch gut getrennt ist. Fiir die Realisierung eines globalen NOT-
Gatters ist es dagegen nicht von Vorteil, wenn die zu schaltenden Uberginge,
wie in den vorliegenden Modellen, stark unterschiedliche Anregungsfrequenzen
benotigen.

e Die Laserfelder der globalen CNOT- und NOT-Gatter und deren Mechanismen
im 3D Modell zeigen im Vergleich zu denen des 2D Modells eine nur leicht erhchte
Komplexitit, welche vor allem auf das Vorhandensein und die intermediére Be-
setzung zusatzlicher, iiber die anharmonische Resonanz zuginglicher Schwin-
gungszustiande zuriickzufithren ist. Unerwiinschter Netto-Populationstransfer in
Zusténde in naher anharmonischer Resonanz zu Qubit-Basiszustéinden kann
durch die spezielle Form der optimierten Laserfelder unterdriickt werden.

Die zentrale Aussage dieser Untersuchungen ist, dass alle durch Laseranregung
mit einer bestimmten Polarisation zugénglichen Eigenzustdnde und die entsprechen-
den Pfade in der Schwingungsleiter zur Kontrolle des molekularen Qubit-Systems und
zur Realisierung der Quantengatter verwendet werden konnen. Die Komplexitdt der
Quantengatter hangt somit entscheidend von den vorhandenen Pfaden und damit von
den molekularen Eigenschaften ab. Eine systematische Analyse der molekularen Ei-
genschaften, welche die energetische Lage der relevanten Schwingungseigenfunktionen
bestimmen, wére somit eine wertvolle Grundlage fiir die Wahl eines zur Implementie-
rung des Molekularen Quantencomputings geeigneten Molekiils. Sie wird in Kapitel
vorgestellt und besprochen.






Realisierbarkeit optimierter
Laserfelder im Experiment

Von grundlegender Bedeutung fiir das Molekulare Quantencomputing ist die experi-
mentelle Realisierbarkeit der Laserfelder, welche die elementaren Quantengatter auf
den in Schwingungseigenfunktionen kodierten QQubits induzieren. Bisher wurde als di-
rekte Schnittstelle zum Experiment die Maskenfunktion fiir ein Shapen im Frequenz-
raum, aus der Anpassung eines GauB-formigen Profils an die Frequenzverteilung der
optimierten Laserfelder, berechnet [105] 103, [102]. Die Maskenfunktion liefert dariiber-
hinaus auch eine gute Darstellung der Komplexitéit der Laserfelder. In Tabelle
ist die benotigte Pixel-Anzahl sowie die Auflosung eines Pixels der fiir die globalen
Schaltgatter im 2D und 3D Acetylen-Modell nach Gleichung berechneten Mas-
kenfunktionen aufgelistet. Die Maskenfunktionen der Schaltgatter im 3D Modell sowie
die Fourier-limitierten Ausgangspulse sind in Anhang in den Abbildungen[10.2Jund
dargestellt (fiir die Maskenfunktionen der Quantengatter im 2D Modell siche [103]).

Wihrend die CNOT- und NOT-Gatter hinsichtlich der Pixel-Anzahl und der
benotigten Auflosung durch direktes Shapen prinzipiell leicht zu verwirklichen wéren,
existieren fiir den bendétigten Frequenzbereich im mittleren Infrarot erst seit kurzem
die entsprechenden Moglichkeiten fiir die Implementierung der Maskenfunktion [106].
Fiir die Quantengatter, die im Rahmen des bisher vorgeschlagenen Konzepts des Mo-
lekularen Quantencomputings alle im IR-Bereich schalten, musste daher auch iiber
alternative Methoden zur experimentellen Realisierung der Laserfelder nachgedacht
werden. Dazu wurden die optimierten Laserfelder in der Frequenz- und in der Zeit-
domaéne in einfachere Subpulse zerlegt. Dies ermoglicht ebenfalls eine Identifizierung
von Zusammenhéngen zwischen Figenschaften der Schaltlaserfelder und der Kontrolle
der Schaltprozesse im Molekiil.

47
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| Gatter | Anzahl Pixel | Aufldsung [ cm ™ /Pixel] |

2D CNOTg 38 42
2D NOTg 65 34
3D CNOTg 64 24
3D NOTg 75 24

3D Hy 471 21

Tabelle 4.1: Pixelanzahl und Auflésung der Maskenfunktionen der globalen Schaltgatter im
2D und 3D Acetylen-Modell.

4.1 Zerlegung eines Hadamard-Pulses im Frequenz-
raum

Das 3D Hadamard-Gatter benotigt eine Maske mit 471 Pixeln und einen 10 fs (FWHM)
langen Ausgangspuls, der einen Frequenzbereich von ca. 50 cm™! bis 4000 cm ™! abdeckt.
Es ist damit der generell am schwierigsten zu realisierende speziell geformte Laserfeld.
Aus der spektralen Fouieranalyse bzw. dem komplexen Spektrum £(€2)* lassen sich die
einzelnen Frequenzbereiche herausgreifen und durch eine inverse Fouriertransformati-
on in die Zeitdoméne zuriicktransformieren (siehe Kapitel [1.3). Man erhélt dadurch
mehrere Laserpulse wesentlich geringerer Komplexitédt mit unterschiedlichen Trager-
frequenzen, welche bei einer Uberlagerung wieder das urspriingliche Laserfeld ergeben.

Die drei Subpulse, die aus den spektralen Anteilen des Hadamard-Laserfelds bei
250 cm™!, 1900 cm™! und 3600 cm™! rekonstruiert wurden, sind in Abbildung [4.1] (c)
gezeigt. Wie schon im Spektrum des optimierten Laserpulses (Abbildung (b)) zu
sehen, ist die maximale Feldstiirke des 250 cm™!-Subpulses gleich der des 3600 cm™!
-Subpulses. Die Frequenzanteile bei 1900 cm~!und der entsprechende Subpuls sind
wesentlich weniger intensiv. Die hauptséchlichen Charakteristika des optimierten La-
serfelds lassen sich bereits durch eine Uberlagerung der 250 cm™'- und 3600 cm™!
-Subpulse rekonstruieren, wie es in Abbildung (c) gezeigt ist. Die Rolle des
3600 cm™~!-Anteils ist klar, er entspricht der Anregungsfrequenz der asymmetrischen
CH-Streckschwingung und treibt den Populationstransfer zwischen ‘OO> und ‘10> sowie
|01> und ‘11>. Es stellt sich nun die Frage nach der Bedeutung der beiden niederfre-
quenten Anteile fiir die Kontrolle des globalen Populationstransfers. Dies wird anhand
der induzierten Mechanismen untersucht.

Es zeigt sich, dass der 1900 cm~! -Subpuls fiir die Rekonstruktion des Hadamard-
Gatters vernachlissigt werden kann, da er den Populationstransfer kaum beeinflusst.
Die in Abbildung gezeigten Mechanismen beschreiben den Populationstransfer fiir
die Wirkung des aus den Frequenzanteilen bei 250 ecm™ und 3600 cm™! rekonstru-
ierten Laserfelds (farbig) im Vergleich zu denen des optimierten Hadamard-Laserfelds
(in beige im Hintergrund, nur sichtbar falls Abweichungen vorliegen).

Um die Ubergiinge [00) < —5 (|00) + [10)) und [10) « =5 (|00) — |10)) korrekt
zu schalten, wird sogar nur der 3600 cm™! -Subpuls benétigt. Die Graphen (a)-(d) der
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Abbildung 4.1: Spektrale Zerlegung des optimierten Hy-Laserfelds im 3D Acetylen-Modell.
(a) Optimiertes E-Feld mit den drei spektralen Anteilen. (b) Sequenz der drei den unter-
schiedlichen Spektralbereichen entsprechenden Subpulse. (¢) Rekonstruierter Puls aus den
Subpulsen mit Triigerfrequenzen 250 cm™!und 3600 cm ™.

Abbildung zeigen die Mechanismen des Populationstransfers ausgehend von den
Zustinden |00), —5 (|00) + [10)), |10) und 5 (|00) + [10)). AuBer den beiden Qubit-
basiszustdnden ‘OO> und ‘10> wird der Oberton (00201) der Streck-Schwingungsleiter
intermediér schwach besetzt. Hier ist kein Unterschied im Vergleich zu dem durch das
optimierte Laserfeld bewirkten Populationstransfer zu erkennen.

Die Frequenzanteile um 250 cm™" werden erst fiir das korrekte Schalten der Uber-
ginge [01) < 75 (|01) + |11)) und [11) < =5 (|01) — [11)) wichtig, deren Mechanis-
men in Abbildung (e)-(h) gezeigt sind. Der 250 cm™'-Subpuls bewirkt dabei eine
intermedidre Auslagerung der Population in Oberténe und Kombinationszustédnde der
cis- und trans-Biegeschwingungen (0 0 0 X Y'), hauptséchlich in (0 0 02 3), (000
32) und (0 000 5), welche in der Schwingungsleiter im energetischen Abstand von
ca. 200-300 cm™ ' relativ zu den beiden Zustinden |11> und }11*> liegen (siehe auch
Abbildung , 3D Modell).

Die beiden Subpulse mit Frequenzen von 250 cm™'und 3600 cm ™! miissen zur er-
folgreichen Implementierung des Quantengatters so iiberlagert werden, dass sie die
gewiinschte logische Operation bewirken. Wichtige Aspekte im Hinblick auf die Re-
konstruktion des globalen Hadamard-Laserfelds aus Subpulsen unterschiedlicher Fre-
quenzen im Experiment sind die zeitliche Uberlagerung der beiden Subpulse und ihre
relative Phase. Fiir die richtige Interferenz der Pfade ist es essentiell, dass beide Sub-
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Abbildung 4.2: Mechanismen der Hadamard-Transformationen mit dem zusammengesetz-
ten Laserfeld ohne die mittlere Frequenz bei 1900 cm™! (farbig) und mit dem originalen
optimierten Laserfeld (grau).

pulse in exakt dem selben Zeitfenster mit dem System wechselwirken. Der Einfluss der
relativen Phase auf die Giite des Populationstransfers ist noch zu klaren.

Dazu werden 250 cm™!-Pulse mit der gleichen Einhiillenden und Triigerfrequenz,
jedoch unterschiedlichen Carrier-Envelope Phasen ¢cgp erzeugt (siche hierzu Glei-
chung ) und mit dem 3600 cm~!-Subpuls iiberlagert. Die Phase des aus dem
optimierten Hy-Laserfeld erzeugten 250 cm™!-Subpulses betriigt ocpp = 7. Es wurden
stichprobenartig drei davon verschiedene ¢pcgp von Om, 0.6377 und 1.2467 getestet.
Abbildung |4.3| (a) und (b) zeigt die Subpulse und das rekonstruierte Hy-Laserfeld fir
Apcgp = 0r — 7 = —7 und Apcgp = 0.6377 — 7 = —0.3637. Die Verschiebung der
relativen Phase Apcgp bezieht sich hierbei auf die urspriingliche CEP des 250 cm ™!
-Subpulses. Die entsprechenden Mechanismen sind in Abbildungen 4.3| (c¢) und (d) dar-
gestellt.

Eine Verschiebung der relativen Phase von Apcgp = —7 hat auf den Populations-
transfer keine Auswirkung, dieser verlduft praktisch identisch zu dem der urspriingli-
chen Uberlagerung mit Agcgp = 0 7. Fiir eine Verschiebung der relativen Phase um
Apcgp = —0.363 m erkennt man lediglich leichte Abweichungen im intermediéren Po-
pulationstransfer, welche zu einer Verinderung der Population in der erzeugten Uberla-
gerung um maximal 1% fiihrt. Dasselbe gilt fiir eine Verschiebung der relativen Phase
um Apcgp = 0.246 7 (nicht dargestellt). Es werden hauptséchlich die schnellen Os-
zillationen mit der doppelten Frequenz der antreibenden Laserfelder, die dem Popu-
lationsverlauf aufgepriagt sind, phasenverschoben (siche Zoom in Abbildung 4.3| (d)),
was zu den geringen Abweichungen fiihrt. Die beiden Subpulse wirken auf unterschied-
lichen Zeitskalen und auf jeweils verschiedenen Ausschnitten der Schwingungsleiter
im 3D Acetylen-Modell: der 3600 cm~'-Subpuls treibt die Ubergénge innerhalb der
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Abbildung 4.3: Links: Subpulse mit verschiedener relativer Phase und die daraus zusam-
mengesetzten Laserfelder. Apcgp bezieht sich im Folgenden auf die Verschiebung der CEP
des 250 cm~!-Subpulses relativ zu seiner urspriinglichen CEP von 7. (a) Apcgp = —,
(b) Apcgp = —0.3637. Rechts: Mechanismen der Ubergtinge |[11) « % (Jor) —[11)): (c)

Apcpp = —m und (d) Apcgp = —0.3637 im Vergleich zu dem mit Apcgp = 0 7 (grau).

Qubit-Basis und der Oberton-Leitern der asymmetrischen CH-Streckmode, wéhrend
der 250 cm~!-Subpuls die iiber die anharmonische Resonanz zwischen ’11> und |1l>*
zuginglichen Kombinationsmoden der Biegeschwingungen anspricht.

Zusammenfassend lassen sich anhand der Untersuchung des optmierten Hy-Laser-
felds und der dadurch induzierten Schaltmechanismen die gleichen Aussagen ablei-
ten, wie aus dem Vergleich der CNOTg- und NOTg-Operationen im 2D und 3D
Acetylen-Modell. Die Qubit-Basiszustiande miissen selektiv geschalten werden, und
hierzu konnen alle iiber eine Laserwechselwirkung zugénglichen Pfade verwendet wer-
den. Offnen sich durch ein Vorliegen von anharmonischen Resonanzen zusétzliche Wege
in der Schwingungsleiter, so kénnen auch diese einen so entscheidenden Beitrag zum
Schaltmechanismus leisten, dass das optimierte Laserfeld mehrere Frequenzbereiche
abdeckt. In dem Beispiel des Hy-Pulses ist dies die Obertonleiter (0 0 0 X Y'), wel-
che durch den 250 cm™!-Puls adressiert wird. Andererseits wird durch den MTOCT-
Algorithmus auch nicht automatisch ein einfaches Laserfeld fiir die Realisierung eines
globalen Quantengatters gefunden. So konnen beispielsweise auch Frequenzen von Pfa-
den im Laufe des iterativen Prozesses auftauchen, welche nicht mafigeblich an der
Erzeugung des gewiinschten Zustands beteiligt sind (die 1900 cm™!-Frequenz im Fall
des Hy-Gatters). Die optimierten Laserfelder weisen bei Beteiligung mehrerer unter-
schiedlicher Frequenzbereiche eine dementsprechend komplexe Struktur auf.
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4.2 Zeitliche Zerlegung von Pulsziigen

Wie bereits in der Einleitung diese Kapitels erwéhnt, existierten zur Zeit der An-
fertigung dieser Dissertation noch keine optischen Materialen mit denen es méglich
ist Laserfeldern im Infrarot-Bereich eine Intensitdts- bzw. Phasenmodulation in der
Frequenzdoméne aufzupridgen. Erst kiirzlich wurde publiziert, wie speziell geform-
te IR-Laserpulse direkt durch ,akusto-optische Modulation“ (AOM) erzeugt werden
konnen [106]. Bis dato war die Konstruktion von speziellen Pulsformen durch soge-
nanntes , Indirektes Shapen® die einzige Realisierungsmoglichkeit im IR-Bereich. Bei
diesem Verfahren werden Pulse in einem zugénglichen Frequenzbereich geformt und
ihre spezielle Modulation durch einen nichtlinearen Prozess in den gewiinschten Fre-
quenzbereich iibertragen (DFM, NOPA). Der Transfer von Intensitéits- und Phasen-
modulation wurde fiir einfache Pulsziige mit definierter zeitlicher Abfolge, bestimmten
relativen Phasen und unterschiedlichen Frequenzen demonstriert [107, 108, 109]. Im
Folgenden werden die bisher optimierten CNOT-Gatter nach diesen Gesichtspunkten
untersucht. Die allgemeine Formel fiir die Rekonstruktion der Schaltlaserfelder aus
zeitlich aufeinanderfolgenden und teilweise iiberlappenden Subpulsen lautet:

Eges(t) = Z ok e—((t—to,k)/TG,k)2 COS [(U)Qk — 5chirp,k(t — t()’k))(t — t07k> + SDCEP,k} .
k
(4.1)

Fiir jeden der k Subpulse kénnen unabhéngig die folgenden Parameter variiert
werden:

e der Zeitpunkt maximaler elektrischer Feldstéirke ¢ und die Pulsdauer (FWHM)
TG,k

e die maximale elektrische Feldstérke g,

o die Trigerfrequenz wpj; und gegebenenfalls ein Frequenz-Variations-Parameter
(Ohl’rp> 5Chirp,k

o die Carrier-Envelope-Phase pcgpx, welche die ,,absolute Phase zum Zeitpunkt
tor des E-Feld-Maximums festlegt

Die Einhiillende der Subpulse wird immer GauB-férmig gewihlt] Es sollen zunichst
die Parameter ¢, o x und wy ; sowie die Phasen ¢cgp  fiir eine Anpassung verwendet
werden. Die Moglichkeit der Erzeugung von ,gechirpten Subpulsen wird noch aufler
Acht gelassen.

Ein vielversprechendes Beispiel, an dem die Pulsrekonstruktion und eine mogli-
che experimentelle Realisierung im Detail gezeigt werden soll, ist das 2D CNOT-
Laserfeld. Wie in Abbildung (a) (Kapitel in der XFROG-Darstellung zu er-
kennen ist, besteht es aus zwei zeitlich leicht iiberlappenden Subpulsen der gleichen

1Das Intensitéitsprofil einfacher Laserpulse im Experiment ist nicht darauf festgelegt, bzw. weicht
meist durch die optischen Elemente oder Gitter im experimentellen Aufbau von seiner idealen Form
ab.
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Abbildung 4.4: Rekonstruktion des 2D CNOT-Gatters aus zwei Fourier-limitierten Subpul-
sen mit GauB-férmiger Einhiillender und die auf [10) und |11) induzierten Schaltprozesse. (a)
Ein Subpuls, (b) zwei Subpulse mit Apcgp(1,2) = 7, (¢) zwei Subpulse mit Apcgp(1,2) = 0 7,
(d) zwei Subpulse mit Apcgp(1,2) = 0.5 7. Die Populationsentwicklung ist jeweils beige mit
der des originalen optimierten CNOT-Gatters hinterlegt.

Maximalintensiét und gleicher Triagerfrequenz. Fiir die Rekonstruktion werden Gauf-
formige Laserfelder mit einer Halbwertsbreite 7¢ 1 = 7q2 = 147 fs und einer Tréger-
frequenz von wp; = wpe = 631cm™!gewihlt, die mit einer zeitlichen Verzogerung
Aty1,2) = to2 — to, = 280.2 fs mit dem Molekiil wechselwirken. Der erste dieser Sub-
pulse ist in Abbildung (a) abgebildet. Er bewirkt, wie in der Populationsentwicklung
fiir ‘10> und |11) zu sehen ist, eine Besetzung des jeweiligen Zielzustands von ca. 60 %.
Die Qubit-Basiszustidnde ‘00> und ‘01> werden aufgrund der guten Auftrennung der
Ubergangsfrequenzen im 2D Modell kaum von diesem Laserpuls beeinflusst, hier soll
durch ein CNOT-Gatter auch kein Populationstransfer stattfinden. In den Abbidldun-
gen|4.4 (a) bis (d) sind die Mechanismen ausgehend von [00) und |01) dementsprechend
nicht gezeigt.

Das optimierte CNOT g-Laserfeld lasst sich aus einem Doppel-Pulszug mit den ab-
soluten Phasen ¢cgpp1 = Om und ¢crpps = 7 bis auf kleine Abweichungen im In-
tensitétsprofil fast exakt rekonstruieren, wie in Abbildung {4.4] (b) zu erkennen ist.
Die Mechanismen der rekonstruierten Pulsziige sind jeweils mit denen des optimierten
CNOT-Laserfelds in beige hinterlegt. Der durch dieses rekonstrierte Laserfeld induzier-
te Populationstransfer (ausgehend von ‘10> und |11>) liegt bei mehr als 93%. Die ge-
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naue Form der Einhiillenden hat somit nur einen geringen Einfluss auf den induzierten
Populationstransfer. Weitere Rekonstruktionstests zeigten, dass der Populationstrans-
fer unabhéngig von der Phase (CEP) des gesamten Laserfelds ist. In Tabelle im
Anhang finden sich alle Rekonstruktionsversuche mit den getesteten Parametern und
den Giiten der Schaltprozesse ‘10> - ‘11>. Der entscheidende Faktor zur Realisierung
der richtigen Schaltprozesse ist die relative Phase A¢y o zwischen den beiden Subpul-
sen. Sie wird durch die Differenz der CEP der beiden Subpulse Apcgp(1,2) und durch
die zeitliche Verzogerung Aty ) zwischen den beiden Subpulsen bestimmt:

A9 = Apcrp(,2) + woiAto,2) - (4.2)

Um die Effekte beider Parameter zu verdeutlichen werden im Folgenden einige Beispiele
genauer besprochen.

Konstante zeitliche Verziogerung Aty 2) und verschiedene Apcgp(1,2) — In Abbil-
dung (c) und (d) sind Rekonstruktionsversuche mit von 7 verschiedenen Aypcgp(1,2)
bei einer konstanten zeitlichen Verzogerung von 280.2 fs, sowie ihre Wirkung auf die zu
schaltenden Zusténde [10) und [11), der besten Rekonstruktion (Abbildung (b))
gegeniibergestellt. Fiir Apcgp2) = 0 7 bewirkt der zweite GauB-Puls, statt einer
Vervollstéandigung der gewiinschten Schaltprozesse das Gegenteil und damit eine Wie-
derherstellung der Ausgangszustéinde ‘10> und ‘11>. Auch bei einer Verschiebung der
Phase auf Apcrp(i,2) = 0.5 7 liegt lediglich ein unvollstdndiger Populationstransfer
in die Zielzustédnde vor. Die Restpopulation verbleibt hauptsédchlich in den Ausgangs-
zustdnden. Der diesem Phénomen zugrunde liegende physikalische Vorgang wird spéter
bei der Untersuchung der Phasenentwicklung und Phasenkontrolle genauer untersucht
und besprochen. Vergleicht man die XFROG-Darstellungen in den Abbildungen (b)
bis (d) mit der des optimierten Laserfelds (Abbildung (a)), so fillt auf, dass fiir
die beste Rekonstruktion wie fiir das optimale Laserfeld die Hauptfrequenz zwischen
den beiden Subpulsen etwas ansteigt. Dies ist bei keinem der anderen Rekonstruktions-
versuche zu finden, dort sinkt die Trédgerfrequenz durch Interferenzeffekte mehr oder
weniger stark ab.

Verschiedene zeitliche Verzégerungen Aty 2y und konstantes Apcgp(1,2) — Da die
relative Phase zwischen den beiden Subpulsen auch von der zeitlichen Entwicklung
des ersten Laserpulses bis zum ,Eintreffen“ des nachfolgenden Subpulses abhingt,
wurden ebenfalls verschiedene zeitliche Verzogerungen zwischen den beiden Subpul-
se untersucht. Die richtige relative Phase Ay, 2 kann hier reproduziert werden, indem
bei konstanten pcpp1 und @cppo die zeitlichen Pulsmitten tp; und 5o um jeweils
ganzzahlige Vielfache der Schwingungsperiode 27/wg 1 des ersten Laserfelds gegenein-
ander verschoben werden. In der besten Rekonstruktion des optimierten Laserfelds ist
wo,1 Atp(1,2) = 5.309-27. Die Abbildungzeigt vier Rekonstruktionsversuche mit einer
konstanten CEP-Differenz Apcgp(1,2) = 7 und ansteigenden zeitlichen Verzégerungen
Aty(1,2) der beiden GauB-formigen Subpulse.

Das in Abbildung (a) gezeigte Laserfeld ist im Vergleich zur besten Re-
konstruktion mit einer geringeren zeitlichen Verzégerung der Subpulse von 174.6 fs
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Abbildung 4.5: Rekonstruktionsversuche des 2D CNOT Pulszugs: verschiedene zeitliche
Verzogerungen Aly ) der Subpulse bei gleicher relativer CEP Apcgp(1,2)-

(n = 3) erzeugt worden. In der XFROG-Darstellung ist dasselbe intermediére Anstei-
gen der Frequenz zwischen den beiden aufeinanderfolgenden Subpulsen zu sehen. Die
gewiinschten Schaltprozesse ‘10> — ‘11> verlaufen auch mit diesem insgesamt kiirze-
ren Laserpuls adiabatisch, in einem Schritt und mit hoher Giite. In Abbildung
ist die Populationsénderung mit der des rekonstruierten CNOT-Laserfelds aus Abbil-
dung [4.4] (b) in beige hinterlegt. Eine zeitliche Verzogerung der Subpulse von 300.0 fs
(wo1 Ato(1,2) = 6.184 - 2m) verdndert die relative Phase und verschiebt die beiden Sub-
pulse so gegeneinander, dass die Tragerfrequenz zwischen den beiden Pulsen wieder
einbricht und die Schaltvorgéinge des optimierten CNOT-Gatters nicht reproduziert
werden (Abbildung {4.5] (b)).

Die Abbildungen [4.5| (c) und (d) zeigen Versuche, die Subpulse moglichst weit aus-
einander zu ziehen, so dass sie nicht mehr oder kaum noch iiberlappen. Die zeitliche
Verzogerung der Pulse liegt hier bei 385.8 fs (entspricht n = 7) und 491.3 fs (entspricht
n = 9). Die entsprechenden Schaltprozesse }10> — ’11> verlaufen weiterhin adiabatisch,
jedoch zunehmend in zwei Schritten. Nachdem der erste Subpuls, analog dem einzelnen
GauB-Puls, jeweils ca. die Hélfte der Population in den Zielzustand transferiert hat,
vervollstiandigt der nachfolgende Subpuls nach einem Plateau ohne Populationsénde-
rung den gewiinschten Schaltprozess. Beide insgesamt verlangerten Schaltlaserfelder
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erreichen dabei eine hohere Giite von > 94% als die optimale Rekonstruktion. Mit
zunehmender zeitlicher Verzogerung geht die Korrelation zwischen den beiden Zeit-
fenstern der System-Laser-Wechselwirkung jedoch verloren, und die Giite des Popula-
tionstransfers sinkt fiir n = 10 erstmals auf unter 90% (nicht dargestellt). Die beste
Giite wird in diesem Schema mit >96% fiir eine Verzogerung von 438.6 fs (n = 8)
erreicht.

Eine weitere denkbare Moglichkeit, die richtige relative Phase zwischen den beiden
Subpulsen zu erhalten, wire die gleichzeitige Variation beider Parameter, der relativen
CEP beider Subpulse Apcgp(1,2) und der zeitlichen Verzogerung Aty 2). Fiir steigende
Aty(1,2) sollte sich die gleiche Tendenz hinsichtlich der Giite der Schaltgatter zeigen,
wie fiir das Auseinanderziehen ohne Variation von Apcgp(1,2).-

Das einfach strukturierte 2D CNOT-Gatter konnte in einem Experiment durch
einen Pulszug mit zwei einfach geformten Pulsen bestimmter Phasenbeziehung (bei
variabler zeitlicher Verzogerung) implementiert werden. Diese sind bereits durch in-
direktes Shapen, oder sogar durch in einem Mach-Zehnder Interferometer erzeugte,
phasengekoppelte Pulsziige realisierbar. Inwieweit das eben entwickelte Verfahren zur
Rekonstruktion komplexerer Laserfelder geeignet ist, wurde am Beispiel des 3D CNOT-
Laserfelds getestet.

Rekonstruktion komplezerer Quantengatter — Der Struktur des 3D CNOT-Gatters
liegt eine Abfolge von mindestens fiinf Subpulsen zugrunde. In Abbildung (a) sind
das originale, optimierte Laserfeld (oberster Graph, in schwarz) und die einzelnen, zur
Rekonstruktion iiberlagerten Subpulse (nachfolgende Graphen, schwarz) — hinterlegt
mit dem optimierten Laserfeld (beige) — gezeigt.

Die Parameter der Subpulse sind in Tabelle im Anhang angegeben. Abbil-
dung (b) zeigt den rekonstruierten Pulszug, wiederum hinterlegt mit dem origina-
len 3D CNOT-Laserfeld (beige), und seine Wirkung auf die Zustédnde der Qubit-Basis
(ebenfalls beige hinterlegt mit den optimalen Mechanismen). Die Mechanismen des op-
timalen 3D CNOT-Gatters werden mit einer hohen Genauigkeit reproduziert, sowohl
der intermediére Populationstransfer zwischen ‘OO> und ’Ol>, als auch die Beteiligung
des resonanten Zustands ‘11>*. Die Giite des rekonstruierten CNOT-Gatters liegt bei
91 bis 95%.

Wird die richtige Phasenbeziehung durch Anderung der CEP eines Subpulses nicht
eingehalten, so wird das optimierte 3D CNOT-Laserfeld nicht mehr ausreichend repro-
duziert, und die Ubergéinge im Qubit-System entsprechend nicht mehr auf die richtige
Weise kontrolliert. Abbildung (c) zeigt ein Beispiel mit phasenverschobenem drit-
ten Subpuls (um 0.4 7). Sowohl die Darstellung des elektrischen Feldes als auch der
XFROG zeigen deutliche Abweichungen vom optimalen Laserfeld. Dies resultiert in
einem erhohten, unerwiinschten Netto-Populationstransfer zwischen ‘00> und |01> (ca.
7%) und im Fall der {10> — ‘11>—Ubergéinge in einer hohen Netto-Population des re-
sonanten Zustands }11>* (groBer 30%). Bei einer geringeren Verdnderung der CEP des
dritten Subpulses um 0.1 7 lésst sich der Populationstransfer immerhin mit einer Giite
von ca. 88% reproduzieren (nicht dargestellt).
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Abbildung 4.6: Rekonstruktion des 3D CNOT-Gatters: (a) Das optimierte Laserfeld und
die fiinf Subpulse mit jeweils richtiger Phase ¢crp k. (b) Rekonstruierter Puls und Mechanis-
men. (c) Schlechte Rekonstruktion mit falschem ¢cppx = 0.5 7 des dritten Subpulses und

entsprechende Mechanismen.

Die Moglichkeit der Rekonstruktion der im 2D und 3D Acetylen-Modell optimierten
NOT-Laserfelder wurde ebenfalls untersucht. Aufgrund der breiteren Frequenzvertei-
lung gelingt diese mit den bisher beschriebenen einfachen Pulssequenzen nicht mehr
mit ausreichend hoher Giite. Ihre Realisierung wére nur durch das direkte Shapen in

der Frequenzdoméne moglich.

4.3 Fazit: Experimentelle Realisierung von globa-
len Schaltgattern

e Laserfelder mit gut getrennten Frequenzbereichen lassen sich aus einer Uberlage-
rung weniger komplexer Subpulse mit unterschiedlichen Trégerfrequenzen rekon-
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struieren. Hierfiir spielt die relative Phase zwischen den iiberlagerten Laserfeldern
keine ausschlaggebende Rolle, zumindest hinsichtlich des globalen Populations-
transfers. Dies erleichtert eine experimentelle Realisierung.

Einfach strukturierte Laserfelder mit einem dominanten Frequenzbereich, wie
sie im 2D und 3D Acetylen-Modell fiir die CNOT-Gatter aufgrund giinstiger
System-Eigenschaften vorliegen, lassen sich in eine zeitliche Abfolge von Sub-
pulsen zerlegen. Von grundlegender Bedeutung fiir die Kontrolle des Populati-
onstransfers ist dabei die Einhaltung einer bestimmten relativen Phase zwischen
diesen Subpulsen. Eine Anderung der Phase (CEP) des gesamten Laserfelds hat
keinen Einfluss auf den globalen Populationstransfer. Die zeitliche Verzogerung
der Subpulse kann in einem bestimmten Bereich variiert werden, solange die rich-
tige Phasenbeziehung eingehalten wird. Dies ist fiir die experimentelle Realisie-
rung von Quantengattern von groflem Vorteil. Die maximale Dauer der zeitlichen
Verzogerung der Supbulse ist an die Korrelation zwischen den Zeitfenstern der
Laser-System-Wechselwirkung gekoppelt.

Kleinere Variationen im Intensitétsprofil bzw. der Einhiillenden haben einen ge-
ringen Effekt (einige % Giite). Ebenso lisst sich bei geringen Abweichungen der
Phase der Laserfelder im Bereich von ~ 0.17 noch der gewiinschte Populations-
transfer reproduzieren.

Die hier entwickelten Konzepte zur Rekonstruktion optimierter Quantengatter, durch
Pulsziige mit bestimmten Verzogerungen und relativen Phasen, konnten bereits erfolg-
reich in einem weiteren Qubit-System, dem MnBr(CO)s-Komplex, angewendet wer-
den [I10]. Es wurde dafiir ein dhnlich geformtes CNOT-Gatter, bestehend aus einer
Abfolge von zwei Subpulsen optimiert, und ebenfalls durch Pulsziige mit einer be-
stimmten relativen Phase rekonstruiert. Dieses System wurde aufgrund bereits erfolg-
reich durchgefiihrter Kontroll-Experimente mit Mangan-Komplexen [111] im Hinblick
auf die Realisierung erster Quantengatter im Experiment vorgeschlagen.
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Effekte molekularer Eigenschaften

Der Vergleich von Quantengattern in den 2D und 3D Acetylen-Modellen in Kapitel
zeigte deutlich den Einfluss der relativen Lage der Ubergangsfrequenzen inner- und
auferhalb der Qubit-Basis auf die Implementierbarkeit von Quanten-logischen Opera-
tionen. Generell ist eine systematische Analyse molekularer Eigenschaften hinsichtlich
ihrer Auswirkung auf die Realisierbarkeit von Molekularem Quantencomputing, nicht
zuletzt fiir die Identifizierung geeigneter Systeme, von grundlegendem Interesse.

Eine erste Untersuchung des Einflusses der Anharmonizitit einer Qubit-Mode auf
die Giite von NOT- und Hadamard-Transformationen wurde von Babikov [98], wéhrend
der Entstehung dieser Dissertation veroffentlicht. Dies zeigt, dass auch andere For-
schungsgruppen, die den Ansatz des Molekularen Quantencomputings aufgegriffen ha-
ben, dieser Frage eine zentrale Bedeutung zuweisen. Wéhrend die Analyse von Babikov
sich auf einen eindimensionalen anharmonischen Oszillator, also ein Ein-Qubit-System,
beschrénkt, wird in den folgenden Untersuchungen wie bisher ein Zwei-Qubit-System
betrachtet. Es ist das kleinste sinnvolle Qubit-System, in dem zusétzlich zur Anharmo-
nizitéit die Wechselwirkung zwischen zwei Qubit-Normalmoden beriicksichtigt werden
kann.

5.1 Parametrisierte Modellsysteme

Als Grundlage der systematischen Untersuchung von Effekten molekularer Eigenschaf-
ten dienen parametrisierte, analytische Potentialflichen. Fiir diese kann die relative
energetische Lage der Schwingungseigenzustéinde prinzipiell beliebig eingestellt werden.
Bezug nehmend auf die bisher untersuchten Systeme Acetylen und MnBr(CO)s [110],
werden zunéchst anharmonische, zur Gleichgewichtsgeometrie symmetrische Potentiale
betrachtet. Der kinetische Hamiltonoperator ist fiir diese Systeme zweier Normalmo-
den wieder kartesisch, und alle Wechselwirkungen sind ausschliefflich in der Form der
Potentialflichen enthalten.

29
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Analytische Potentialflichen

Ein symmetrisches, anharmonisches Potential kann durch eine Potenzreihe, dhnlich
der einer Cosinus- oder Gauss-Funktion, dargestellt werden. Die in dieser Arbeit ver-
wendete analytische Formel fiir die Konstruktion von zweidimensionalen symmetrisch-
anharmonischen Potentialen lautet entsprechend:

J L
V(z,y) =D, (1 = (1) 9k ﬂ) + D, (1 = (-1 pP & gﬂ)

j=0 =0
M
+ (1 — Z g™ 22m y2m> (5.1)

bzw. vereinfacht

J L M
Vie,y) ==Y (=1p,0 2 =3 (=1)'p,V g™ = g™ 2>y (5.2)
7j=1 =1 m=1

mit

p) =D, - pW k7, pz(;l) =D, -pY -k,

Die Parameter k, und k, entsprechen den Kraftkonstanten der beiden Qubit-
Normalmoden. Mit den Koeffizienten p¥) und p® koénnen die Beitrige der einzelnen
Terme und dariiber die Anharmonizitat reguliert werden. Der Parameter D, dient dazu,
die Energiedifferenz zwischen Grund- und erstem angeregten Schwingungszustand un-
abhéngig von der Anharmonizitit beliebig einzustellen. Die Kopplungen zwischen den
Normalmoden werden durch Mischterme der Koordinaten, gewichtet mit den Koeffizi-
enten ¢™ beschrieben. Hier beschrénkt man sich auf Kopplungsterme mit ausschlief-
lich geradzahligen Exponenten, welche die Symmetrie der Potentialfliche erhalten. Je
nach Stérke der Anharmonizitdt und Kopplung kann die Reihe nach bestimmten Wer-
ten J, L und M abgebrochen werden, um eine sinnvolle Beschreibung in dem betrache-
ten Auslenkungsbereich zu gewihrleisten. Fiir J = 1, L = 1 und die Vernachléssigung
der Kopplungsterme entspricht die Potentialfliche einem zweidimensionalen harmoni-
schen Oszillator.

Nach Formel wurden 2D Potentialflichen fiir insgesamt 17 Modellsysteme
mit unterschiedlichen Anharmonizitaten und Kopplungen erstellt (darunter eine har-
monische und eine anharmonische, ungekoppelte Potentialfliiche). Fiir eine Auflistung
der dazu ermittelten Parameter pﬁcj) pg) , @™, J, L und M siehe Referenz [112]. Die
Mode des aktiven Qubits in z-Richtung wird immer durch eine Ubergangsfrequenz
von w, = 1400cm™", und die y-Mode des passiven Qubits durch w, = 2000cm™
charakterisiert. Die Ubergangsfrequenzen wurden im durch Indirektes Shapen zuging-
lichen mittleren IR-Bereich gewéhlt, angepafit an starke IR-Absorber wie Carbonyl-
Gruppen in unterschiedlichen molekularen Umbgebungen [I13]. Die Anharmonizitéten
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A, der Normalmode des aktiven Qubits variieren fiir die erstellten Potentialflichen
von 9cm~!bis 43cm™!, wihrend die Anharmonizitit der passiven Qubit-Mode mit
A, = 22cm 'konstant bleibt. Diese Werte liegen im unteren Drittel des durch IR-
Chromophore abgedeckten Bereichs von 5-40 cm™! (Biege-Moden, Carbonyl-Gruppen,
C-Halogen-Gruppen) iiber 50-100 cm™! (CH-,NH-Gruppen) bis hin zu 180cm™! (OH-
Gruppen), und orientieren sich damit wiederum an den bisher betrachteten Modell-
systemen Acetylen und MnBr(CO); (fiir spektroskopische Daten in der Literatur sie-
he [114, 115} 116, [117]). Die ,, Anharmonizit#it“ wird hier als Differenz der Ubergangs-
frequenzen Fy_1 und F;_., innerhalb einer Mode definiert. In der Literatur wird fiir die
Anharmonizitéit hingegen oft die Grofle y.w angegeben, welche mit der hier definierten
Anharmonizitét in der Beziehung

Ai & 2Xeq wi (5:3)

steht [I18]. Dabei ist x.; der Anharmonizitéts-Parameter und w; die harmonische Fre-
quenz der Mode 7. Die Kopplungen K, zwischen den beiden Qubit-Normalmoden be-
wegen sich im Bereich von 4 cm™! bis 24 cm™! . Kleine Kopplungen von einigen Wellen-
zahlen sind fiir eine geringe Schwingungsanregung, wie sie bisher fiir die Definition der
Qubit-Basis vorgeschlagen wurde, realistisch, wihrend die starkeren Wechselwirkun-
gen bei hoherer Schwingungsanregung und bei einem Vorliegen von anharmonischen
Resonanzen vorliegen kénnen. Die , Kopplung® beschreibt die Differenzen der Uber-
gangsenergien E(OO)<—>(10) und E(01)<—>(11)7 sowie die zwischen E(00)<—>(01) und E(10)<—>(11)-

Die unterschiedlichen Modellsysteme werden im Folgenden nach diesen beiden Pa-
rametern mit ,,A,-K,,“ bezeichnet. In Abbildung (a) wird exemplarisch die Po-
tentialfliche des Systems 43-8 in dem fiir alle folgenden numerischen Simulationen
verwendeten Bereich von x,y € [—1.2 a.u.; 1.2. a.u.|] dargestellt. Die Randbereiche mit
extrem hoher potentieller Energie sind Artefakte der Normalmoden-N&herung, wie sie
auch schon bei den fiir das Acetylen berechneten Potentialflichen zu beobachten wa-
ren. Der kleinere Ausschnitt zeigt den fiir die Wellenpaketpropagation im Rahmen des
Molekularen Quantencomputings relevanten Bereich.

In den vorliegenden Untersuchungen werden hauptséchlich symmetrisch-anharmo-
nische Potentiale betrachtet. Die Auswirkung der Symmetrie einer Potentialfléiche
soll anhand der Ubertragung der dabei optimierten elementaren Quantengatter auf
ein asymmetrisches, anharmonisches Potential analysiert werden. Die asymmetrisch-
anharmonische Potentialfliche wird aus zwei Morse-Funktionen und Mischtermen mit
sowohl geraden als auch ungeraden Exponenten konstruiert:

VMorse(:L,7y) _ Dz(l e z)2 + Dy(l — e y)z
—a-xyt —b 2Py —c- 2y —d- ¥yt — e 2Py (5.4)

mit o, =, /-2 w, und entsprechend a,, =, / - B Wy -

Die Potentialtiefen D,, D, und die Kriilmmungen a, und «, des zweidimensionalen
Morse-Potentials, sowie die Kopplungsparameter a bis e werden so angepasst, dass
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(a) (b)

Epot [a-U]

wy [au] ?3'6

— 1.2

- 1.2

-3.6
<—1 2

0.0

1.2
x [a.u.]

Abbildung 5.1: 2D Modell eines anharmonischen Systems mit Kopplung ( Ubergangsener-
gien: Aw,=1400 cm™!, Aw,=2000 cm ™!, Anharmonizititen: A,=43 cm™!, Ay=22 cm™!
, Kopplung: K,,=8 cm™!). (a) Potentialfliche mit x=[-1.2 au.; 1.2 au.] und y=[-
1.2 a.u; 1.2 a.u.] und kleinerem, fiir die Wellenpaketdynamik relevanten Ausschnitt. (b)
und (c¢) Dipolmoment-Komponenten in x- und y-Richtung.

die Lage relevanter Eigenzustinde der des symmetrisch-anharmonischen Systems 43-
8 entspricht [112]. Der Kordinatenbereich fiir das asymmetrische Potential wird auf
z,y € [-0.8 a.u.; 1.6 a.u.] festgelegt.

Dipolmoment-Komponenten

Die beiden durch die Koordinaten z und y repréasentierten Qubit-Normalmoden sol-
len, wie schon beim Acetylen, durch unterschiedlich linear polarisiertes Laserlicht se-
lektiv angesprochen werden kénnen. Die zweidimensionale Fléache des verdnderlichen
Dipolmoments wird entsprechend aus zwei zueinander orthogonalen Komponenten mit
linearer Steigung (harmonische Ndherung) in z- oder y-Richtung konstruiert:

w(z,y) = ay, - x + ay -y + ao. (5.5)

Fiir die Simulation der Laseranregung und die Optimierungsrechungen wird diese
Dipolmomentfliche in ihre zwei orthogonalen Anteile u, = p(z,y;a, = 0) und
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ty = pu(x,y; a; = 0) aufgeteilt (siche Abbildung[p.1](b) und (c)). Der Wert ag entspricht
dem Dipolmoment des Molekiils in seiner Gleichgewichtsgeometrie. Da die Schwin-
gungsanregung nicht von der absoluten Grofle des Dipolmoments sondern der Dipol-
momenténderung abhéngt, wurde ay auf 0 a.u. festgelegt. Die Parameter a, = 2.2 a.u.
und a, = 2.5 a.u. wurden so gewéhlt, dass die Ubergangsdipolmomente

() = /\I/’(“Ol) flo ooy dr und  (py,) = /\I/’("lo) fiy Y00y dT (5.6)

fiir die harmonische zweidimensionale Potentialfliche die Werte (u,) = 0.45 Debye und
(1y) = 0.30 Debye annehmen. Dies entspricht starken IR-Absorbern, wie beispielsweise
Carbonyl- oder OH-Gruppen [110].

Diese Dipolmoment-Fldchen werden in allen Modellsystemen verwendet. Ihre Stei-
gung wird nicht variiert, da die Kopplung an das Laserfeld linear ist (semiklassische
Néherung im schwachen Feld) und dadurch die Grofie der Dipolmomenténderung di-
rekt mit der fiir eine Anregung benotigten Feldstérke korreliert ist. Geringere Dipolmo-
mentinderungen erfordern dabei hohere Feldstédrken bzw. Laserintensitdaten, und um-
gekehrt. Zur Ubertragung auf Systeme mit anderen IR-Absorber-Eigenschaften miissen
die hier erhaltenen Laserfeldintensitédten entsprechend skaliert werden.

Numerische Genauigkeit

Ein Aspekt, der ebenfalls in die Konstruktion der Modellpotentiale und die verwendeten
Parameter p,(,;j ) und pg) und ¢ (sowie die analogen Parameter des Morse-Potentials)
einflieflt, ist die Numerik. Dies wird anhand der Berechnung der Schwingungseigen-
funktionen kurz erlautert. Fiir die Darstellung der Systeme (Wellenfunktionen, Po-
tentialflichen, und Dipolmomentflichen) auf einem diskreten Orts-Gitter miissen die
gegenldufigen Ziele einer moglichst genauen Beschreibung (durch eine hohe Gitter-
punktanzahl) und der Minimierung des notwendigen Rechenaufwands gegeneinander
ausbalanciert werden. Anhand von Eigenfunktionsberechnungen zu eindimensionalen,
harmonischen Potentialen in z- und y-Richtung wurde die Genauigkeit der Rechnungen
mit unterschiedlichen Punktanzahlen durch einen Vergleich mit analytischen Werten
tiberpriift (fiir eine genauere Diskussion siehe Referenz [112]). Als Kompromiss zwi-
schen Genauigkeit und Rechenaufwand wurde ein Ortsgitter mit 250x250 Punkten fiir
alle nachfolgenden Berechnungen festgelegt. Hier betriagt die Abweichung von den ana-
lytischen Eigenenergien im unteren Bereich der harmonischen Potentiale ca. +5cm™?.
Da das Ziel der nachfolgenden Untersuchungen die Bewertung der Auswirkungen mo-
lekularer Parameter ist, und nicht die hochgenaue Berechnung von spektroskopischen
Daten, ist dieser Fehler vertretbar. Die zweidimensionalen harmonischen und anhar-
monischen Potentialflichen wurden dariiberhinaus so konstruiert, dass die Abweichung
von 5 cm ! durch das Wechselspiel der Parameter p) und D, bzw. p und D, ausge-
glichen wird.
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5.2 Relevante Eigenzustinde und Ubergangsfre-
quenzen

Die Zwei-Qubit-Basis wird analog der im Acetylen-Modell gewé#hlten Basis durch
den Schwingungsgrundzustand (00) = ‘OO>, die beiden einfach angeregten Zustédnde
(01) = |01> und (10) = |10> und den Kombinationszustand (11) = |11> kodiert. Die
energetische Lage der untersten Schwingungseigenzustéinde und der darin eingebette-
ten Zwei-Qubit-Basis ist in Abbildung fiir drei verschiedene 2D Potentialflichen
gezeigt: harmonisch, anharmonisch ohne Kopplung und anharmonisch mit einer Kopp-
lung von 8 cm ™' . Bei dem Ubergang von einem harmonischen zu einem anharmonischen
Potential erfolgt eine Absenkung oder sogar Vertauschung bestimmter Eigenniveaus,
welche mit den gestrichelten Linien in Abbildung [5.2| angedeutet ist. Mit der Kopplung
werden die Eigenenergien der Kombinationszusténde zuséatzlich abgesenkt, so auch die
von {11>.

____________ A E(12-13)
o AE(03-04)
AE(11-12)
~AE(02-03)
AE(01-02)
A E(00-01)
harmonisch anharmonisch mit Ko_pEmg

43-0 43-8

y [a.u.]
~0.5 0.0 0.5

x [a.u.]

Abbildung 5.2: Energetische Lage der Eigenzustédnde in drei unterschiedlichen 2D Modell-
systemen. Gezeigt sind die untersten Energieniveaus im harmonischen Potential, im 43-0
Potential ohne Kopplung, und im 43-8 Potential. Die Eigenfunktionen des harmonischen Po-
tentials, welche den Qubitbasiszustdnden entsprechen, sind links neben der harmonischen
Leiter auf einem Ausschnitt der Potentialfliche dargestellt (die der anderen Systeme unter-
scheiden sich davon kaum sichtbar). Die fiir die Implementierung von Quantengattern auf
dem Qubit-System in der z-Mode relevanten Ubergéinge AE(0X — 0X’) und AE(1X — 1X")
sind im anharmonischen, gekoppelten System farbig eingezeichnet.
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Die fiir die Implementierung logischer Operationen auf dem zweiten Qubit rele-
vanten Uberginge innerhalb der Schwingungsleitern (0X) und (1X) sind fiir das an-
harmonische, gekoppelte System farbig gekennzeichnet. Die Ubergéinge innerhalb der
Qubit-Basis sind schwarz (|00) <> [01)) und gelb (|10) <> [11)) eingezeichnet. Da die
fiir die Implementierung von Quantengattern verwendeten Laserpulse moglichst kurz
sein sollen, haben sie eine bestimmte Frequenzbreite und werden dadurch intermediér
auch die Obertone der Schwingungsleitern anregen. Es hat sich bisher gezeigt, dass bis
in (Y4) ein deutlicher intermedidrer Populationstransfer stattfinden kann (sieche Me-
chanismen im Acetylen-Modell). Die entsprechenden Uberginge in den Obertonleitern
(0X) bzw. (1X) sind rot (|01) < (02)), griin ((02) < (03)) und magenta ((03) < (04))
bzw. blau (|11) < (12)), violett ((12) <> (13)) und hellblau ((13) <> (14)) markiert.

Ubergénge in der Qubit-Basis: — AE(00-01)

— AE(01-02) — AE(11-12)

Oberton-Anregungen: { — AE(12-13)
— AE(03-04)

A, 9 19 28 43 as.
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Abbildung 5.3: Energetische Lage der Ubergangsfrequenzen fiir die x-Mode (zweites Qubit)
in den unterschiedlichen Modellpotentialen. AE(00 — 01) entspricht w, und ist damit immer
1400 cm ™!,
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Abbildung gibt einen Uberblick iiber die in Abbildung farbig markierten
Ubergangsfrequenzen in allen konstruierten anharmonischen und gekoppelten Modell-
systemen. Der Abstand der roten Linien von den schwarzen Linien, und gleichfalls
die Absténde rot-griin, griin-magenta, sowie gelb-blau, blau-violett, violett-hellblau
spiegeln die Anharmonizitdt A, eines Modellsystems wider. Sie sind innerhalb einer
Gruppe mit gleicher Anharmonizitdt annéhernd konstant. Der Abstand schwarz-gelb
wird durch die Kopplung zwischen den beiden Qubit-Moden bestimmt. Unterschied-
liche Kopplungen resultieren in einer Verschiebung der Sequenzen schwarz-rot-griin-
magenta der (0X)-Leiter und gelb-blau-violett-hellblau der (1X)-Leiter gegeneinander
und fithren somit zu einer variierenden Aufficherung der Ubergangsenergien. Ist die
Kopplung grofler als die Anharmonizitit, wie in den Systemen 9-16, 9-24 und 18-24,
so liegt die Anregungsenergie des ersten Obertons (|01> — (02)) zwischen denen der
Qubit-Uberginge. Wie gut die Obertonanregungen von den Ubergéingen in der Qub-
tibasis getrennt liegen, sowie die Separation der Qubit-Basis-Ubergangsfrequenzen un-
tereinander, wird eine entscheidende Rolle fiir Realisierbarkeit und Komplexitét der in
den unterschiedlichen Systemen berechneten elementaren Quantengatter spielen.

5.3 Die Bedeutung von Anharmonizitit und Kopp-
lung: Kontrollierbarkeit

Die Bedeutung der in realen Molekiilen natiirlicherweise gegebenen Anharmonizitit der
Schwingungsbewegung und der Kopplung zwischen Normalmoden fiir den Ansatz des
Molekularen Quantencomputings wird deutlich, wenn man die Optimierung von Schalt-
gattern in harmonischen und anharmonischen, ungekoppelten Systemen betrachtet. So
gelingt es zum Beispiel nicht, fiir ein harmonisches, der z-Mode entsprechendes 1D Po-
tential eine logische NOT-Operation |0> — ‘1> zu optimieren. Die selektive Anregung
des ‘1>-Zustandes ausgehend von ‘O> ist unmoglich, da die Grundschwingungsfrequenz
w, sich hier nicht von den Ubergangsfrequenzen der Obertoéne unterscheidet und somit
eine spektroskopische Auflssung der Uberginge nicht realisiert werden kann. Es wird
immer Populationstransfer auch in die Oberténe bewirkt (siche Abbildung (a) ).
Dasselbe gilt fiir den umgekehrten Prozess, den Ubergang von |0> nach }1> Dies ist
konform mit den von Ramakrishna et al. aufgestellten Regeln fiir die Kontrollierbarkeit
von Molekiildynamik [I19] und mit den von Babikov durchgefithrten Untersuchungen
zur Anharmonizitit in einem 1D Ein-Qubit-System [98)].

Ebenso kénnen in einem mehrdimensionalen System ohne eine Kopplung zwischen
den Normalmoden die Schwingungsiiberginge mit unterschiedlicher Quantenzahl in
den passiven Moden nicht aufgelost werden. Fiir das hier betrachtete Zwei-Qubit Sys-
tem im Potential 43-0 bedeutet dies, die Uberginge ’()0> — }01> und ‘10> — |11> sind
nicht unterscheidbar, genausowenig ‘OO> — ‘10> und |01> — |11>. Die globale NOT-
Operation, welche jeweils beide Uberginge bewirken muss, ist hier duflerst einfach zu
realisieren (siche Abbildung|5.4|(b) ). Der Populationstransfer verlduft fiir unterschied-
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Abbildung 5.4: (a) Versuch der Optimierung eines selektiven Schaltgatters ‘0> — |1> in
einem harmonischen 1D System mit Ubergangsfrequenz 1400 cm™'. (b) Optimiertes NOT-
Gatter in dem 2D anharmonischen System ohne Kopplung (43-0). (c) Versuch der Optimie-
rung eines CNOT-Gatters in dem anharmonischen 2D System 43-0.

liche Werte des passiven Qubits, das heifit unabhingig von der Lage der Ubergiinge in
der Schwingungsleiter identisch, wie anhand der zwei gezeigten Mechanismen ausge-
hend von ‘00> und ’10> zu erkennen ist. Die Implementierung einer CNOT-Operation,
welche auf der Unterscheidbarkeit der Ubergangsfrequenzen fiir unterschiedliche Werte
des passiven Qubits basiert, ist hingegen unméglich. Abbildung (c) zeigt ein La-
serfeld aus einem Optimierungsversuch fiir das CNOT-Gatter im Modellsystem 43-0.
Betrachtet man die Wirkung des Laserfelds auf die beiden Qubit-Basiszustdnde |OO>
und ‘10>, so ist der induzierte Populationstransfer vollkommen identisch.

Diese Beispiele zeigen, dass die molekularen Parameter Anharmoniztéit und Kopp-
lung grundlegend die Kontrollierbarkeit der Schwingungsanregung und damit auch die
Realisierbarkeit und die Komplexitdt von Quantengettern bestimmen. Generell gilt,
dass gar keine oder zumindest eine geringe Kopplung vorteilhaft fiir die Implemen-
tierung der globalen NOT-Operation wére, wihrend die Realisierung einer CNOT-
Operation vom Vorhandensein einer Kopplung abhéngt.
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5.4 Globale elementare Quantengatter in anharmo-
nischen gekoppelten Modellsystemen

Anhand der Optimierung elementarer, globaler Quantengatter — der CNOT-, der
NOT-, der II- und der Hadamard-Operation auf dem zweiten Qubit — in den er-
zeugten Modellsystemen wird der Einfluss der unterschiedlichen Kombinationen von
Anharmonizitdt A, und Kopplung K, untersucht. Fiir die Optimierungen wurde der
MTOCT-Algorithmus verwendet, wie er in Gleichungen bis vorgestellt wur-
de. Zuséatzlich wurden fiir alle Quantengatter in allen Systemen die gleichen Rahmen-
bedingungen und Zielsetzungen festgelegt:

e Die Giite aller optimierten Uberginge sollte iiber 99% betragen.

e Die Laserfelder sollten mit einer moglichst geringen Gesamtdauer T optimiert
werden.

e Die Zeitentwicklung sollte mit einer sehr hohen Genauigkeit von moglichst
dt = 1 a.u. simuliert werden.

e Durch einen hohen Anfangswert von o (,,Penalty “-Parameter, siche Kapitel
und eine stufenweise Absenkung im Verlaufe der Optimierungen wird erreicht,
dass die maximalen Laserfeld-Intensitidten im experimentell realisierbaren Bereich
einiger 10'° W /cm? bleiben.

Im Zuge der Optimierungen zeigte sich, dass die Anzahl der notwendigen Iterations-
schritte und die Komplexitét der resultierenden Laserfelder stark von der vorgegebenen
Gesamtdauer T' der Laserfeldwechselwirkung abhéngen. 7" ist somit fiir das Molekula-
re Quantencomputing ein sehr empfindlicher Optimierungsparameter, der im Idealfall
in kleinen Schritten durchvariiert werden miisste. Um den Rechenaufwand in einem
praktikablen Rahmen zu halten, wurden Start-Laserfelder mit unterschiedlichen, aus
Optimierungen selektiver Schwingungsiiberginge in 1D Systemen abgeleiteten Gesamt-
dauern 7', kombiniert mit bestimmten Maximalintensitaten durchgetestet. Es handelt
sich bei den gezeigten Laserfeldern um die mit dieser Methode kiirzest moglichen Rea-
lisierungen der globalen Quantengatter.

In Tabelle sind die Gesamtdauern 7', sowie die maximal benétigten Feldinten-
sitdten [, aller optimierten Quantengatter aufgelistet. Die beiden Charakteristika T'
und /., sind miteinander gekoppelt — eine lingere Gesamtdauer 7' geht meist mit
geringerer Maximalintensitét [,,, einher und umgekehrt.

Tabelle gibt einen ersten Uberblick iiber die Realisierbarkeit der unterschiedli-
chen Quantengatter bei verschiedenen Anharmonizitdten und Kopplungen. Es zeichnen
sich folgende generelle Trends ab:

e Schon bei den CNOT-Gattern ist, unabhéngig von der Gréfle der Kopplung, die
Realisierung in den Systemen mit niedrigeren Anharmonizitéiten von 9 cm~!und
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Tabelle 5.1: Tabelle aller optimierten Quantengatter in den Modellsystemen A, — K, zum
Vergleich der Gesamtlinge T und der maximalen Laserfeldintensitét Iy ax.

Potential Quantengatter
Parameter CNQOT, NOTy 11, H,
A, K,y T Tnax T Tnax T Tnax T Lnax
em Y o] | )| [1093%]
] _ _
9 16 (8224) | (1.02)* - - - - - -
24 4354 0.27
4 72562 1.69°
19 8 7256 0.38 - - - - - -
16 7256 0.19
24 7256 1.04
4 5805 0.43 - - - - - -
28 8 2999 2.55 4873 | 5.1 | 3299 | 8.78 | 7257 | 3.98
16 3870 1.86 3950 | 13.7 | 3299 | 7.02 | 5806 | 13.80
24 5805 0.33 2999 | 7.41 | 3299 | 2.60 | 5806 | 2.66
8 2999 1.33 2477 | 13.4 | 1850 | 11.19 | 4838 | 5.64
43 16 2999 2.01 2477 | 878 | 2499 | 8.13 | 3870 | 4.03

24 2999 2.23 2999 | 4.58 | 2499 | 2.25 | 3300 | 2.38
L' Optimierung mit dt = 20 a.u., der Ubergang ’Ol> — ‘01> liegt noch bei 96%
2 der Ubergang [10) — |11) liegt noch bei 98%

8000
6000 |
w | e—e CNOT
— 4000 F NOT
e A—4A Hadamard
2000 F

1 1 1 1 1 1
28-8 28-16 28-24 43-8 43-16 43-24
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Abbildung 5.5: Graphische Darstellung der Gesamtdauern T fiir jedes der elementaren
Quantengatter in den Modellsystemen mit A, = 28,43 und K., = 8,16, 24.
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19 cm ™! schwierig und bedingt lange 7. Die einzige Ausnahme hierzu bildet das
System 9-24, auf die Griinde hierfiir wird spéater eingegangen. Ebenfalls erwies
sich die sehr geringe Kopplung von 4cm~!als ungiinstig. Folglich wurden die
restlichen elementaren Quantengatter ausschliefSlich fiir die Systeme mit A, =
43,28 cm~tund K, = 8, 16,24 cm ™! optimiert.

Die Gesamtdauer aller Quantengatter nimmt tendenziell mit steigender Anhar-
monizitdt A, ab, wihrend sich die maximalen Laserfeld-Intensitéiten eines be-
stimmten Quantengatters in den unterschiedlichen Systemen jeweils in dhnlichen
Groflenordnungen bewegen. Dies zeigt, im Einklang mit den Untersuchungen von
Babikov [9§], dass sich bei hoherer Anharmonizitidt alle Quantengatter leich-
ter implementieren lassen. Die Ursache hierfiir liegt in der besseren Separati-
on der Qubit-Basis-Ubergéinge von den nicht erwiinschten Oberton-Ubergingen
(siehe hierzu Abbildung . Vor allem die Separation der Ubergangsfrequen-
zen [00) «+ |01) und |01) < (02) sowie [10) «> |11) und [11) < (12) spielt
dabei eine grundlegende Rolle. Im Folgenden werden sie als ,,charakteristische
Ubergangsfrequenzen® bezeichnet.

Der Effekt der Kopplung ist subtiler und nicht so leicht zu vereinheitlichen. Fiir
verschiedene Anharmonizitéiten sind zum Teil gegenldufige Trends bei steigen-
den Kopplungen zu erkennen. Beispielsweise wurde bisher, ausgehend von den
Beobachtungen im Acetylen-Modell und im ungekoppelten Modellsystem 43-0
angenommen, dass eine grofle Kopplung zwischen den Qubit-Normalmoden prin-
zipiell giingstig fiir die Realisierung einfacher CNOT-Laserfelder ist, und sich
gleichzeitig negativ auf die Implementierung von NOT-Gattern auswirkt. Dies
ist jedoch nicht allgemein der Fall, wie besonders ein Vergleich der CNOT- und
NOT-Realisierungen in den Reihen 28-K,, und 43-K,, zeigt (siche hierzu auch
die Auftragung der Gesamtdauern 7 fiir alle Quantengatter in den Systemen mit
A, =43,28cm™! und K,, =8,16,24cm™" in Abbildung . Hier wird gerade
fiir das CNOT-Gatter im System 28-24 eine sehr lange Gesamtdauer benétigt,
wahrend das NOT-Gatter durch ein zwar intensiveres, dafiir wesentlich kiirze-
res Laserfeld realisiert werden kann. Im System 43-8 ist hingegen das CNOT-
Laserfeld nur unwesentlich ldnger als das viel intensivere NOT-Laserfeld, und die
Implementierung fiir beide Schalt-Quantengatter daher dhnlich komplex.

Die Léangen- und Intensitéts-Trends bei den II-Gattern lassen sich ebenfalls nicht
auf einen Blick in einen einfachen Zusammenhang mit Anharmonizitat und Kopp-
lung bringen. Fiir die Realisierung der Hadamard-Gatter scheint neben einer ho-
hen Anharmonizitéit generell eine hohe Kopplung von Vorteil zu sein.

Eine nachfolgende, genauere Untersuchung der Strukturen der Laserfelder, sowie

der induzierten Mechanismen liefert die Erklarung fiir die beobachteten Trends und
Abweichungen davon. Auf dieser Basis gelingt es, die Komplexitidt der Realisierung
elementarer Quantengatter genauer zu beurteilen und Regeln fiir geeignete molekulare
Qubit-Systeme aufzustellen.
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Globale CNOT-Gatter

Betrachtet man die Mechanismen aller CNOT-Gatter, so konnen zwei unterschiedli-
che Grundtypen identifiziert werden. Am deutlichsten sind sie fiir die Systeme 28-24
und 43-8 realisiert, und werden anhand dieser beispielhaft besprochen. Die beiden
Systeme werden auch bei der Analyse der anderen elementaren Quantengatter als Pro-
totypen betrachtet. In den Abbildungen und sind jeweils die NOT-, CNOT-
und II-Laserfelder zusammen mit den in der Qubit-Basis induzierten Mechanismen
dargestellt. Die Quantengatter sind durchgehend aus mehreren kurzen, aufeinander-
folgenden bzw. ineinandergreifenden Subpulsen aufgebaut. Diese Subpulsstruktur ist
bei allen optimierten Quantengattern in allen Systemen verwirklicht. Thre Komplexitét
ldasst sich anhand der Intensitédt der einzelnen Subpulse und ihrer Anzahl, sowie dem
Grad der Uberlagerung einstufen. Die XFROG-Bilder zeigen durch sehr kurze und
intensive Subpulse zeitweise stark verbreitete Frequenzverteilungen.

Fiir das System 28-24 erhélt man ein, auch im Vergleich zum NOT- und II-
Gatter desselben Modells, sehr langes CNOT-Laserfeld. Die maximale Feldstérke ist
jedoch um einiges geringer als die der anderen Quantengatter oder des CNOT-Gatters
im Vergleichssystem 43-8. Der Qubit-Basiszustand |OO> bleibt durch die Laserfeld-
Wechselwirkung weitgehend unbeeinflusst, wihrend ausgehend von ‘01> ein starker Po-
pulationstransfer in den Oberton (02) bewirkt wird. Dieser Mechanismen-Typ wird da-
her als ,,Obertonanrequng“ bezeichnet. Die Obertonanregung wird gleichzeitig mit den
Schaltvorgéngen zwischen ’10> und ‘11> induziert, die ihrerseits fast ohne Beteiligung
der Obertone (1X) verlaufen. Durch den letzten Subpuls des CNOT-Laserfelds werden
die intermediér vorliegenden Superpositionszustidnde a’10> + b|11> und 0‘01> +d(02)
(mit unterschiedlichen komplexen Koeffizienten a bis d, abhéngig vom Ausgangszu-
stand) in den richtigen Zielzustand geschalten.

Der im System 28-24 vorliegende CNOT-Mechanismus kann mit der energetischen
Lage der charakteristischen Ubergangsfrequenzen plausibel erklirt werden. Zur Ver-
deutlichung ist in Abbildung (links) die spektrale Analyse des CNOT-Laserfelds
gezeigt. Das System 28-24 ist durch eine dhnliche Grofle der Parameter Anharmoni-
zitdt und Kopplung gekennzeichnet. Durch die grofie Kopplung liegt eine gute Auf-
trennung der Ubergangsenergien |OO> ‘01> und ‘10> }11> vor (vgl. Abblldung
und 5.7} - schwarz und gelb), und der gewiinschte Schaltprozess kann realisiert werden,
ohne einen unerwiinschten Populationstransfer zwischen |OO> und ‘01> zu induzieren.
Gleichzeitig sind die Ubergangsenergien fiir ’10> |11> (gelb) und die Obertonanre-
gung !01> (02) (rot) spektroskopisch nicht aufgelost. Die intermediér vorliegenden
Superpositionen werden lediglich durch ihre Phasenentwicklung unterschieden. Diese
ermoglicht, dass die Schaltprozesse |1()> — ‘11> mit demselben Subpuls vervollstandigt
werden, der aus der Uberlagerung c‘01> +d(02) wieder den Ausgangszustand ‘01> her-
stellt.

Den zum System 28-24 komplementéren Fall stellt das System 43-8 dar. Hier sind
die Obertonanregungen energetisch gut von den Ubergangsfrequenzen des gewiinsch-
ten Schaltprozesses |10> - ‘11> getrennt. Allerdings liegen die Ubergangsfrequenzen
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Abbildung 5.6: Globale, elementare Quantengatter auf dem zweiten Qubit im Modellsystem
28-24 mit XFROG-Darstellung. In den unteren Graphen ist jeweils der Populationstransfer
ausgehend von den vier Qubit-Basiszustinden ‘OO>, |01>, ‘10> und ‘11>, bzw. im Fall des
[I-Gatters von den Uberlagerungszustinden % (’00> + ‘01>) und % (|10> + ‘11>) gezeigt

(von oben nach unten).

innerhalb der Qubit-Basis durch die geringere Kopplung sehr nahe beieinander (sie-
he Abbildungen und , schwarz und gelb). Dennoch gelingt die Realisierung des
CNOT-Gatters hier mit einer im Vergleich zum System 28-24 halbierten Gesamtdau-
er und nur geringfiigig hoherer Maximalintensitdt. Der Mechanismus im System 43-8
verlduft entsprechend anders als im System 28-24 (sieche Abbildung[5.8] Mitte). Gleich-
zeitig mit dem Schaltprozess ‘10> — |11> findet ein starker intermedidrer Popula-
tionstransfer zwischen ‘00> und ‘01>, mit jeweils einer nur duflerst geringen Beteili-
gung der Obertone (02) und (12) statt. Dieser Typ wird als ,oszillatorisch bezeich-
net. Die ersten intensiven Subpulse von 500 bis 1000 fs bewirken ausgehend von allen
Qubit-Basiszusténden einen Populationstransfer und die Ausbildung von Superpositi-
onszustanden a‘00> +b}01>, sowie c| 10> +d’ 11>. Am Ende der CNOT-Pulssequenz wird
fiir die Ubergénge ‘10> > |11> die restliche Population in die Zielzusténde transferiert
und der Schaltprozess damit beendet. Mit demselben Subpuls werden die Uberlage-
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Abbildung 5.7: Spektrale Analysen der CNOT-Laserfelder in den 2D Modellsystemen 28-24
und 43-8 im relevanten Frequenzbereich mit jeweils den charakteristischen Ubergangsfrequen-
zen: |11) < (12) (blau), |01) < (02) (rot), [10) <> |11) (gelb) und |00) «<» |01) (schwarz).

rungen von |OO> und }01> wieder in den Ausgangszustand geschalten. Der Verlauf des
Populationstransfers fiir ‘Y0> und |Y1> ist jeweils gleich.

Dieser CNOT-Mechanismus spiegelt sich ebenfalls in der spektralen Analyse des
entsprechenden Laserfelds wider (siehe Abbildung , rechts). Das Spektrum zeigt
keine Anteile an Obertonfrequenzen, die Auflssung der Qubit-Basis Uberginge von
den Oberton-Ubergingen ist wie erwartet gut verwirklicht. Die Ubergangsfrequenzen
innerhalb der Qubit-Basis {00> — ‘01> und ’10> - }11> sind jedoch beide im Laser-
feld enthalten und ihre Unterscheidung beruht, wie fiir |10> — ‘11> und }01> — (02)
im Mechanismus ,Obertonanregung“, nicht auf der spektralen Auflésung sondern auf
der Phasenentwicklung der intermedidr vorliegenden Superpositionszustdnde. Diese
Kontrolle durch Interferenz erméglicht eine vergleichsweise einfache Realisierung des
CNOT-Gatters in dem System mit geringerer Kopplung.

Basierend auf den fiir die Prototypen 28-24 und 43-8 gewonnenen Erkenntnissen las-
sen sich auch alle anderen Modellsysteme hinsichtlich der Realisierbarkeit der CNOT-
Gatter einordnen und die beobachteten Trends erkléren. Eine dhnliche Aufspaltung der
charakteristischen Ubergangsfrequenzen ‘00> — ‘01>, |01> — (02), ‘10> — ‘11> und
|11) « (12) fiihrt zu analogen Mechanismen und Komplexitéten der Laserfelder. Die
Modellsysteme 19-16 und 19-24 mit einer vergleichbaren Gréfle von Anharmonizitit
und Kopplung entsprechen dem Prototypen 28-24. Hier liegt jeweils ein Mechanismus
vom Typ Obertonanrequng vor. Die CNOT-Realisierung in den Systemen 28-4, 28-8 und
43-16 mit einer unterschiedlichen Grofle von Anharmonizitdat und Kopplung folgt dem
oszillatorischen Mechanismus des Prototyps 43-8. In den Systemen 19-4, 19-8, 28-16
und 43-24 liegen Mischtypen der Mechanismen Obertonanregung und oszillatorisch vor.
Das System 9-24 stellt mit einer geringen Anharmonizitéit und einer wesentlich grofie-
ren Kopplung einen Sonderfall dar. Hier liegt, bedingt durch die gute Auftrennung
aller charakteristischen Frequenzen, weder eine Obertonanregung noch intermediérer
Populationstransfer ausgehend von |00) oder |01) vor (siche hierzu [112]).

Zusammenfassend gilt fiir die CNOT-Gatter: Die Realisierbarkeit wird nicht alleine
durch die Groéfle der Anharmonizitat bzw. der Kopplung bestimmt. Ausschlaggebend
ist immer die Separation aller charakteristischen Ubergangsfrequenzen. Daher sinkt
die Lange und Komplexitiat der CNOT-Laserfelder in der Reihe 19-4, 19-24, 19-16,
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Abbildung 5.8: Elementare Quantengatter auf dem zweiten Qubit im Modellsystem 43-8,

mit XFROG-Darstellung. In den unteren Graphen ist jeweils der Populationstransfer ausge-

hend von den vier Qubit-Basiszustdnden ‘OO>, !01>, ‘10> und }11>, bzw. im Fall des II-Gatters
= .. 1 1 .

von den Uberlagerungszusténden 7 (‘OO> + {01>) und 7 (‘10> + |11>) gezeigt (von oben

nach unten)

19-8, 28-4, 28-24, 9-24, 28-16, 28-8, 43-24, 43-16, 43-8 (siche Abbildung[5.3). Die leich-
tere Realisierbarkeit von CNOT-Gattern mit geringerer Kopplung erscheint zunéchst
kontraintuitiv, kann aber durch die unterschiedlichen Mechanismen erkléart werden.
Eine Unterscheidung der Uberginge kann entweder spektral iiber die Auflésung mit
entsprechend ldngeren Subpulsen bzw. Gesamtdauern oder iiber die unterschiedliche
Phasenentwicklung in Superpositionszustédnden erfolgen. Der Effekt einer geringeren
Kopplung kann dadurch ausgeglichen werden. Vorteilhafte molekulare Parameter fiir
die Realisierung von CNOT-Gattern sind folglich eine méglichst hohe Anharmonizitét
gekoppelt mit stark unterschiedlichen Werten von Anharmonizitdt und Kopplung.
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Globale NOT-Gatter

Alle NOT-Gatter benotigen generell wesentlich hohere Laserfeldintensitéiten als die
entsprechenden CNOT-Gatter. Fiir NOT-Gatter in Systemen mit einer starken Auf-
spaltung der Ubergangsfrequenzen in der Qubit—Basisﬂ@ - |01> und |10> - |11>
sind laut den Uberlegungen in den Kapiteln und komplexere Laserfelder und
Mechanismen zu erwarten. Dies ist jedoch nicht die Regel, wie anhand der Prototypen
28-24 und 43-8 im Folgenden dargelegt wird.

Im System 28-24 ist das NOT-Laserfeld nur etwa halb so lang wie das entsprechen-
de CNOT-Laserfeld (siehe Abbildung . Durch die vergleichsweise hohe Intensitét
und die breite Frequenzverteilung des Laserpulses kommt es zu einer starken interme-
didren Besetzung des Obertons (02) ausgehend von ‘OO> und |01>. Fiir die Uberginge
|10> — ‘11> verlauft der Populationstransfer hauptséchlich oszillatorisch und die Ober-
tonanregung in der Schwingungsleiter (1X) ist gering. In beiden Fillen ist der Mecha-
nismus mehrstufig. Die Schaltprozesse werden ausgehend von den intermediér vorlie-
genden Superpositionszustianden a}01> +56(02), c’OO> +d‘01>, und e‘ 10> —{—f‘ 11> jeweils
zu unterschiedlichen Zeitpunkten vervollsténdigt. Die spektralen Analysen (DFT) des
NOT-Laserfelds in Abbildung zeigen entsprechend gleich grofle Anteile bei den
Schaltfrequenzen in der Qubit-Basis und Frequenz |01) < (02) (rot), wihrend bei der
Obertonanregungsfrequenz |11> — (12) (blau) keine spektrale Intensitét vorliegt.

Diesem mehrstufigen Mechanismus-Typ folgen auch die NOT-Gatter in den Sys-
temen 28-16 und 43-24. Die Abnahme der Laserfelddauer bzw. der Maximalintensitét
innerhalb der Reihe 28-16, 28-24, 43-24 wird plausibel, wenn man sich verdeutlicht,
dass aufgrund des Mechanismentyps keine Auflosung der Uberginge ‘01> — (02),
|00> — |01> und ‘10> — ‘11> notwendig ist. Der |11> « (12)-Ubergang, welcher in
allen drei Fallen unterdriickt und daher spektroskopisch aufgelost werden muss, liegt
in dieser Reihe zunehmend besser getrennt vor.

Fiir das System 43-8 liegt ein vergleichsweise einfacher Mechanismus vor, der
durch ein zwar intensiveres aber kiirzeres und weniger komplexes NOT-Laserfeld rea-
lisiert werden kann. Abbildung (links) zeigt das optimierte NOT-Laserfeld im
System 43-8 zusammen mit den induzierten Ubergéingen in der Qubit-Basis. Es be-
steht hauptséchlich aus zwei zeitlich symmetrisch auftretenden Subpulsen, sowie zwei
kurzen aber intensiven Subpulsen, welche mit dem ersten des zweier-Pulszugs stark
iiberlappen. Diese Anordnung bewirkt eine anfingliche schwache Oszillation aller vier
Ubergénge in der Qubit-Basis zwischen Ausgangs- und Zielzustand. Der eigentliche
Schaltprozess wird durch den zweiten Subpuls im symmetrischen Pulszug induziert.
Er geschieht stufenlos und fiir alle vier Qubit-Basiszusténde zur gleichen Zeit, da die
Ubergangsfrequenzen fiir }00> - |01> und |10> — ‘11> sehr dhnlich sind und spek-
troskopisch nicht aufgelost werden. Sie tauchen mit dhnlich hohen Intensitéten in der
spektralen Analyse auf (siche Abbildung . Durch die vergleichsweise hohe Anhar-
monizitéit ist eine gute Auftrennung der Ubergangsfrequenzen in der Qubit-Basis von
denen der Obertonanregungen gewéhrleistet. Die spektrale Analyse zeigt entsprechend
keine Anteile der Ubergangsfrequenzen |01) «» (02) und |11) < (12).
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Nach dem gleichen, quasi einstufigen Mechanismus findet der Populationstransfer
in den Systemen 28-8 und 43-16 statt. Die in der Reihe 28-8, 43-16, 43-8 tendenziell sin-
kende Laserfelddauer, verbunden mit einem Anstieg der Maximalintensitét, ldsst sich
aus der in dieser Reihenfolge steigenden Auftrennung der Ubergangsfrequenzen inner-
halb der Qubit-Basis von denen der Obertonanregung ableiten (siehe Abbildung .
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Abbildung 5.9: Spektrale Analysen der NOT-Laserfelder in den 2D Modellsystemen 28-24
und 43-8 im relevanten Frequenzbereich mit jeweils den charakteristischen Ubergangsfrequen-
zen: [11) < (12) (blau), |01) < (02) (rot), [10) < |11) (gelb) und |00) <> |01) (schwarz).

Insgesamt sinkt die Komplexitéit der NOT-Laserfelder in der Reihenfolge 28-8, 28-
16, 28-24, 43-24, 43-16, 43-8 mit steigender Anharmonizitat. Die Grofle der Kopplung
wirkt sich, je nach induziertem Mechanismus, unterschiedlich aus. Fiir eine Realisierung
des NOT-Gatters erweist sich, wie schon beim CNOT-Gatter, das System 43-8 mit
hoher Anharmonizitdt kombiniert mit geringer Kopplung als das Giinstigste.

Globale II-Gatter

Das Ziel eines II-Gatters ist die Phasenrotation bestimmter Qubit-Basiszustinde um
7. Dies wird, wie in Kapitel besprochen, durch die Optimierung von Ubergéngen
zwischen Uberlagerungszustinden erreicht. Fiir die II-Gatter auf dem zweiten Qubit
werden die folgenden vier Uberginge optimiert:

1 1

(j00) +[01)) <

S
Sl

2 _ (jo0) — o1))
1

75 (10) + 11)) = = (10) - 1)

Die Einstellung der gewiinschten relativen Phase verlauft ausgehend von einer
der Uberlagerungen immer iiber oszillatorischen intermediiren Populationstransfer.
Wie beim NOT-Gatter werden daher beide Ubergangsfrequenzen |OO> — |01> und
|10> — |11> zur Realisierung des II-Gatters benotigt. Die Gesamtdauer der II-Gatter
fallt fiir alle Systeme geringer aus als die der anderen Quantengatter. Die maximalen
Intensitéten sind vergleichbar mit denen der NOT-Gatter. Wie in den Abbildungen
und zu erkennen ist, korrelieren auch die Mechanismen der II-Gatter stark mit
denen der enstprechenden NOT-Gatter.
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Fiir Systeme mit dem mehrstufigen NOT-Mechanismus (Prototyp 28-24), mit einer
ausgepragten Obertonanregung des Zustands (02), liegt eine solche auch bei der Ein-
wirkung der II-Laserfelder vor. Dies trifft auf die Reihe 28-24, 28-16, 43-24 zu. Durch
die Obertonanregung wird der Populationsverlauf ausgehend von den \/LE (|01> + }01>)—
Zusténden asymmetrisch. In den Systemen 43-8, 43-16 und 28-8, mit &hnlichen Uber-
gangsfrequenzen |00> — ‘01> und ‘10> — |11> und dem einstufigen NOT-Mechanismus
ohne signifikante Obertonanregung, ist der intermediire Populationsverlauf fiir alle
Uberlagerungszustinde symmetrisch.
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Abbildung 5.10: Spektrale Analysen der II-Gatter in den 2D Modellsystemen 28-24 und
43-8 im relevanten Frequenzbereich mit jeweils den charakteristischen Ubergangsfrequenzen:
[11) < (12) (blau), [01) < (02) (rot), |10) <> [11) (gelb) und |00) < |01) (schwarz).

Die Zuordnung zu den unterschiedlichen Mechanismen &8t sich auch fiir die II-
Gatter leicht anhand der DFT-Analyse und der Signalstérke der darin auftauchenden
charakteristischen Ubergangsfrequenzen |OO> — ’01> und 10> - ‘11>, |01> — (02)
und |11) <> (12) treffen (sieche zum Beispiel Abbildung 5.10)).

Die Komplexitit und Léange der II-Gatter sinkt in der Reihe 28-8, 28-16, 28-24, 43-
16, 43-24, 43-8. Bei der Realisierung der Phasenrotation wird wie beim NOT-Gatter der
Einfluss der Groéfle der Kopplung nivelliert. Fiir Lange und Intensitét der II-Laserfelder
ist hauptséchlich die gesamte Breite des Intervalls der charakteristischen Ubergangsfre-
quenzen ausschlaggebend. Besonders vorteilhaft fiir die Realisierung des II-Gatters ist
jedoch wiederum eine hohe Anharmonizitdt verbunden mit einer geringen Kopplung,
wie es im System 43-8 verwirklicht ist.

Globale Hadamard-Gatter

Die optimierten Hadamard-Laserfelder nehmen eine Sonderstellung bei den hier be-
trachteten globalen Quantengattern ein. Sie werden im Unterschied zu dem im Kapi-
tel vorgestellen Hadamard-Gatter im 3D Acetylen-Modell zur Verringerung des
Rechenaufwands mit nur vier Ubergingen, ausgehend von den H;-Uberlagerungs-
zustéinden bzw. den maximalen Uberlagerungszustinden in der Zwei-Qubit-Basis op-



78 5 Effekte molekularer Eigenschaften

timiert:

1

(Joo) + [10)) < = (]00) + |01) + |10) + |11))
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(101) +[11)) = 5 (j00) = [01) + [10) — [11)).

Dadurch wird nicht nur der richtige Verlauf des globalen Populationstransfers sowie
die Einstellung der korrekten Phasenbeziehung zwischen den Qubit-Basiszustdnden
|OO> und }01>, bzw. ’10> und |1l> sichergestellt. Zusétzlich besteht auch noch eine

Korrelation zwischen den Ubergéngen

00) < —= (|00 + [on))
01) = 5 (jo0) ~ o))
10) = = (10) + 1))
111) < % (J10) — [11)). (5.7)

Die Kontroll-Aufgabe ist hier also wesentlich komplexer, als bei den bisher besprochene-
nen CNOT-, NOT- und II-Gattern. Aufgrund dessen wurden die Hadamard-Laserfelder
zunéchst nur mit einer Genauigkeit von 20 a.u. pro Zeitschritt berechnet und kénnen
daher nicht direkt mit den anderen elementaren Quantengattern verglichen werden.

Es resultieren generell komplizierter strukturierte und vergleichsweise lange Laser-
felder mit maximalen Intensitéten dhnlich denen der NOT- und II-Gatter. Der Verlauf
der Mechanismen ist fiir alle Systeme komplex mit mehreren Oszillationen und teilwei-
se starker Obertonanregung. Als Beispiel sind die beiden Hadamard-Laserfelder fiir die
Systeme 28-24 und 43-8 mit der entsprechenden Wirkung auf die Qubit-Basiszustdnde
in Abbildung gezeigt. Das Hadamard-Laserfeld im System 43-8 mit geringerer
Kopplung ist kiirzer, bei einer geringfiigic hcheren Intensitdt. Entsprechend ist die
Obertonanregung im System 43-8 stéirker ausgeprégt als im System 28-24. Generell
kann der Trend der Linge der Laserfelder nicht mehr durch die Auftrennung der Uber-
gangsfrequenzen in der Qubit-Basis von den Oberton-Anregungen ‘10> — ‘12> und
|01> — (02) erkldrt werden, da sie in keinem der Modellsysteme erreicht wird. Die
Laserfelddauer sinkt in der Reihe 28-8, 28-16, 28-24, 43-8, 43-16, 43-24. Daraus lasst
sich folgern, dass fiir eine Implementierung der Hadamard-Transformation neben einer
hohen Anharmonizitit eine insgesamt maglichst grofie Aufficherung der Ubergangs-
energien giinstig ist, wie sie im System 43-24 am besten verwirklicht ist (siehe Abbil-
dung 5.3). Das fiir die Realisierung der CNOT-, NOT- und II-Gatter bisher optimalste
System 43-8 nimmt hier eine mittlere Stellung ein.
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Abbildung 5.11: Optimierte Hadamard-Gatter fiir die Systeme 28-24 und 43-8: E-Feld und
XFROG-Darstellung, Wirkung auf alle vier Zustdnde der Zwei-Qubit-Basis.

Globale Quantengatter im asymmetrisch-anharmonischen 43-8-System

Die Potentiale der bisher besprochenden Modellsyteme sind symmetrisch zur Gleich-
gewichtsgeometrie. Anhand einer asymmetrischen Potentialfliche mit an das System
43-8 angepassten Parametern wurde iiberpriift, ob die Implementierung der Quanten-
gatter von der Symmetrie der Potentialfliche abhéngt. Hierzu wurden die im symme-
trischen 43-8-System optimierten Quantengatter auf die Qubit-Baiszustdnde im asym-
metrischen System angewendet. Das asymmetrisch-anharmonische 43-8-System unter-
scheidet sich erst ab dem dritten Oberton in den beiden Schwingungsleitern (1X) und
(0X) geringfiigig von dem symmetrischen System (sieche Abbildung [5.3) ganz rechts).
Fiir die CNOT-, NOT- und II-Gatter mit Mechanismen mit geringer Obertonanregung
ergeben sich daher keine Unterschiede in der Wirkung der Quantengatter [112]. Die
durch das Hadamard-Laserfeld im asymmetrisch-anharmonischen System induzierten
Mechanismen weichen etwas von denen des symmetrisch-anharmonischen Systems ab,
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das Quantengatter wird jedoch mit gleicher Giite realisiert. Dies ist durch die inter-
mediédr starke Obertonanregung und die stédrkere Diskrepanz der energetischen Lage
der Ubergangsfrequenzen im Oberton-Bereich zu erkliren. Die Ubertragbarkeit der im
symmetrisch-anharmonischen System 43-8 optimierten elementaren Quantengatter auf
dieses Potential konnte damit verifiziert und eine Abhéngigkeit ihrer Realisierbarkeit
von der Symmetrie der Qubit-Normalmoden ausgeschlossen werden.

5.5 Einfach strukturierte globale Quantengatter

Die bisher optimierten Quantengatter sind aufgrund der anfangs gestellten Randbedin-
gungen die kiirzest moglichen fiir hohe Giiten von mehr als 99%. Bei den Optimierungen
war eine einfache Form der Quantengatter nicht das Hauptziel. Die komplexe Struk-
tur der erhaltenen Quantengatter aus vielen aufeinanderfolgenden bzw. iiberlappenden
Subpulsen zeigt sich auch in den nicht zeitlich aufgelosten spektralen Analysen (verglei-
che hierzu Abbildungen [5.7) bis [5.10). Bei allen Quantengattern, unabhéingig vom Sys-
temtyp fallen grofie Anteile der spektralen Intensitét auf relativ zur Grundiibergangs-
frequenz von 1400 cm ™! blauverschoben Frequenzen. Diese iiberfliissigen hochfrequen-
ten Anteile entstehen durch die Notwendigkeit der Auflésung von den rotverschobenen
Obertonanregungsfrequenzen und tragen entscheidend zur Komplexitat der Laserfel-
der bei. Es ist daher anzunehmen, dass fiir verlangerte Gesamtdauern, und die dadurch
gegebene Moglichkeit einer besseren spektralen Auflosung, die Komplexitéit der Laser-
felder stark verringert werden kann. Dies wird hier anhand der CNOT-, NOT- und
Hadamard-Gatter im Modell-System 43-8 demonstriert.

Quantendynamik in der Eigenzustands-Basis

Die Optimierung der Quantengatter in der Darstellung im Ortsraum auf einem
256 x 256-Punkte-Gitter ist sehr zeitaufwendig, besonders bei langen Laserfeldern
und sehr kleinen Zeitschritten. Aufgrund dieses Rechenaufwands wurden bisher kei-
ne Laserfelder mit einer Lénge iiber 8000 fs und d¢ =1 a.u. optimiert, und die
Hadamard-Laserfelder mit einem gréfleren Zeitschritt von 20 a.u. berechnet. Eine hohe
Zeitauflosung der Laserfelder und Simulationen mit Zeitschritten von 1 a.u. sind je-
doch wiinschenswert, um besonders die schnelle Phasenentwicklung in Uberlagerungs-
zustéanden ausreichend genau zu beschreiben (siehe hierzu auch das nachfolgende Kapi-
tel @ Bevor eine signifikante Verlingerung der Gesamtdauer T der Laserfelder moglich
ist, muss die Beschreibung des Systems daher in eine effektivere Darstellung transfor-
miert werden.

Bei der Analyse der Mechanismen bisher vorgestellter Quantengatter konnte fest-
gestellt werden, dass im Wesentlichen nur die ersten zwei bis drei Obertone interme-
didr eine signifikante Population aufweisen. Die durch die Wirkung der Quantengat-
ter induzierten Transformationen betreffen folglich nur einen kleinen Teil der in der
Ortsdarstellung enthaltenen Eigenzustdnde. Eine wesentlich effizientere Simulation der
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Dynamik und Laserfeldwechselwirkung kann in der Eigenzustandsbasis stattfinden (sie-
he auch Kapite . Sie ermoglicht lange Propagationszeiten bei hoher Zeitauflosung
und ist deshalb auch fiir eine zukiinftige Erweiterung auf groflere Multi-Qubit-Systeme
geeignet. In dieser Basis wird die Systemwellenfunktion W durch einen Vektor mit
den komplexen Koeffizienten der beitragenden Eigenfunktionen dargestellt. Es wur-
den zwanzig fiir die Simulation der Quantengatter relevante Eigenzustidnde ausgewahlt
und die Schwingungsleitern beider Qubit-Normalmoden sowie die der Kombinations-
moden (1X) und (Y1) bis zum fiinften Oberton beschrieben. Der molekulare Hamil-
tonoperator fiir die Kerne ist in dieser Darstellung eine 20 x 20 Diagonalmatrix mit
den Eigenenergien als Eintrage. Die Dipolmomentoperatoren zur Beschreibung der La-
serwechselwirkung sind ebenfalls 20 x 20 Matrizen mit Diagonalelementen gleich Null.
Die AuBerdiagonalelemente werden numerisch aus der Berechnung der jeweiligen Uber-
gangsdipolmomente

Pa(ij) = /\I/:‘ iz Vidr und  pyig) = /\IJ;k fu, Vsdr. (5.8)

erhalten. Zur Berechnung der Quantendynamik des Systems wird der Chebychev-
Propagator (siehe Kapitel verwendet.

Optimale Laserfeldlingen und einfach strukturierte Quantengatter im
Modellsytem 43-8

Die in der Eigenzustandsbasis optimierten, einfach strukturierten Quantengatter im
Modellsystem 43-8 sind in Abbildung (a) bis (c) zusammen mit den spektra-
len Analysen gezeigt. Die Giiten der induzierten Schaltprozesse liegen wie gewiinscht
bei mehr als 99%. Die Gesamtdauer der Laserfelder wurde bis auf das Dreifache ge-
geniiber dem minimal notwendigen 7' verldangert: im Fall des CNOT-Gatters von 2999
auf 5338 fs, fiir das NOT-Gatter von 2477 auf 7257 fs und fiir das Hadamard-Gatter von
4383 auf 9957 fs. Die Verlangerung von T geht einher mit einer Absenkung der maxima-
len Intensitéit um ca. eine Zehnerpotenz. Fiir die CNOT-, NOT- und Hadamard-Gatter
enstehen durch die Verldngerung der Gesamtdauer jeweils einfache Abfolgen von zwei
bis drei Subpulsen. Die von den Quantengattern jeweils induzierten Mechanismen sind
im Anhang[I0]in den Abbildungen bis dargestellt.

Die Struktur des CNOT-Laserfelds zeigt dhnlich der im 2D-Acetylen-Modell zwei
gleich intensive und gleich lange, ineinander geschobene Subpulse. Im Falle der
Ubergiinge |10> — ’11> liegt hier ein einstufiger, adiabatischer Schaltmechanismus
vor. Die spektrale Intensitit der Ubergangsfrequenz ‘00> > ‘01> ist gering, wobei
die Frequenzauflosung allerdings nicht ausreicht, um hier einen intermedidren Popu-
lationstransfer komplett zu vermeiden. Die Unterscheidung der gewiinschten und un-
erwiinschten Ubergéinge in der Qubit-Basis geschieht wiederum iiber die unterschiedli-
che Phasenentwicklung. Das NOT-Laserfeld besteht aus einer Sequenz von zwei stark
ineinander geschobenen, wenig intensiven und kurzen Subpulsen, gefolgt von einem
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Abbildung 5.12: Einfach strukturierte Laserfelder fiir die globalen CNOT-, NOT- und
Hadamard-Gatter auf dem zweiten Qubit im Modell-System 43-8. Die unteren Graphen zeigen
jeweils die spektrale Analyse der Laserfelder (DFT) mit den eingezeichneten Lagen der cha-
rakteristischen Ubergangsfrequenzen ‘00> — ‘01> (schwarz) und ‘10> — ‘11> (hell-orange),
’01> ~ (02) (blau) und ’11> — (12) (rot).

mit hoher Intensitét, welcher ausgehend von allen Qubit-Basiszustéinden einen einstufi-
gen, adiabatischen Schaltprozess induziert. Das Hadamard-Gatter zeigt eine annéhernd
symmetrische Abfolge von drei Subpulsen, von denen der mittlere der intensivste ist.
Auch hier liegt entsprechend ein relativ einfacher Schaltmechanismus mit kaum Oszil-
lationen zwischen den am Schaltprozess beteiligten Zusténden in der Qubit-Basis vor.
In allen Fillen ermoglicht eine bessere Frequenzauflosung durch die langeren Subpulse
(im Bereich von ~ 1500 fs FWHM) eine Vermeidung der Obertonanregung, wie in den
spektralen Analysen der Laserfelder (siehe Abbildung , unten) zu erkennen ist.
Diese Ergebnisse zeigen, dass von den molekularen Parametern abhéngige optimale
Gesamtdauern T fiir die Implementierung globaler Quantengatter existieren. Fiir diese
werden einfach strukturierte, mit den aktuell zur Verfiigung stehenden experimentellen
Mitteln leicht realisierbare Quantengatter erhalten. Die entsprechenden Schaltmecha-
nismen verlaufen vornehmlich einstufig und adiabatisch. Die gleichen einfachen Struk-
turen der CNOT- und NOT-Laserfelder wurden auch fiir andere molekulare Qubit-
Systeme (Acetylen und MnBr(CO)s [110]) optimiert. Es ist also davon auszugehen,
dass es sich um allgemein anwendbare Pulsfolgen handelt, welche durch eine Anderung
der Frequenz und Subpuls-Dauern auf beliebige Zwei-Qubit-Systeme iibertragbar sind.
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5.6 Fazit: Giinstige molekulare Eigenschaften fiir
die Realisierung von Molekularem Quanten-
computing

Durch die vorliegenden Untersuchungen wurde demonstriert, dass der relativen ener-
getischen Lage relevanter Schwingungseigenzustéinde eine fundamentale Bedeutung fiir
die Realisierbarkeit elementarer Quantengatter zukommt. Relevant sind prinzipiell al-
le spektroskopisch adressierbaren Eigenzustdnde der Qubit-Normalmoden, die Bedeu-
tung der Obertone sinkt mit steigender Quantenzahl. Die molekularen Eigenschaften
Anharmonizitit und Kopplung bestimmen die Auftrennung der Ubergangsfrequenzen
innerhalb der Qubit-Basis und die Separation dieser von den Obertonanregungen. Von
der Grofle dieser Auftrennung héngt prinzipiell die Kontrollierbarkeit des Systems und
damit die Komplexitit der Quantengatter ab. Die Trends der Einfliisse von Anhar-
monizitdt und Kopplung, und die daraus abgeleiteten Eigenschaften eines geeigneten
Systems fiir die experimentelle Implementierung von Molekularem Quantencomputing,
lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Generell und unabhéngig von dem zu implementierenden elementaren Quan-
tengatter ist eine gute Separation der Ubergangsfrequenzen in der Qubit-Basis
von den Obertonanregungen in der Schwingungsleiter wiinschenswert. Dies kann
durch hohe Anharmonizitédten realisiert werden. Hier wurde besonders der Bereich
mittlerer Anharmonizitdten im Hinblick auf die Verwendung von CO- oder CH-
Streckmoden zur Kodierung von QQubits untersucht. Im Bezug auf den Parame-
ter Anharmonizitét existieren noch wesentlich giinstigere Systeme. Zum Beispiel
stellen OH-Streckmoden, welche eine Anharmonizitat nach der im Rahmen die-
ser Untersuchungen getroffenen Definition von 2y.w ~ 180 cm™!aufweisen, ein
wesentlich besser von den Oberténen isoliertes Qubit-System dar (siehe hierzu
auch die Untersuchungen von Babikov [98]).

e Neben dem Parameter der Anharmonizitiat spielt auch die Kopplung zwischen
Qubit-Normalmoden eine Rolle fiir die Realisierbarkeit der Quantengatter. Hier-
zu zdhlen auch anharmonische Resonanzen. Besonders die CNOT-Gatter héangen
von diesem Parameter, welcher die Verschriankung zwischen den Qubits vermittelt
und damit die Schaltbedingung darstellt, ab. Im Allgemeinen ist weder eine grofie
Anharmonizitéit noch eine grole Kopplung alleine, sondern eine stark unterschied-
liche Grofle von Anharmonizitidt und Kopplung von Vorteil fiir die Realisierbar-
keit von CNOT- und NOT-Gattern. Bei dhnlichen Grofien von Anharmonizitét
und Kopplung liegen die Frequenzen fiir einen Ubergang in der Qubit-Basis und
eine Obertonanregung besonders nahe beieinander, was zu komplexeren Schalt-
laserfeldern und Mechanismen mit entsprechend starker Obertonanregung fiihrt.

e Es wurden zwei Mechanismen identifiziert, die es erlauben, zwischen gewiinschten
und unerwiinschten Ubergéngen zu unterscheiden und das Qubit-System zu kon-
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trollieren: Einmal iiber die spektrale Auflésung der relevanten Anregungsfrequen-
zen mit entsprechend langen Schaltlaserfeldern und Subpulsen, oder alternativ
iiber die unterschiedliche Phasenentwicklung intermediér vorliegender Superpo-
sitionszustdnde. Dadurch wirkt sich eine geringe Kopplung nicht so negativ auf
die Implementierbarkeit eines CNOT-Gatters aus, wie zunéchst angenommen.

Fiir die Implementierung der II- und Hadamard-Gatter tritt der Einfluss der
Kopplung mehr in den Hintergrund. Die Mechanismen der II-Gatter laufen im-
mer iiber intermedidren Populationstransfer, abhéngig von der Auftrennung der
relevanten Ubergangsenergien mit mehr oder weniger Oszillationen oder Oberto-
nanregung. Fiir die Hadamard-Transformationen muss zusétzlich zum richtigen
Populationstransfer auch noch die relative Phase in den erzeugten Uberlagerungs-
zustdnden kontrolliert werden. Dies geht meist mit einem komplexen Mechansi-
mus mit iiberaus starker Obertonanregung einher. Hohe Anharmonizitéiten und
Kopplungen wirken sich hier durch die weite Aufficherung der relevanten Uber-
gangsenergien giinstiger aus.

Durch eine Verldngerung der Laser-System-Wechselwirkung iiber die minimal
benotigte Schaltdauer 7' hinaus, und eine damit gekoppelte bessere spektrale
Auflésung der Laserfelder, kann die Komplexitdt der globalen Quantengatter
stark verringert werden. Es resultierten fiir die gezeigten Beispiele einfache Puls-
folgen, welche im Fall der CNOT- und NOT-Gatter bereits in einem anderen
molekularen Qubit-System reproduziert werden konnten [110].

Generell lassen sich Schalt-Gatter in einem molekularen Qubit-System durch die ver-
schiedensten, mehr oder weniger komplexen Pulsziige implementieren. Die gewéhlte
Art der Implementierung wird dabei ein Kompromiss sein zwischen der kiirzest mogli-
chen Implementierung und den experimentellen Méglichkeiten. Fiir eine experimentelle
Realisierung steht dabei bis dato die einfache Struktur im Vordergrund.
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Phasenkontrolle und
Phasenentwicklung in

Multi-Qubit-Systemen

Bisher wurde in dieser Arbeit hauptsichlich die Kontrolle des globalen Populations-
transfers betrachtet — abgesehen von der Kontrolle der relativen Phasen in Super-
positionszustédnden fiir I1- und Hadamard-Gatter. Fiir das Hintereinanderschalten von
Quantengattern in einem Quantenalgorithmus muss ihre Implementierung dariiber-
hinaus phasenrichtig erfolgen, wie in Kapitel bereits besprochen. Prizipiell miisste
hierzu die Phasenentwicklung der einzelnen Ubergénge in der Qubit-Basis genau kon-
trolliert werden, denn davon héngt die Basissatzunabhingigkeit der Realisierung glo-
baler Quantengatter ab. Dieser Zusammenhang wird zur Einfiihrung in die folgenden
Untersuchungen noch einmal kurz erldutert.

Basissatzunabhéngigkeit bedeutet, dass ein globales Quantengatter in jeder mogli-
chen Qubit-Basis (mit linear unabhéngigen, orthonormalen Zusténden) die richtigen
Schaltvorgénge induziert. Die zwei wichtigsten Basissdtze sind in der Quanteninforma-
tion die bisher verwendete ,,Standard“-Basis der n-Qubit-Zustédnde, sowie die Fourier-
Basis, welche durch n Hadamard-Transformationen aus der Standard-Basis entsteht.
Fiir die betrachteten Zwei-Qubit Systeme lautet die Fourier-Basis:

00) +{01) + [10) + |11)
00) — [01) +|10) — |11)

)
)
+]01) — |10) — |11))
)

|00

)
)
)
)

|00) — [01) — [10) + |11)).

N RN RN =N -
— — — —

Die in der Fourier-Basis durch ein Laserfeld bewirkten Transformationen entstehen
durch die Uberlagerung der einzelnen in der Standard-Basis induzierten Ubergénge.

85
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Nur fiir phasenkorrelierte Standard-Basis-Ubergénge fiihrt diese Uberlagerung zur
gewiinschten unitédren Transformationen und nur dann ist die Basissatzunabhéngig-
keit eines Quantengatters gewahrleistet.

Ein CNOT,-Gatter beispielsweise ist in der Zwei-Qubit-Standard-Basis ein be-
dingtes Schaltgatter, welches die Zustédnde ’10> und }11> ineinander iiberfiihrt, also
Populationstransfer bewirkt. In der Fourier-Basis jedoch iiberlagern sich die Pfade der
Uberginge }10> — |1l> so, dass kein Netto-Populationstransfer stattfindet. Es vertau-
schen lediglich die relativen Phasen der beiden Zustdnde in der Superposition, zum
Beispiel:

1 CNOT 1

= (o) — Jor) — 10y + 1)) —NOT2 L jony — Jory + f10) — [10)) .
Die richtigen relativen Phasen im Zielzustand bilden sich dabei nur aus, wenn die
Phasenentwicklung fiir die Standard-Basis-Ubergéinge

|00) — €'|00) |01) — e'#2|01) 10) — €'#2|11) |11) — €'4|10)

mit ©; = Y9 = w3 = 4 identisch sind. Die Phasen ¢; lassen sich dann auf eine einzige
globale Phase ¢, des erzeugten Zustands reduzieren:

(|oo) —]o1) —|10) +|11)) —é(ei"’l 00) — €'#2|01) + €'#4]10) — e'¥*[11))

DN | —

= ei%%(|00> — |01y +|10) — [11))

Die globale Phase ¢, kann bis jetzt weder experimentell ermittelt werden, noch hat
sie einen Einfluss auf die Wirkung nachfolgender Quantengatter. Sie spielt fiir die
Basissatzunabhéngigkeit eines Quantengatters und die Realisierung von Quantenalgo-
rithmen keine Rolle (siehe hierzu auch [102]).

Dass Phasenrichtigkeit bzw. Basissatzunabhéngigkeit essentielle Voraussetzungen
fiir die Realisierung von Quantenalgorithmen sind, lésst sich am einfachsten anhand
des Hadamard-Gatters zeigen. Es ist nur dann selbst-invers, wenn die richtige Phasen-
bezichung der beiden Ubergénge

0) = e Z5 (j0) +[1)  und - [1) — e F5 ([0) — 1))

vorliegt. Hier ein Beispiel der Wirkung zweier aufeinanderfolgender Ho-Operationen in
einer Zwei-Qubit-Basis:

H,

01) —— eW%(\oo)—on) M 2= (¥1(]00) + |01)) — e¥2(|00) — [01))) .

N —

Ist w9 = 1, wird durch die zweite Hadamard-Transformation die Superposition auf den
richtigen Qubit-Basiszustand, den Startzustand el®s ’01> projiziert. Ist jedoch o # 1,



6.1 Moglichkeiten der Phasenkontrolle mit MTOCT 87

beispielsweise ¢o = @1 — m, so bewirkt die zweite Hadamard-Operation nicht den rich-
tigen Riicktransfer, sondern eine Projektion des Uberlagerungszustands auf e'¥s |OO>:

2= (¥1(]00) + |01)) — €¥2(]00) — |01))) = oo ( 7(]00) 4 [01)) — (Jo0) — |01)))
:ei%\oo).

l\DIH

Fiir andere Phasenbeziehungen bleiben Superpositionszustinde a|00> + b‘()l> mit un-
terschiedlichen komplexen Koeffizienten a und b bestehen.

Der Kontrolle der Phasenentwicklung bzw. der Phasenkorrelation aller Ubergéinge
in der Standard-Basis kommt also eine zentrale Bedeutung fiir die Implementierung
von Quantenlogik zu.

6.1 Moglichkeiten der Phasenkontrolle mit MTOCT

In dem folgenden Abschnitt werden unterschiedliche Mo6glichkeiten der Phasenkontrolle
mit MTOCT vorgestellt und miteinander verglichen. Insbesondere wird die Phasenkon-
trolle direkt in das Optimierungsziel eingebaut. Die resultierenden MTOCT-Varianten
werden mit dem nicht-phasensensitiven MTOCT-Algorithmus (Gleichung . ) und
der impliziten Phasenkontrolle durch einen zusitzlichen Ubergang zwischen Uberla-
gerungszustidnden [100] verglichen. Diese Gegeniiberstellung unterschiedlicher Opti-
mierungsmethoden wird anhand der CNOT-Operation im 2D Acetylen-Modell durch-
gefiihrt.

Zur einheitlichen Beurteilung der Qualitdt von basissatzunabhingigen Quanten-
gattern muss eine neue Definition der Giite eingefiithrt werden, welche alle optimierten
Ubergénge und deren Phasenbeziehung in einem Wert erfasst. Bisher wurde die Giite
der Quantengatter anhand des niedrigsten erreichten Uberlapps |<¢fk |¢Zk>|2 mit
dem Zielzustand gemessen. Um nicht nur diesen Populationstransfer, sondern auch die
Phasenrichtigkeit der Quantengatter zu erfassen, empfielt sich die von Palao und Kos-
loff fiir unitdre Transformationen in einem n-Qubit-System vorgeschlagene Definition
der Giite [120], 121]:

=2

7(0,T,¢) = Z(wk|OTU (T,€)|en)

= ch (6.1)

(Giite) = — (6.2)
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Hierbei ist O die angestrebte unitére Transformation und U(T,e) die von dem opti-
mierten Laserfeld e induzierte. Die ¢ sind die Projektionen der N = 2" propagierten
n-Qubit-Zusténde der Standard-Basis v, auf die Zielzustédnde ¢, zum Endzeitpunkt
T der Laserfeldwechselwirkung. Um eine unitére Transformation phasenrichtig zu opti-
mieren, wire T(O, T, ¢) das ideale Kontrollziel, allerdings ist 7 im allgemeinen komplex
und komplexe Zahlen (Funktionale) konnen nicht direkt maximiert werden. Es miissen
daher alternative, einer Variationsrechnung zugéngliche Zielvorgaben eingesetzt wer-
den.

Die Abbildung zeigt drei mit unterschiedlichen MTOCT-Methoden und un-
terschiedlichen Parametern 7" und «q erhaltene CNOT-Realisierungen, welche in den
folgenden Abschnitten diskutiert werden. Gezeigt sind jeweils von oben nach unten das
Laserfeld, die Populationsentwicklung der Standard-Basiszusténde bei Anwendung des
Quantengatters auf einen Fourier-Basiszustand und die zeitliche Entwicklung der nach
Gleichung definierten Giite. Darunter sind jeweils die komplexen Koeffizienten c;,
(siche Gleichung (6.1)) als Vektoren dargestellt. Sie verdeutlichen die Phasenentwick-
lung der einzelnen Ubergdnge und lassen erkennen, ob eine Phasenkorrelation vorliegt.

Die in Abbildung (a) bis (c) dargestellten Populationsentwicklungen ausgehend
von dem Fourier-Basiszustand

Vg = % (Jooy +]01) + |10) + |11))

ergeben sich aus der Projektion des entsprechenden propagierten Wellenpakets auf die
Zusténde der Standard-Qubit-Basis, oder alternativ aus der Uberlagerung der einzelnen
Ubergiinge ¢ (t) in der Standard-Basis mit den Zielzustéinden ‘l> (I € {00,01,10,11}):

(U (£)) 1 = [{Uthoo()) + (Utbor(t)) + {Uerro(t)) + (Uehna(t)) |*/4

Die Vorzeichen in der Uberlagerung der Pfade entsprechen dabei denen in der betrach-
teten Superposition.

(a) Standard-MTOCT

Die bisher in dieser Arbeit vorgestellten Quantengatter (CNOT und NOT) sind alle mit
dem Standard MTOCT-Algorithmus auf globalen Populationstransfer optimiert. Das
Optimierungsziel des zur Berechnung globaler Quantengatter entwickelten MTOCT-

Algorithmus (siehe Gleichungen (2.6]) bis (2.8)))

= Z K@Z)ik(T)‘Qbkoz = Z |cx|?

erlaubt keine Kontrolle der Phase der erzeugten Zusténde (7).

Das entsprechend optimierte 2D CNOT-Gatter im Acetylen-Modell ist in Abbil-
dung (a) noch einmal abgebildet. Seine Wirkung auf den Fourier-Basiszustand ist
hinsichtlich der erzeugten |cx|? richtig. Nach einem intermediiren Populationstransfer
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wird am Ende der Laserfeld-Wechselwirkung wieder der maximale Uberlagerungszu-
stand erzeugt. Die Phasenbeziehung der Zielzustéinde stimmt jedoch noch nicht mit
der durch die unitdre CNOT-Operation vorgegebenen iiberein, was sich in einer gerin-
gen Giite von nur circa 12% zeigt. Anhand der Vektor-Darstellung der Koeffizienten ¢y,
erkennt man, dass fiir alle Qubit- Ubergéinge in der Standard-Basis eine unterschiedli-
che Phasenentwicklung erfolgt ist (die Ahnlichkeit der Koeffizienten <11|7,D10 )> und
<10’1/J11 )) ist zuféllig). Durch das Laserfeld wird folglich kein reines CNOT-Gatter,
sondern ein CNOT-Gatter plus eine bestimmte, fiir alle Ubergéinge unterschiedliche
Phasenrotation induziert.

(a) MTOCT (b) MTOCT mit Superposition (c) phasensensitives MTOCT
————————n —TT——T—T—T1 —r ————
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Abbildung 6.1: Implementierungen einer CNOT-Operation im 2D Acetylen-Modell, mit un-
terschiedlichen MTOCT-Methoden optimiert. Von oben nach unten: Laserfelder, Populations-
entwicklung der Qubit-Basiszustéinde, zeitliche Entwicklung der Giite nach Gleichung (6.2)),
Vektordarstellung der Koeffizienten <¢ kaik (T)>

1.0
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(b) MTOCT mit Superposition

Der Zusammenhang zwischen der Phasenrichtigkeit der durch ein Laserfeld indu-
zierten unitdren Transformation und der Basissatzunabhéngigkeit des entsprechen-
den Quantengatters wurde bereits von Tesch et al. erkannt [102], 100]. Um mit dem
nicht-phasensensitiven Standard-MTOCT Algorithmus phasenrichtige und basissatz-
unabhiingige Quantengatter zu erhalten wird ein zusétzlicher Ubergang ausgehend von
einem Fourier-Basiszustand mitoptimiert:

00) — |00)
01) — |01)
10) — [11)
|11) — [10)

(J00) +[01) +]10) + [11)) _ONOTs |, %(\00>+\01>+\10>+\11>).

DN | —

Durch diese zusétzliche Optimierungsbedingung waren die basissatzunabhédngigen
Quantengatter im 2D Acetylen-Modell sehr viel komplexer als die ausschliellich auf
globalen Populationstransfer optimierten. Das entsprechende CNOT-Laserfeld aus
dem von Tesch [102] optimierten kompletten Satz basissatzunabhéngiger, elementa-
rer Quantengatter ist in Abblidung (b) gezeigt. Es hat im Vergleich zu dem
ausschlieBlich auf globalen Populationstransfer optimierten CNOT-Laserfeld in Abbli-
dung (a) eine sehr viel komplexere Struktur sowie eine hohere Intensitit. Ausge-
hend von dem Fourier-Basiszustand % (|00> + |01> + |10> + |11>) findet wiederum kein
Netto-Populationstransfer statt, wihrend die intermedidre Populationsentwicklung der
Standard-Basiszustdnde wesentlich komplexer als in Beispiel (a) ist. Der asymmetri-
sche Populationsverlauf ldasst erkennen, dass auch Obertone der Qubit-Normalmoden
intermedisir angeregt werden. Sie sind hier, um die Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten,
nicht gezeigt. Die Giite dieses CNOT-Gatters liegt bei 93.3%. In der Darstellung der
komplexen Koeffizienten ¢, erkennt man, dass die Phasen der einzelnen Uberginge
besser miteinander korreliert sind als im Beispiel (a). Allen Ubergingen wurde die glei-
che absolute Phase aufgezwungen. Eine genaue Ausrichtung der Vektoren findet hier
hauptséichlich innerhalb der Paare (00|too(T")) und (01| (T)), sowie (11|t10(T))
und <10‘¢11(T )> statt. Untereinander sind die Phasen der beiden Paare nicht komplett
synchronisiert, worauf die noch nicht optimale Giite zuriickzufiihren ist.

(c) Phasensensitives MTOCT

Um eine direkte Kontrolle der Phasenentwicklung einzelner Ubergénge zu erméoglichen,
muss der bisher verwendete MTOCT-Algorithmus modifiziert werden. Die Phasenkon-
trolle lasst sich am einfachsten erreichen, indem man das Kontrollziel nicht mehr durch
das Betragsquadrat, sondern direkt durch den Realteil des Uberlapps mit dem Zielzu-
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stand definiert:

F(17) =Re = Re

Z<¢zk(T)|¢fk>

Die direkte Optimierung auf den Realteil eines Zustands zur Kontrolle der absoluten
Phase hat viele Anwendungsméglichkeiten. Dieselbe Modifikation des einfachen OCT-
Algorithmus (siehe Gleichung ) wurde bereits verwendet, um den Impuls eines
elektronisch angeregten Wellenpakets zu kontrollieren [122].

Aus der Maximierung des auf diese Weise verdnderten MTOCT-Funktionals resul-
tieren wiederum dieselben 2N iiber das E-Feld gekoppelten Entwicklungsgleichungen
der propagierten Ausgangszustédnde 1;; und der entsprechenden Lagrange’schen Mul-
tiplikatoren 1y (siehe Gleichungen und ). Allein die Konstruktion des
Laserfelds wird durch die neue Ziel-Definition modifiziert:

e(t) = _hsofz])\/ - Im [Z<?/)fk(t)|ﬂ|¢ik(t)>

> c;] (6.3)

k=1

(6.4)

Man beachte, dass auch in diesem ,phasensensitiven“ MTOCT-Algorithmus keine di-
rekte Korrelation zwischen den k optimierten Ubergéngen in die Definition des Ziels
einflieft. Die Basissatzunabhéingigkeit beruht hier auf der Vorgabe von Zielzustinden
mit gleicher absoluter Phase.

Das mit dem phasensensitiven MTOCT-Algorithmus optimierte CNOT-Laserfeld
im 2D Acetylen-Modell ist in Abbildung (c) den beiden mit der nicht-phasensensi-
tiven Standard-MTOCT Methode erhaltenen gegeniibergestellt. Es wurde mit dersel-
ben Gesamtlinge optimiert, wie das Laserfeld in Beispiel (a). Die Maximalintensitét
des phasensensitiv optimierten 2D CNOT-Laserfelds ist fast so hoch wie die des mit
Superposition optimierten, allerdings ist die Struktur hier wesentlich einfacher. Die
Wirkung auf den Uberlagerungszustand zeigt dass der Populationstransfer hier noch
nicht optimal realisiert ist, die Besetzung der Basiszustinde am Ende der Laserfeld-
Wechselwirkung weicht im Falle von |10) (30.6%) und [11) (18.4%) stark von 25%
ab. Nichtsdestoweniger liegt die Giite dieses CNOT-Gatters nach Formel bei
99.9% Die Phasenentwicklung der einzelnen Ubergéinge in der Standard-Basis ist
fir alle gleich. Es wird eine globale Phase von ¢, = 0 erzeugt, wie sie durch die Ziel-
zustande vorgegeben war.

Moglicherweise stellt diese Kontrolle der absoluten Phase ein zu strenges Kriterium
fiir die Optimierung von globalen, basissatzunabhéngigen Quantengattern dar. Im Un-
terschied zur MTOCT-Variante mit der zuséitzlichen Optimierung einer Superposition
legt man sich mit der phasensensitiven MTOCT-Variante auf eine einzige globale Pha-
se zur Realisierung der Transformation fest. Da diese globale Phase jedoch prinzipiell

'Die starken Abweichungen von den geforderten |cx* = 0.25 fiir [10) und [11) lassen sich mit
der Giite des Quantengatters von mehr als 99% vereinbaren. Die Projektion des Teils \/0.32|10> +

\/0.18’11> auf die gewiinschten \/0.25’10> + \/0.25’11) (durch Multiplikation der jeweiligen Koeffizi-
enten) ergibt ~ 99%.
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beliebig ist und (bis dato) experimentell weder gemessen noch festgelegt werden kann,
wird ein Grofiteil der Realisierungsmoglichkeiten durch das Optimierungsziel ausge-
klammert und der Suchraum kiinstlich verkleinert.

(d) MTOCT mit direkter Phasenkorrelation

Von Palao und Kosloff wurde ein allgemeiner OCT-Algorithmus zur Optimierung
unitdrer Transformationen vorgestellt [120] [121], welcher prinzipiell alle besprochenen
MTOCT-Varanten abdeckt. Die mathematische Herleitung und Formulierung dieses
Algorithmus ist verschieden von dem hier verwendeten Ansatz der MTOCT, ldsst sich
aber darauf iibertragen. Zusétzlich wurde von Palao et al. ein Weg gefunden, die Pha-
sen der N optimierten Ubergénge direkt miteinander zu koppeln. Auf den in unserer
Gruppe entwickelten MTOCT-Algorithmus iibertragen lautet die Formulierung des
entsprechenden Optimierungsziels folgendermaflen:

=[] = ZZ<1/M o) (D] (T)) = ZZC}“ck. (6.5)

k=1 I=1 k=1 I=1

Hierbei bezeichnen [ und k jeweils zwei verschiedene Ubergéinge (in der Standard-
Basis). Dieses Kontrollziel ist eine reelle Zahl, und maximal, wenn die komplexen Ko-
effizienten ¢; = |¢e'¥* und ¢;, = |cx|e'?* die gleiche Phase ¢; = ¢ entwickeln. Das ent-
sprechende Funktional kann also direkt maximiert werden. Durch diese Bedingung sind
alle moglichen Korrelationen zwischen den durch die unitédre Transformation bewirkten
Ubergéngen enthalten. Eine Variation dieses modifizierten MTOCT-Funktionals liefert
die bereits bekannten Entwicklungsgleichungen fiir 1, (¢) und ¢4 (t) (Gleichungen ([2.7)
und ). Das Laserfeld wird nach dieser Methode durch

e(t) = — h%N -Im ZZ<% )i (£)) (i (E) | ] 0are () ) (6.6)

k=1 l=1

konstruiert.

Verhalten der MTOCT-Varianten bei gleichen Optimierungsparametern

Es stehen nun insgesamt drei Methoden zur Phasenkontrolle mit MTOCT zur
Verfiigung, um Laserfelder fiir globale, phasenrichtige und basissatzunabhéngige Quan-
tengatter zu optimieren: der nicht-phasensensitive Standard-MTOCT-Algorithmus mit
einem zusitzlichen Superpositions-Ubergang (,,Sup“), die phasensensitive MTOCT-
Variante (,Phase”) und die MTOCT-Variante mit Phasenkorrelation (,Korr®). Ihr
Optimierungsverhalten bzw. ihre Effizienz soll nun, wiederum anhand der CNOT-
Operation im 2D Acetylen-Modell, untereinander verglichen werden. Hierzu werden
CNOT-Laserfelder mit jeweils denselben Optimierungsparametern berechnet: einer
Reihe unterschiedlicher Gesamtzeiten T, einem Penalty-Faktor ay = 3 und denselben
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Shapefunktionen s(t) sowie GauB-formigen Startlaserfeldern. Die Gesamzeit T' wird
zwischen 742 und 1051 fs variiert. Zum Vergleich wurde auch jeweils ausschliellich der
globale Populationstransfer mit dem Standard-MTOCT-Algorithmus optimiert. Die
Tabelle zeigt die mit den unterschiedlichen Methoden fiir verschiedene Gesamtzei-
ten T in 200 Iterationen erreichten Giiten.

Tabelle 6.1: Optimierungstests eines CNOT-Gatters mit unterschiedlichen MTOCT-
Methoden. ,, TS ist die Anzahl der Zeitschritte a 10 a.u..

Giite [%]

TS [x10 a.u] | T [fs] | Sup | MTOCT | Phase | Korr
3832 742 31.9 12.0 472 | 57.3
4134 800 | 63.3 20.1 73.6 | 91.2
4349 843 || 76.1 6.6 49.0 | 94.2
4613 893 | 99.1 | 99.1/9.6* | 99.4 | 99.6
4914 951 22.5 23.7 409 | 96.4
5167 1000 || 28.0 20.9 79.5 | 89.6
0431 1051 || 20.6 12.8 95.2 | 95.0

¢ Der erste Wert bezieht sich auf die hochste erreichte Giite bei Iteration 112, der zweite
Wert gibt die Giite bei der letzten Iteration an.

Exemplarisch sind die Optimierungsverldufe und die dabei erzeugten Laserfelder fiir
zwei verschiedene Gesamtzeiten 7' = 892.7 fs und 7' = 1051.0 fs in Abbildung (a)
und (b) dargestellt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung kénnen folgendermafien zu-
sammengefasst werden:

e Die Methode der expliziten Phasenkorrelation scheint die erfolgversprechends-
te und robusteste im Hinblick auf die maximal erhaltene Giite zu sein (siehe
auch Tabelle . Sie stellt einen Kompromiss zwischen den Varianten , MTOCT
plus Superposition® und ,,phasensensitive MTOCT* dar: Es gehen weniger Uber-
lappintegrale in die Berechnung des Laserfelds ein als bei der Optimierung mit
Superposition, dafiir wird die globale Phase nicht auf einen bestimmten Wert
festgelegt.

e Trotz der Festlegung der globalen Phase und der dadurch strengeren Optimie-
rungskriterien schneidet der phasensensitive MTOCT-Algorithmus im Vergleich
zur Optimierung mit Superposition fiir die hier getesteten Parameter besser ab.
Fiir die Methode der Optimierung mit dem nicht-phasensensitiven MTOCT-
Algorithmus plus einem zusitzlichen Superpositions-Ubergang sind die gew#hl-
ten Optimierungsparameter augenscheinlich (in den meisten Féllen) nicht ideal.
Die Laserfelder bleiben einfach strukturiert mit geringen Feldstidrken und die
Giite steigt dabei oft nicht iiber 30%, was fiir ein fiir diesen Algorithmus zu
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Abbildung 6.2: Vergleich verschiedener MTOCT-Algorithmen anhand der Optimierung ei-
nes CNOT-Gatters im 2D Acetylen-Modell: ,,Sup“ entspricht dem Standard-MTOCT mit
einem zusétzlich optimierten Superpositions-Ubergang, ,MTOCT* bezieht sich auf das
Standard-MTOCT, ,,Phase“ auf die phasensensitive MTOCT-Variante und ,,Korr*“ auf den
Algorithmus mit eingebauter Phasenkorrelation. Es sind exemplarisch zwei Optimierungslaufe
mit unterschiedlichen Gesamtdauern 71" des Laserfelds gezeigt. Dargestellt sind jeweils die
Entwicklung des Real- und des Imaginér-Teils des nach Gleichung definierten Optimie-
rungsziels, sowie die Giite des induzierten CNOT-Gatters und das Laserfeld der 200. Iteration.
(a) T=893 fs, (b) T=1051 fs. Zur Diskussion der erreichten Giiten und der Komplexitit der
Laserfelder siehe Text.
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hoch gewihltes « spricht. Ursache hierfiir kénnte die grofe Anzahl an Uberlapp-
Integralen sein, welche in die Berechnung des Laserfelds eingeht.

e Wihrend mit den drei MTOCT-Methoden zur direkten Phasenkontrolle nach
einer Anzahl von Iterationen immer eine Konvergenz der Giite bei einem be-
stimmten Wert erreicht wird, oszillieren die Giiten fiir den Standard-MTOCT-
Algorithmus immer weiter. Dies verdeutlicht, dass hier keinerlei Phasenkontrol-
le stattfindet und eine Korrelation der Phasen der einzelnen Ubergénge daher
Schwankungen unterliegt.

e Es existiert offenbar auch fiir die Implementierung eines phasenrichtigen Quan-
tengatters eine optimale Gesamtdauer. Fiir das CNOT im 2D-Acetylenmodell
liegt sie bei 893 fs. Hier werden fiir alle Algorithmen die hochsten Giiten von
iiber 99% erhalten, und hier finden auch alle Algorithmen das gleiche, sehr ein-
fach strukturierte Laserfeld, bestehend aus einem einzigen Puls. Wird die Dauer
der Laserfeldwechselwirkung weiter erhcht oder verringert, so sinkt die inner-
halb von 200 Iterationen erreichte Giite wieder (siehe Tabelle [6.1]). Es ist jedoch
durchaus moglich, dass mehrere optimale Gesamtzeiten exisitieren.

e Interessanterweise wird bei der optimalen Gesamtdauer auch mit der Standard-
MTOCT Methode in der Iteration 112 eine Giite von iiber 99% erreicht. Diese
bleibt jedoch nicht stabil sondern oszilliert, wie schon fiir andere 7' beobachtet,
weiter. Vergleicht man die im Verlauf dieser Optimierung erzeugten Laserfelder,
so ist das der Iteration 112 mit hochster Giite (siehe Abbildung (a), ganz
rechts in cyan) gleich den optimalen CNOT-Laserfeldern, welche mit den ande-
ren MTOCT-Algorithmen gefundenen werden. Auch die Laserfelder aller nachfol-
genden Iterationen (beispielhaft anhand der Iteration 200 in Abbildung (a)
zu erkennen, Laserfeld in schwarz) weisen dieselbe ein-Puls Struktur, ja dieselbe
Einhiillende auf. Sie unterscheiden sich nur in einer einzigen Eigenschaft von dem
optimalen Laserpuls: der Carrier-Envelope-Phase des Laserfelds (zur Definition
siehe Kapitel . Dieses Phénomen wird spéter erklart, nachdem ein genaueres
Versténdnis der Phasenentwicklung von Multi-Qubit-Zusténden erarbeitet wird.

Dieser Abschnitt der Untersuchungen zum Molekularen Quantencomputing be-
schéftigte sich mit der Kontrolle der Phase durch spezielle MTOCT-Varianten. Hier-
bei wurde ausschliellich die Einstellung der richtigen Phasen wahrend der Laserfeld-
Wechselwirkung betrachtet. Fiir eine experimentelle Realisierung von molekularem
Quantencomputing ist jedoch nicht nur diese Information von Interesse, sondern auch
was nach der Implementierung von Quantengattern mit dem kontrolliert préaparierten
Systemzustand passiert. Dies gibt Anlass, sich eingehender mit der freien Evolution
von definierten Zustdnden eines Multi-Qubit-Systems zu beschéftigen.
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6.2 Freie Phasenentwicklung von Multi-Qubit-Zu-
stidnden

Die genaue Kenntnis und Kontrolle der Phasenentwicklung spielt beim Quantencompu-
ting deshalb eine grofle Rolle, weil die Information wahrend eines Quantenalgorithmus
nicht nur in der Besetzung der Standard-Basiszustdnde sondern auch in der relativen
Phase von Uberlagerungszustinden kodiert ist. Geht man davon aus, dass eine ech-
te Phasendekohérenz durch Storprozesse (iiber Wechselwirkung mit der Umgebung)
aufgrund der schnellen Schalt- und Messzeiten der Schwingungs-Qubits vernachléssig-
bar ist, besteht trotzdem die Moglichkeit der Dephasierung phasenrichtig praparierter
Uberlagerungszustinde.

Werden alle Qubits durch identische und nicht a priori gekoppelte physikali-
sche Systeme kodiert, wie beispielsweise bei Ionen in Fallen, so entwickeln sich alle
Ein-Qubitzustédnde |0>Z und |1>Z jeweils mit der gleichen Frequenz. Die freie zeitli-
che Entwicklung eines Standard-Basiszustands in einem n-Qubit-System entspricht
dann der freien Entwicklung identischer, einzelner Ein-Qubit-Systeme. Dies ist inso-
weit gegeben, solange Wechselwirkungen mit der Umgebung oder unterinander ver-
nachléssigt werden kann. In analoger Weise kann die Zeitentwicklung von n-Qubit-
Superpositionszustinden auf die eines Ein-Qubit-Superpositionszustands reduziert
werden, falls nicht eine Verschrankung der Qubits vorliegt.

Im Fall des Molekularen Quantencomputings sind die Zusténde der unterschied-
lichen Qubits a priori (iiber die Potentialflache eines Molekiils) gekoppelt und somit
hat jeder definierte n-Qubit-Basiszustand eine eigene Phasenentwicklung mit der dem
Schwingungseigenzustand entsprechenden Frequenz [102], [T00]:

Ut —to)|(q1 @2 @3--qn)1e) = €7 “* 7| (q1 2 g3..-q0)1)- (6.7)

Eine Auftrennung in das direkte Produkt der Ein-Qubit-Unterrdume ist daher zu keiner
Zeit moglich. Eine Superposition aus k Standard-Basiszustdnden entwickelt sich in einer
molekularen Qubit-Basis folgendermaBien (siche auch Kapitel [1.1]):

2n 2"
Ut —t0) Y o (@1 g2 so-qu)i) = Ut —to) Y x| €% |y
k=1 k=1

on
= " ex] e et |y, (6.8)
k=1

Die ¢, sind hier beliebige komplexe Koeffizienten und beschreiben die Besetzung |c;|?
und Phasen 6 der einzelnen Standard-Basiszustdnde im Anfangszustand. Die freie
Entwicklung priagt den Basiszusténden in der Uberlagerung unterschiedliche zusétzliche
Phasen ¢ = wi(t — ty) auf, wodurch sich die relativen Phasen in der Superposition
verdndern.

Die Entwicklung der relativen Phase wurde bereits von Tesch im 2D Acetylen-
Modell jeweils fiir einen Hadamard- und einen Bell-Zustand, definierte Superpositionen
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aus zwei Standard-Basiszustdanden, untersucht [102]. Dabei wurde festgestellt, dass der
phasenrichtige Zustand in bestimmten Zeitabstdnden mit einer Giite von ~ 100 %
wiederkehrt. Die Wiederkehr-Zeit Ty, ist hierbei umgekehrt proportional zur Differenz
der Eigenfrequenzen der iiberlagerten Basiszusténde ¢; und 1;:
2m
Ty = ——. 6.9
Y (Wi —w) &9)
Hieraus wurde gefolgert, dass keine zusétzlichen Vorkehrungen getroffen werden
miissen, um die phasenrichtigen Zusténde zu konservieren, da sie von selbst immer
wieder entstehen. Die Entwicklung der relativen Phasen dieser Uberlagerung aus zwei
Standard-Basiszustdnden entspricht im Prinzip der eines Ein-Qubit-Systems. Eine Un-
tersuchung der komplexeren Fourier-Basiszustédnde eines Zwei-Qubit-Systems hinsicht-
lich der Dephasierung und Refokussierung wurde bis jetzt nicht vorgenommen. Sie wird
im Folgenden diskutiert.

Freie Entwicklung eines Fourier-Basiszustands im 2D Acetylen-Modell

Die zeitliche Veréanderung der relativen Phasen in einem Superpositionszustand ‘(I>>
lisst sich am besten anhand der Autokorrelation |[(®|®(t))|* desselben verfolgen. Sie
ist die relevante physikalische Observable, denn eine globale Phase hat, wie schon
erwahnt, keine Auswirkung auf die erfolgreiche Implementierung einer nachfolgen-
den Quanten-logischen Operation. Die Autokorrelation von Fourier-Basiszustédnden im
Acetylen-Modell ist in Abbidlung (a) iiber einen Zeitraum von 1500 fs dargestellt.
Die Wiederkehrzeit betrigt in diesem Ausschnitt der Langzeitentwicklung ungefihr
250 fs (im Vergleich zu 8 fs fiir die Hadamard- und Bell-Zusténde [102]), wobei die
zeitliche Entwicklung durch im Vergleich zur Wiederkehrzeit sehr schnelle Oszillationen
moduliert ist und der gewiinschte Zustand jeweils nur sehr kurz vorliegt. Auch ist die
Wiederkehr nicht immer gleich gut, abhéngig vom Verhéltnis der Langzeitentwicklung
zur Kurzzeitentwicklung. Eine Fourieranalyse der Autokorrelation in Abbidlung|6.3| (b)
zeigt die sechs Frequenzen, welche diese Zeitentwicklung bestimmen. Hierzu zahlen die
Ubergangsfrequenzen in der Zwei-Qubit-Basis

Aw(|00) < [01))  Aw(]10) « |11))
Aw(|00) < [10))  Aw(]01) « |11))

sowie die Energiedifferenzen
Aw([01) < [10)) Aw(]00) « [11)).

Die Autokorrelation sieht fiir alle Fourier-Basiszusténde gleich aus, denn die jeweils
beteiligten Frequenzen sind immer dieselben. Die Zeitskala der Dephasierung des Aus-
gangszustands ist sehr schnell, sie wird von der héchsten Normalmodenfrequenz domi-
niert. Ein phasenrichtig erzeugter maximaler Superpositionszustand in diesem Zwei-
Qubit-System zerfillt innerhalb der ersten fiinf Femtosekunden und entsteht auch
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Abbildung 6.3: Autokorrelation [(®|®(t))|* von Fourier-Basiszustinden im Acetylen-
Modell. (a) Langzeitentwicklung des Zustands 5(|00) + |01) + [10) 4 |11)). Die Entwicklun-
gen der anderen drei hierzu orthogonalen Fourier-Basiszusténde sind identisch. (b) Fourier-
Analyse der Autokorrelationsentwicklung, welche die sechs beteiligten Frequenzdifferenzen
im Bereich von 600 bis 4300 cm ™! zeigt. (c) Kurzer Ausschnitt der ersten 250 fs der Zeitent-
wicklung der Autokorrelation von 3(|00) +|01) + [10) + [11)).
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wéhrend der ersten 150 fs nur unvollstiandig wieder, wie der kurze Zeitausschnitt in
Abbidlung (c) zeigt. Fiir eine experimentelle Realisierung des Molekularen Quan-
tencomputings bedeutet dies, dass eine duflerst prézise Synchronisation der Laserpulse
benotigt wird um die phasenrichtigen Zusténde selektiv anzusprechen — obwohl sich
diese prinzipiell von selbst wieder zusammenziehen. Es stellt sich daher im Hinblick
auf die Skalierbarkeit des Molekularen Quantencomputings die Frage, wie sich héher-
dimensionale Qubit-Systeme in ihren maximalen Uberlagerungszusténden verhalten.

Freie Phasenentwicklung von Multi-Qubit-Uberlagerungszustinden

Im Folgenden wird die Phasenentwicklung von Multi-Qubit-Systemen mit n Qubits
genauer und verallgemeinert betrachtet. Die Zeitentwicklung der Autokorrelation liefert
wieder den Anteil der gewiinschten phasenrichtigen Wellenfunktion ® = Zizl ck|¢k>
Analytisch lasst sie sich durch

on

(@[~ 1)) = [ 3 Jeuft o]
k=1

_ (i |cx|? cos (wi(t — tg))>2 + (i e ]? sin (w(t — to)))2
k=1 = (6.10)

beschreiben. Fiir einen der Uberlagerungszusténde der sogenannten Fourier-Basis in
einem n-Qubit System ergeben sich allgemein (2; ) = 2"71(2" — 1) unterschiedliche Fre-
quenzdifferenzen Awy; = wy, — wy, welche die Oszillation der relativen Phasen bestim-
men. Damit ldsst sich die Autokorrelationsentwicklung analytisch auch mit folgender
Formel bestimmen:

- I
(RIU(E — to)[ @) =D lenl* + D 2ferl*|ar]? cos (Awp(t — to)). (6.11)
k=1 k=1 >k

Wie sich ein bestimmtes n-Qubit-System in der Zeit entwickelt, kann unter Kennt-
nis der entsprechenden Eigenfrequenzen wy, bzw. der Frequenzdifferenzen Awy;, mit
den Formeln (6.10) und (6.11)) simuliert werden. Abbildung [6.4] zeigt die zeitliche Ent-
wicklung der Autokorrelation in unterschiedlichen Modellsystemen mit zwei bis sechs
Qubits.

Die betrachteten Zwei-Qubit-Systeme sind den in Kapitel [5| zur Untersuchung der
Effekte molekularer Eigenschaften konstruierten Modellsystemen nachempfunden, d. h.
die Ubergangsenergien der beiden Qubit-Normalmoden betragen Awgy_o; = 1400 cm ™!
und Awgo_19p = 2000cm~'in beiden Modellen. Sie unterscheiden sich lediglich im
Kopplungsparameter voneinander, der fiir das System in Abbildung (a) 8cm™!
und fiir das in (b) 24 cm™!betrigt. Die Kurzzeitentwicklung der beiden Zwei-Qubit-
Systeme ist sehr dhnlich, sie wird hauptséchlich durch die grofite Anregungsfrequenz
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Abbildung 6.4: Autokorrelation maximaler Uberlagerungszustéinde (der Fourier-

Basiszusténde) in verschiedenen Multi-Qubit-Modellen mit n = 2, 3,4, 6 Qubits. Links: Kurz-
zeitentwicklung. Mitte: Langzeitentwicklung. Rechts: DFT-Analyse der Autokorrelation. Die
Grundfrequenzen der Qubit-Normalmoden fiir das jeweilige Modellsystem sind in der DFT-
Darstellung (w; — ...w,) angegeben. Die Kopplungen zwischen den Qubit-Normalmoden be-
tragen in den Modellsystemen (a) und (c) bis (f) jeweils 8cm ™!, im Modellsystem (b) liegt
die Kopplung zwischen den beiden Qubit-Moden bei 24 cm ™!
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(hier 2000 cm™!) festgelegt. Die Langzeitentwicklung wird durch die unterschiedlichen
Kopplungsparameter bestimmt, und somit fallen auf eine Wiederkehr des Ausgangszu-
stands bei 4000 fs in System (a) drei Wiederkehrereignisse in System (b) (im Abstand
von ca. 1300 fs). Die Kopplungen tauchen nicht direkt als Frequenzdifferenzen Awy,; in
der Formel auf, sie gehen iiber Interferenzen dieser in die Zeitentwicklung ein.

Fiir die hoherdimensionalen Qubit-Systeme in Abbildungen (c) bis (f) wurden
neben den in der spektralen Analyse angegebenen Normalmodenfrequenzen durchge-
hend Kopplungen von 8 cm™!zwischen jeweils zwei Normalmoden angenommen. Die
Langzeitentwicklungen weisen somit alle dieselbe Wiederkehrzeit von circa 4000 fs auf,
wie die des zwei-Qubit-Systems in (a). Durch die exponentiell wachsende Anzahl an
Frequenzdifferenzen liegt zusétzlich eine immer schnellere und lénger anhaltende De-
phasierung des Ausgangszustands vor, wie man anhand der Kurzzeitentwicklungen in

Abbildungen [6.4] (a) bis (f) links erkennen kann.

In den DFT-Analysen der Zeitentwicklungen in Abbildung (ganz rechts) erkennt
man, dass fiir die meisten Systeme weniger als die erwarteten 2"~!(2" — 1) Frequenzdif-
ferenzen auftauchen. Dies beruht auf der Kodierung der einzelnen Qubits durch jeweils
eine bestimmte Normalmode und die damit einhergehende Ahnlichkeit mehrerer Awy,.
Die Systemeigenschaften konnen prinzipiell so gewéhlt werden, dass moglichst viele der
Frequenzdifferenzen Awy; zusammenfallen und sich dadurch eine vergleichsweise einfa-
che Zeitentwicklung mit Wiederkehrereignissen hoher Giite (zumindest in der Kurzzeit-
entwicklung) ergibt. Dies ist am Beispiel des Vier-Qubit-Sytems in Abbildung (d)
gezeigt, mit Anregungsfrequenzen, die alle Vielfache von 600 cm ™! sind.

Die Zeit bis zur 100 %igen Wiederkehr des Ausgangszustands ist allgemein pro-
portional zum kleinsten gemeinsamen Vielfachen der Synchronisationszeiten 27w /Awy
aller Basiszustands-Paare in der Uberlagerung. Dazwischen existieren allerdings auch
viele Zeitpunkte, zu denen der gewiinschte phasenrichtige Zustand zu anniahernd 100%
vorliegt. Die Giite der Wiederkehrereignisse sind generell abhéngig vom Verhéltnis der
Einhiillenden der Langzeitentwicklung zur Zeitskala der Kurzzeitentwicklung.

6.3 Basissatzunabhingige Quantengatter durch freie
Zeitentwicklung

Die schnelle und individuelle Entwicklung der relativen Phasen in einem molekularen
Qubit-System bringt nicht nur experimentelle Herausforderungen mit sich. Sie kann
im Gegensatz dazu auch fiir eine einfachere Realisierung von basissatzunabhingigen
Quantengattern sowie Phasenrotationsgattern eingesetzt werden. Dieses neue Konzept
wird wieder anhand des CNOT-Gatters im 2D Acetylen-Modell eingefithrt und seine
Anwendbarkeit dann mit zwei weiteren Beispielen verifiziert.
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Phasensynchronisation nach Schaltlaserfeldern im 2D/3D Modellsystem
Acetylen

Die in Kapitel vorgestellten Schaltgatter in den 2D und 3D Acetylen-Modellen
wurden mit dem Standard MTOCT-Algorithmus optimiert, welcher nicht automatisch
zu phasenrichtigen und damit basissatzunabhingigen Quantengattern fiithrt. Meist wird
dabei neben dem erwiinschten Populationstransfer eine unterschiedliche Phasenrotation
der individuellen Ubergéinge induziert. In den Abbildungen (a) und (b) ist diese
Situation noch einmal gezeigt. Am Ende des CNOT-Laserfelds liegt zwar die richtige
Besetzung der Standard-Basiszusténde vor, allerdings verschiedene Phasen, wodurch
die Giite des Quantengatters nach Gleichung zu diesem Zeitpunkt nur etwa 12%
betrigt (hellblau).

(a) (b)
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Abbildung 6.5: (a) CNOT-Laserfeld im 2D Acetylen-Modell und anschliefende freie Phasen-
evolution zum Erreichen der Basissatzunabhingigkeit. (b) Darstellung der komplexen Koef-
fizienten der Projektionen der propagierten Zustdnde auf die jeweiligen Zielzustéinde, zum
Ende der System-Laserfeld-Wechselwirkung (hellblau) und am Ende der gesamten CNOT-
Transformation (schwarz).

Verfolgt man jedoch die zeitliche Entwicklung der Giite iiber die Dauer des La-
serfelds hinaus wéahrend einer freien Propagation des Systems, so werden die Phasen
der einzelnen Ubergéinge durch die unterschiedliche Phasenentwicklung der Standard-
Basiszustéinde zu einem gewissen Zeitpunkt synchronisiert, so dass eine Giite von 100%
vorliegt (Abbildung (a) und (b), schwarz). Durch diese Sequenz CNOT-Laserfeld
(,LF“) plus freie Entwicklung (,Delay“) wird eine phasenrichtige CNOT-Transfor-
mation induziert. Die Wirkung des so zusammengesetzten globalen und basissatz-
unabhéngigen CNOT-Gatters auf einen Fourier-Basiszustand kann folgendermafien be-
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schrieben werden:

1
5(|00> —|01) —[10) 4 [11))
| CNOT - LF
%(ei“’l 00) — €'2[01) + €¥1|10) — €'#3|11))
| Delay

e%%(|00> —|01) + |10) — [11)).

Die dabei erzeugte globale Phase ¢4, welche auch aus der Vektordarstellung der Koeffi-
zienten in Abbildung[6.5)(b) (schwarz) abgelesen werden kann, beeinflusst die Basissatz-
unabhéngigkeit des CNOT-Gatters wie bereits erwiahnt nicht — sie kann beliebig grof3
sein.

Mit dieser Methode der Phasenkorrelation bzw. -synchronisation durch eine auf das
Schaltlaserfeld folgende freie Phasenentwicklung konnten alle in Kapitel [3] vorgestellten
CNOT und NOT-Laserfelder im Acetylen-Modell zu phasenrichtigen Transformatio-
nen erginzt werden. Die Dauer der Laserfeldwechselwirkung und die Gesamtdauern
der entsprechenden basissatzunabhéngigen globalen Quantengatter sowie die Giite des

Populationstransfers min(|(¢u(T)|¢)|*) und die Giite der unitéren Transformation
nach Gleichung (6.2)) sind in Tabelle [6.2] aufgelistet.

Tabelle 6.2: Schaltgatter im 2D und 3D Modellsystem Acetylen: Linge der gesamten
unitédren Transformationen und deren Giite.

Gatter TLaser IIllIl(K'(ﬁzk (T) |¢fk> |2> TGatter Gﬁte |7'|2/.]V2
2D CNOT || 792.6 fs 99.8% 892.7 fs 99.3%
3D CNOT || 1400.0 fs 95.8% 1829.2 fs 96.7%

2D NOT 990.8 fs 95.3% 1153.1 fs 95.7%
3D NOT | 1387.1fs 96.0% 1387.6 fs 96.7%

Im Folgenden wird eine allgemeine, auf Multi-Qubit-Systeme anwendbare Formu-
lierung der freien zeitlichen Evolution als Phasenrotationsgatter eingefiihrt und ihre
Anwendung anhand von zwei Beispielen demonstriert.

Phasenrotationsgatter in Multi-Qubit-Systemen durch freie Entwicklung

Die freie Evolution eines n-Qubit-Systems iiber eine definierte Zeitspanne mit der indi-
viduellen Phasenentwicklung der Standard-Basiszusténde ‘(ql Qo q3...qn)k> kann allge-
mein als Phasenrotationsgatter aufgefasst werden. Die Dauer der freien Entwicklung,
um eine bestimmte Phasenrotation ka zu erzielen, kann aus den Simulationen der
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zeitlichen Entwicklung der Giite mit

2’".
N ~ . 2
(W) UL, Ut = )| W(to) )2 = | D 2 e (o 0 enti=to
k=1

2n 2m  2n
= Z |Ck‘4 —|—Z Z 2‘6k|2‘61’2 cos(Awkl (t — to) + AgOkl — A@kl)
k=1 k=1 >k

(6.12)

abgelesen werden. Hierbei sind analog Gleichung @y die gewiinschten Phasen der
2" Standard-Basiszustéinde eines n-Qubit-Systems, 6, stellen die im Ausgangszustand
vorliegenden Phasen dar, und die Frequenzen wy sind durch die Eigenenergien der
Qubit-Basiszustdnde gegeben. Alternativ lasst sich die Entwicklung der Giite des glo-
balen Phasenrotationsgatters auch mit Kenntnis aller im n-Qubit-System vorhandenen
Frequenz-Differenzen Awy,;, den jeweiligen Differenzen der Start-Phasen A#y; und den
gewiinschten Phasendifferenzen Ayy,; berechnen, analog der Autokorrelationsentwick-
lung durch Gleichung . Fiir die Implementierung einer globalen Phasenrotation
ist es eine essentielle Voraussetzung, dass die Dauer der freien Evolution, welche die
gewiinschte Phasenrotation bewirkt, in jeder moglichen linear unabhéngigen Qubit-
Basis gleich ist. Dies ist natiirlicherweise gegeben, da die zur Phasenevolution beitra-
genden Frequenzen in einem n-Qubit-System immer die Differenzen der Eigenenergien
der Standard-Basiszustinde, also jeweils dieselben sind.

Anwendungsbeispiele

Mit der Formel kénnen nun beliebige Phasenrotationsgatter mit der Kenntnis der
Parameter des entsprechenden Qubit-Systems simuliert werden, ohne Quantendynamik-
Rechnungen auf einem Gitter durchzufiihrenf]

Basissatzunabhdingiges CNOT-Gatter — Fin erstes Anwendungsbeispiel ist ein
CNOT,-Laserfeld welches fiir das 43-8-Modellsystem ohne Phasenkontrolle optimiert
wurde (s. Kapitel . Der allein durch das Laserfeld induzierte Schaltprozess ist noch
kein basissatzunabhingiges Quantengatter, die Phasen der einzelnen Uberginge sind
nicht synchronisiert und die Giite liegt entsrechend bei nur 37% (s. Abbildung (a),
in hellblau). Eine Phasensynchronisation kann, wie fir die CNOT- und NOT-Gatter
im Acetylen-Modell, durch ein zusétzliches Phasenrotationsgatter wihrend einer freien
Zeitentwicklung erreicht werden. Die Dauer dieses Delays wird aus einer Simulation mit
Gleichung ermittelt, und die dazu notwendigen Parameter sind in Tabelle
angegeben.

Die Simulation ergibt, dass eine erste Phasensynchronisation nach einer Dauer der
freien Entwicklung von 2428.7 fs stattfindet. Insgesamt wird das phasenrichtige und

2 Dies bringt den Vorteil hoher Zeitersparnis gegeniiber einer Wellenpaketpropagation und an-
schliefender Projektion auf die Eigenzusténde.
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Abbildung 6.6: Vergleich der Methoden zum Erhalt basissatzunabhingiger Quantengat-
ter fiir das Modellsystem 43-8 (siehe Kapitel [f]). (a) Schaltlaserfeld fiir globalen Populati-
onstransfer (hellblau) plus Delay (schwarz) zusammen mit der Entwicklung der Giite des
CNOT,-Gatters, rechts daneben die Vektordarstellung der komplexen Koeffizienten nach
der Einwirkung des Laserfelds (hellblau) und nach dem zusétzlichen Delay (schwarz). (b)
Mit Superpositions-Ubergang optimiertes, und damit basissatzunabhiingiges Laserfeld fiir
das CNOTs-Gatter zusammen mit der Entwicklung der Giite.

Tabelle 6.3: Parameter fiir die Simulation der zur Phasensynchronisation nétigen freien
Entwicklung fiir das CNOT5 im Modellsystem 43-8. a ist dabei eine beliebige Phase, aber fiir
alle vier Ubergénge gleich, beispielsweise 27.

Standard- Eigen- Ausgangs- Ziel-
Basiszustand k || frequenz wy | phase 6, | phase
00) Ocm ! 114 w a
01 1400 cm ™1 1.01 7w a
10 2000 cm ™! 0.35b a
11) 3392cm™' | 1.06 7 a
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basissatzunabhéngige CNOT,-Gatter im Modellsystem 43-8 somit in 5427.7 fs indu-
ziert. Die unmittelbar zu diesem Zeitpunkt vorliegende Phasensynchronisation der ein-
zelnen Ubergéinge in der Standard-Basis ist anhand der Vektor-Darstellung der Ko-
effizienten in Abbildung (a) nachzuvollziehen. Die Vektoren sind nach dieser Zeit
alle gleich ausgerichtet (schwarz) und die Giite steigt entsprechend auf einen Wert von
quasi 100% (Abbildung (a), ebenfalls in schwarz). Auch hier ist die globale Phase
des Quantengatters nicht auf Null festgelegt sondern beliebig (in diesem Fall ~ 7).

Die zur Phasensynchronisation bendtigte Dauer der freien Entwicklung ist ge-
geniiber dem CNOT,-Gatter im 2D Acetylen-Modell vergleichsweise lang. Dies ist mit
den verschiedenen Systemparametern zu erkliren (im Acetylen ist die Wiederkehr-
zeit aufgrund der extrem starken Kopplung viel kiirzer). Fiir das Modellsystem 43-8
wurde ebenfalls mit der Methode MTOCT plus Superposition ein basissatzunabhéngi-
ges CNOT,-Laserfeld, mit einer Giite grofler als 99%, direkt optimiert (s. Abbil-
dung|6.6| (b)). Die Struktur der beiden Laserfelder zeigt eine dhnliche Komplexitét und
beide weisen eine vergleichbare Maximalintensitit auf. Das direkt basissatzunabhéngig
optimierte CNOT,-Gatter bendtigt jedoch eine noch viel lingere Gesamtdauer von
7256.9 fs im Vergleich zu dem aus Laserfeld und freier Entwicklung zusammengesetz-
ten CNOT,-Gatter. Fiir die experimentelle Realisierung bedeutet das neue Konzept
der Unterteilung elementarer Schalt-Quantengatter in Populationstransfer und eine
anschliefende freie Entwicklung in diesem Fall eine Zeitersparnis.

Bedingte Phasenrotationsgatter — Bisher wurden reine Phasenrotationsgatter, wie
z. B. das II-Gatter, iiber intermedidren Populationstransfer implementiert (siehe bei-
spielsweise Kapitel. Prinizipiell lassen sich beliebige Phasenrotationsgatter auch ohne
Lasereinwirkung durch das eben vorgestellte Konzept der freien zeitlichen Entwicklung
eines Qubit-Systems realisieren. Die Dauer der freien Entwicklung kann wieder mit der
Formel simuliert werden. Ein II-Gatter im Modellsystem 43-8 mit einer Giite
von =~ 99.9% bendtigt beispielsweise ein Delay von lediglich 2 fs (im Vergleich zur
Implementierung durch Lasereinwirkung mit ~1850 fs, siche Kapitel .

Als weiteres, komplexeres Anwendungsbeispiel wird ein spezielles Phasenrotations-
gatter simuliert, welches fiir die Implementierung eines grundlegenden Quantenalgo-
rithmus bzw. -teilalgorithmus, der Quanten-Fourier-Transformation, notwendig ist. Das
bedingte Phasenrotationsgatter Ui|11> in einer Zwei-Qubit-Basis soll die Phase des Zu-
stands ‘11> um 7 im Vergleich zu den anderen Zustinden der Standard-Basis drehen:

1 00 0
0 1 0 0

Um=19 0 1 o
0 0 0 em/2

Die Simulation von Ui|11> ist in Abbildung gezeigt. Nach einer freien Entwicklung
von 1000.7 fs wird eine Giite von quasi 100% erreicht (roter Kreis).
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Abbildung 6.7: Simulation des konditionellen Phasenrotationsgatters fiir die Zwei-Qubit
Quanten-Fourier-Transformation. Links: gesamte zeitliche Entwicklung, rechts: Ausschnitt
um die ausgewihlte Gesamtzeit. Die rote Markierung zeigt die Gesamtzeit der Phasenrotation
an.

Résumé

Mit diesen zwei Anwendungsbeispielen wurde gezeigt, wie die freie Phasenentwick-
lung in Multi-Qubit-Sytemen fiir die Realisierung basissatzunabhéngiger und globaler
Schalt- und Phasenrotationsgatter eingesetzt werden kann. Diese neue Methode stellt
eine gute Alternative zu den direkt basissatzunabhéngig optimierten Laserfeldern dalﬂ
Sie erlaubt es, die meist einfacher strukturierten, und damit experimentell leichter zu
verwirklichenden, nicht phasenrichtig optimierten Schaltlaserfelder zu verwenden. Die
Realisierung von Quantenalgorithmen in diesem neuen Konzept ist durch zusétzli-
che zeitliche Delays einer bestimmten Lange zwischen aufeinanderfolgenden Schaltla-
serfeldern moglich. Die zeitliche Verzogerung der Schaltlaserfelder muss aufgrund der
schnellen Dephasierung der relativen Phasen mit gleicher Prézision eingehalten werden
wie bei einem direkten Hintereinanderschalten basissatzunabhéngiger Quantengatter-
Laserfelder.

Die freie Phasenevolution eines molekularen Qubit-Systems ist ebenfalls eine niitz-
liche Alternative zur Implementierung reiner Phasengatter mittels speziell geformter
Laserfelder. Hierdurch kénnen Fehler durch intermediiren Populationstransfer — im
Fall der durch Laserfelder induzierten Quantengatter die Hauptursache fiir Verluste
(siehe [102]) — vermieden werden.

3Die Hadamard-Gatter nehmen hier eine Sonderstellung ein. Die Anwendung der Phasenkorrelation
bzw. -synchronisation durch freie Entwicklung auf Hadamard-Gatter wird spéter, im Kapitel
besprochen.
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6.4 Implementierung einer Quanten-Fourier-Trans-
formation

Im letzten Abschnitt wurde ein neues Konzept zur Implementierung von globalen,
basissatzunabhéngigen Quantengattern unter Anwendung von getrennten Schalt- und
Phasenrotations-Prozessen vorgestellt. Die Eignung der auf diese Weise implementier-
ten CNOT- und Phasenrotationsgatter fiir die Realisierung von Quantenalgorithmen
wird im Folgenden anhand einer Quanten-Fourier-Transformation demonstriert.

Die Quanten-Fourier-Transformation und ihre Anwenung

Eine der wichtigsten Erkenntnisse der Quanteninformationstheorie ist die Tatsache,
dass sich bestimmte mathematische Transformationen auf einem Quantencomputer
sehr viel effizienter implementieren lassen, als dies bisher auf einem klassischen Compu-
ter moglich ist. Eine davon ist die diskrete Fourier-Transformation, welche die Grund-
lage der Losung vieler mathematischer Probleme bildet. Thr Pendant, die Quanten-
Fourier-Transformation (QFT) [123] ldsst sich unter Verwendung von Hadamard-
Gattern und Phasenrotationen in Y n(n + 1)/2 + n/2 Schritten (©(n?)) implemen-
tieren[] wiihrend die Anzahl der Rechenschritte fiir den besten klassische Algorithmus,
die ,Fast Fourier* Transformation, mit ©(n2") deutlich schlechter skaliert. Mit der
QFT lasst sich, wie mit einer klassischen Fourier-Transformation, die Periodizitét ei-
ner Funktion oder eines bestimmten Inputs ermitteln:

n—1
]. H 3
FTy|z) = — 2miza/n) gy 6.13
QFTple) = = 3 6"l (6.13)
In einer allgemeineren Formulierung der Quanten-Fourier-Transformation
N-1 N-1
N QFTon
Yol === wlk) (6.14)
5=0 k=0

sind die Koeffizienten y; die diskrete Fourier-Transformierte der quantenmechanischen
Amplituden z;. Die QFT zur schnellen Berechnung einer Fourier-Transformation klassi-
scher Information heranzuziehen, scheitert jedoch an zwei Aspekten. Zum einen ist eine
direkte Messung der Amplituden yj, in der resultierenden Uberlagerung nicht méglich,
da die Messung eines quantenmechanischen Systems projektiv ist. Andererseits ist
schon eine Préparation des Ausgangszustands Zj.vz_ol xj‘ J >, welcher die klassische In-
formation enthélt, nicht effizient moglich.

Dennoch gibt es interessante Anwendungsmoglichkeiten der Quanten-Fourier-Trans-
formation auf in der klassischen Informationstheorie bisher hochkomplexe (d. h. prak-
tisch nicht 16sbare) Probleme, z. B. die Primzahlzerlegung grofier Zahlen [42] und an-
dere ,Hidden Subgroup“-Probleme (Analyse der Periodizitéit einer Funktion, fiir eine

4n ist die Anzahl der verwendeten Qubits im Register, und damit lisst sich die Fouriertransforma-
tion fiir einen Datensatz der Grofie 2™ berechnen.
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Einfiihrung siehe Literatur [123]). Alle diese Algorithmen basieren auf der Anwendung
der inversen Quanten-Fourier-Transformation (QFTT). Sie iiberfiihrt einen definiert er-
zeugten Uberlagerungszustand in einen auslesbaren Zustand ¢

= FTL )
73 2 ) |u L NN (6.15)
=0

Dieser ist eine gute Niaherung der Phase ¢ der Eigenfunktion ’u> einer bestimm-

ten unitiren Transformation U mit Eigenwert ¢*™¢. Die Genauigkeit dieser ,, Phasen-
abschétzung“ wird durch die Anzahl der Qubits » im Quantenregister ‘ j>, bzw. die
dadurch mogliche bindre Darstellung der Zahl ¢, bestimmt [123]. Durch die inverse
QFT kann also eine in einer Uberlagerung kodierte, periodische Information ,, bequem®
ausgelesen werden.

Der folgende Abschnitt beschrénkt sich auf die Implementierung der normalen QFT,
die inverse QFT kann daraus durch die zeitlich umgekehrte Abfolge der entsprechenden
Quantengatter-Sequenz erzeugt werden. In der Zwei-Qubit Standard-Basis bewirkt eine
QFT folgende unitire Transformation:

1 1 1 1
11 i -1 —i
QFT4_§ 1 -1 1 -1
1 —i -1 i

Sie léasst sich, wie beispielsweise fiir NMR-Quantencomputing in Referenz [74] beschrie-
ben, durch die folgende Sequenz elementarer Quantengatter realisieren:

QFT, = CNOT, CNOT; CNOT, H, Uy Hy.

Hierbei ist die zeitliche Abfolge der Gatter von rechts nach links zu lesen. Durch die
Sequenz CNOTy CNOT; CNOT; wird eine Vertauschung der beiden Qubits (,,swap“)
bewirkt, welche die Quanten-Fourier-Transformation abschliefit. Die Wirkung der ein-
zelnen Quantengatter in dieser Abfolge auf die Standard-Basiszustédnde ist in Tabel-

le [6.4] dargestellt.

Die QFT-Sequenz im System 43-8

Die QFT, wird fiir das Modell-System 43-8 aus Kapitel [5| simuliert. Die bisher dafiir
optimierten Quantengatter beschrinkten sich auf das zweite Qubit: CNOT, und Hy
(siehe Kapitel [5.4). Die zusétzlich notwendigen CNOT;- und H;-Gatter wurden analog
den Quantengattern auf dem zweiten Qubit berechnet (siehe Kapitel [5.4)).

Fiir die Implementierung von globalen, bassisatzunabhingigen CNOT-Gattern
in der QFTy-Sequenz wird die neue Methode eines zusétzlichen zeitlichen Delays,
D(CNOT;) und D(CNOT}), zur Phasensynchronisation umgesetzt, wie in Kapitel
fir das CNOTy-Gatter beschrieben. Die Hadamard-Gatter sind bereits basissatz-
unabhéngig optimiert worden, allerdings wurde hierzu ein relativ ungenauer Zeitschritt
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Tabelle 6.4: Wirkung der elementaren Quantengatter in der QFT4-Sequenz, ausgehend von
den Standard-Basiszustéinden eines Zwei-Qubit-Systems.

Qubit-Basiszustand
Gatter 100) \ 01)
H, 1-(]00) +[10)) (01) +[11))
Uiy —5(/00) + [10)) 75(/01) +1[11))

H, 1(|00) +101) + [10) + |11)) | £(]00) — |01) 4 i[10) —i|11))
CNOT, || 5(|00) + [01) + [10) + [11)) | 5(]00) — |01) —i|10) +i|11})
CNOT; || 1(]00) + |01) + |10) + [11)) | 1(]00) +i]01) —i|10) — [11))
CNOT; || 1(]00) + |01) + |10) + |11)) | 1(]00) +i]01) — |10) — i|11))

| Gatter || 10) \ |11) |

H, Z-(]00) —[10)) L (01) = 11))

Uiy —5(/00) — [10)) 7(/01) —i[11))

H, %(yoo>+yo1> 10) — [11)) | 1(J00) —|01) —i|10) +1i[11))
CNOT, | 3(]00) + [01) — [10) — [11)) | 5(]00) — |01) +i|10) —i|11))
CNOT; || 5(]00) — |01) — |10} + [11)) | 5(]00) —i[01) +i[10) — |11))
CNOT; || £(]00) — |01) 4 [10) — [11)) | 5(]00) —i]01) — |10) +i[11))

von 20 a.u. (= 0.5 fs) verwendet. Da sich die fiir die Basissatzunabhéngigkeit wichtige
Phasenentwicklung auf der gleichen Zeitskala abspielt, wurden die Hadamard-Gatter
mit einem kleineren Zeitschritt von 1 a.u. nachoptimiert. Die Nachoptimierung sowie
die genaue Simulation der QFT4-Sequenz ist fiir Rechnungen auf einem Orts-Gitter
bereits sehr zeitaufwendig. Daher wurden die Optimierungen und Quantendynamik-
Simulationen hierfiir in der in Kapitel vorgestellten Eigenzustandsbasis durch-
gefiihrt. Das bedingte Phasenrotationsgatter Ujj11y wird durch eine freie Zeitentwicklung
realisiert, wie in Kapitel beschrieben. Die QFT4-Sequenz lautet fiir Molekulares
Quantencomputing damit:

QFT,= D(CNOT,) CNOT, D(CNOT;) CNOT;-LF D(CNOT,) CNOT,-LF Hy-
LF D(Uyyy) Hy-LF.

Die Abbildung zeigt die vollstandige QFT4-Sequenz mit allen Schaltlaserfel-
dern und Delay-Zeiten. Sie nimmt eine Dauer von insgesamt 33371.6 fs in Anspruch.
Die Populationsentwicklung in der Standard-Basis ist ebenfalls dargestellt. Schwin-
gungseigenzustinde auflerhalb der Qubit-Basis (Obertone), welche im Laufe der Laser-
induzierten Schaltprozesse intermedidr besetzt werden, sind dabei nicht dargestellt.
Man erkennt, dass Schaltprozesse mit (intermedidrem) Populationstranfer nur wahrend
einer Laserfeld-Wechselwirkung stattfindet. Wahrend des Phasenrotationsgatters und
der auf die CNOT-Gatter folgenden Delays findet die Synchronisation bzw. Einstel-
lung der relativen Phasen statt. Die Laserfelder wirken jeweils selektiv auf ein Qubit.
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Bei den CNOT-Laserfeldern kann man anhand der Symmetrie der Populationsentwick-
lung erkennen, auf welchem Qubit sie wirken (symmetrischer Verlauf von violett-griin
und rot-blau: CNOT5, symmetrischer Verlauf von violett-blau und griin-rot: CNOT)).
Ausgehend von ‘00>, {01>, |10> und ‘11> wird durch die QFTs-Sequenz jeweils ein
maximaler Uberlagerungszustand pripariert, mit bestimmten relativen Phasen ent-
sprechend Tabelle welche in der Darstellung der Populationsentwicklung (|cy(¢)]?)
in Abbildung nicht zu erkennen sind. Dass sie richtig realisiert werden, lasst sich
anhand einer nach Gleichung berechneten Giite dieser QFT4-Sequenz von iiber
99% ableiten.

H, Uiy H, CNOT, CNOT, CNOT,
z
o 9
© >
W o
Weo -
o_
c
h=)
s
>
o
o
o
O-O- 1 I 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Zeit [fs]

Abbildung 6.8: Zwei-Qubit Quanten-Fourier-Transformation im Modellsystem 43-8. Von
oben nach unten: Laserfeld-Sequenz der Schaltgatter mit Delays, Populationsverlauf (|c()|?)

bzw. Ausbildung der maximalen Uberlagerungszustinde ausgehend von Zustinden der
Standard-Qubit-Basis ‘00>, 01>, |10> und ‘11>.

Hiermit wurde die erfolgreiche Anwendung der freien Phasenevolution von mole-
kularen Qubit-Systemen zur Implementierung basissatzunabhéngiger Schalt- und Pha-
senrotationsgatter in Quantenalgorithmen gezeigt. Gleichzeitig wurde die Realisierung
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eines neuen Quantenalgorithmus im Rahmen des Molekularen Quantencomputings de-
monstriert.

6.5 Robuste Implementierung von Phasenrota-
tionsgattern und Quantenalgorithmen

Angesichts der komplexen und schnellen Entwicklung der relativen Phasen in moleku-
laren Multi-Qubit-Systemen stellt sich die Frage, wie die Dauer basissatzunabhéngiger
Quantengatter bzw. der Phasenrotationsgatter durch freie Entwicklung mit der An-
zahl der Qubits skaliert. Die Autokorrelationsanalyse des Sechs-Qubit-Systems in Ab-
bildung (f) zeigt beispielsweise eine sehr ausgeprégte und langanhaltende Depha-
sierung. Die Implementierung von Phasenrotationsgattern durch freie Zeitentwicklung
wird in diesem System dementsprechend schwieriger zu realisieren sein, als fiir das be-
sprochene Zwei-Qubit-System. Wie schnell die gewiinschten relativen Phasen wéhrend
einer freien Zeitentwicklung entstehen, héngt zum einen von den Systemparametern
(Anregungsfrequenzen und Kopplungen der Qubit-Normalmoden), und zum anderen
entscheidend davon ab, wie stark sich die vorliegende Phasenrelation von der ange-
strebten unterscheidet (GroBle und Verhéltnis der Ay, im Vergleich zu den A6y, in
Gleichung ).

Genauer betrachtet beruht die eigentliche Komplexitit der Autokorrelation eines
maximalen Uberlagerungszustands auf der notwendigen Korrelation aller 2" Phasen
in einem n-Qubit-System. Daraus lédsst sich eine exponentiell wachsende Schwierigkeit
der Implementierung von globalen Phasenrotationsgattern durch freie Evolution, sowie
auch der Optimierung entsprechender basissatzunabhéngiger Quantengatter ableiten.
Es ist jedoch moglich, diese Anforderungen durch eine Reduktion des betrachteten
Phasenraums bzw. der darin auftretenden Korrelationen zu verringern.

Reduktion des Phasenraums

Wie in Kapitel beschrieben, wird die Phasenentwicklung eines maximalen Uber-
lagerungszustands von allen in der Qubit-Basis auftretenden Frequenz-Differenzen be-
einflusst. Von den (%) = 2"71(2" — 1) beteiligten Frequenz-Differenzen konnen jeweils
% = 21 zu n Gruppen dhnlicher Frequenzen zusammengefasst werden. Es handelt
sich hierbei um die Anregungsenergien der Qubit-Normalmoden, welche lediglich durch
die Kopplungen im Molekiil leicht moduliert werden. Fiir das Zwei-Qubit-System im
Modell-System 43-8 (aus Abbildung (a), Kapitel sind dies zwei Gruppen mit

jeweils zwei dhnlichen Frequenz-Differenzen:

Aw; ~1400 cm ™! Awsy ~2000 cm ™!
00) < |01) 00) < [10)

|10) « |11) 01) — |11)
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Abbildung 6.9: Gegeniiberstellung der Autokorrelation maximaler Uberlagerungszustinde
(grau, vgl. Abbildung und der Korrelation der Phasen von Standard-Basiszusténden,
die sich jeweils nur im Wert des zweiten Qubits unterscheiden (,,Phasensynchronisation des
zweiten Qubits“, schwarz), in verschiedenen Multi-Qubit-Modellsystemen. Links: Kurzzeit-
entwicklung, rechts: Langzeitentwicklung. (a) Zwei-Qubit-System, Normalmodenfrequenzen
2000/1400 cm ! mit Kopplung 8 cm™!, Phasensynchronisation von ‘Y 0) und ‘Y 1). (b)
Zwei-Qubit-System, Normalmodenfrequenzen 2000/1400 cm ™! mit Kopplung 24 cm ™!, eben-
falls Phasensynchronisation von ‘Y 0> und ‘Y 1>. (¢) Vier-Qubit-System, Normalmodenfre-
quenzen 3600,/2400/1200/600 cm~! mit Kopplungen von jeweils 8 cm~! | Phasensynchronisa-
tion von ‘Y4 Y3 0 Y1> und ’Y4 Y31 Y1> (d) Sechs-Qubit-System, Normalmodenfrequenzen
3600,/2400/2000/1400/1200/600 cm ! mit Kopplungen von jeweils 8 cm~!, Phasensynchro-
nisation aller [Ys Y5 Y3 Y3 0 Y1) und |V Y5 Y3 Y3 1 Y7).
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Diese Ubergiinge in der Standard-Basis werden (bzw. das entsprechende Qubit wird)
durch die Schaltlaserfelder selektiv angesprochen. Wird die freie Entwicklung eines
maximalen Uberlagerungszustands lediglich auf das Auftreten der richtigen relativen
Phase zwischen den entsprechenden Standard-Basiszustdnden mit unterschiedlichem
Wert eines bestimmten Qubits untersucht, so ergibt sich ein von der Autokorrelation
sehr verschiedenes Bild. Fiir das Zwei-Qubit-System und die Wahl des zweiten Qubits
wiirde dies z. B. die Projektion des sich in der Zeit entwickelnden Fourier-Basiszustands

% (]00) + [01) + [10) + |11))
auf einen Zustand
L (6 00)+j02))+ e (10)+12))

bedeuten. Beziiglich der relativen Phasen der zwei relevanten Qubit-Basiszustands-
Paare |OO> / |Ol> bzw. }10> / |11> liegt dabei der phasenrichtige Uberlagerungszustand
vor. Die restlichen vier relativen Phasen, welche durch die Kombination von ¢; und
9 beschrieben werden, sind nicht von Bedeutung. Da sich diese Betrachtungsweise
auf jeweils eines der n Qubits bezieht, wird im Folgenden die Einstellung der richtigen
relativen Phase zwischen Paaren von Basiszustdnden mit unterschiedlichem Wert aus-
schlieflich dieses einen Qubits mit ,, (Phasen-)Korrelation des i-ten Qubits® bezeichnet.

Abbildung stellt diese Korrelation eines einzelnen Qubits der Autokorrelation,
wie sie anhand Abbildung besprochen wurde (hier in grau), gegeniiber. Die Si-
mulationen der Zeitentwicklung wurden mit Gleichung mit der entsprechenden
reduzierten Anzahl an Frequenz-Differenzen durchgefiihrt. Im Gegensatz zu einer im-
mer schnelleren Dephasierung mit steigender Anzahl der Qubits (in der Abbildung von
oben nach unten) und immer selteneren Wiederkehrereignissen in der Autokorrelati-
on (grau), zeigt die Korrelation fiir alle n-Qubit-Systeme ein vergleichbares Verhalten,
bedingt durch die Ahnlichkeit der beitragenden Ubergangsfrequenzen welche der Nor-
malmodenfrequenz des zweiten Qubits entspricht. Besonders die Kurzzeitentwicklung
zeigt in jedem der Zwei- bis Sechs-Qubit-Modellsysteme fiir die Korrelation eines einzi-
gen Qubits eine regelméfige Wiederkehr hoher Giite. Ein Blick auf die Langzeitentwick-
lung der in Abbildung dargestellten Korrelationen zeigt auch hier eine wesentlich
geringere Komplexitéit mit hdufigerer Wiederkehr im Vergleich zu den Autokorrelatio-
nen. Die Wiederkehrzeiten sind, bedingt durch die einheitlich gewihlte Kopplung von
8cm™! fiir die Systeme in Abbildung (a), (c) und (d) gleich. Die Bereiche einer
Wiederkehr mit hoher Giite werden allerdings durch die steigende Anzahl an Qubits
und damit an leicht unterschiedlichen Frequenzbeitriagen zur Phasenentwicklung immer
schméler.

Die eben eingefiihrte eingeschréankte Betrachtungsweise der Phasenentwicklung ent-
spricht der Projektion des Multi-Qubit-Systems auf den Unterraum eines bestimm-
ten Qubits. Die dadurch erhaltene reduzierte Phasenentwicklung ist — zumindest in
der Kurzzeit-Perspektive — analog der eines Uberlagerungszustands eines Ein-Qubit-
Systems und in guter Ndherung unabhéngig von der Anzahl der Qubits. Durch eine
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derartige Verkleinerung des beriicksichtigten Phasenraumes erhélt man daher dhnliche
Verhéltnisse wie sie in anderen physikalischen Implementierungen mit Qubits kodiert
in identischen Systemen vorliegen.

Robuste Phasenrotationsgatter

Die Reduktion des betrachteten Phasenraums kann auf die Implementierung von Pha-
senrotationsgattern durch freie zeitliche Entwicklung eines Qubit-Systems, wie sie in
Kapitel [6.3] entwickelt wurde, iibertragen werden. Ausschlaggebend fiir die Realisierung
von Quantenalgorithmen ist die richtige Wirkungsweise aufeinanderfolgender Quan-
tengatter. Obwohl fiir basissatzunabhéngige Quantengatter prinzipiell die Phasen aller
Qubit-Basiszustéinde (bzw. die Phasenentwicklung aller Uberginge in der Standard-
Basis) richtig korreliert sein miissen, wirken die Schaltlaserfelder jeweils selektiv auf ei-
nem Qubit. Fiir die erfolgreiche Implementierung eines nachfolgenden Schaltprozesses
ist daher lediglich die richtige relative Phase zwischen dadurch miteinander gekoppelten
Qubit-Zusténden erforderlich. Die Anforderungen an die freie Zeitentwicklung, bzw. an
die notwendigen Phasenrotationen zwischen einzelnen Schaltprozessen in einem Quan-
tenalgorithmus kann daher durch die zuvor eingefiihrte Reduktion des betrachteten
Phasenraums minimiert werden.

Beispielsweise ldsst sich das bedingte Phasenrotationsgatter Uj;qy in der QFTy-
Sequenz durch eines ersetzen, welches die Rotation der Phase des ‘11>—Zustands
um 7 bewirkt und dabei lediglich die Phasen des zweiten Qubits korreliert (Ujy):

UiQ

00) —=—  e*u2|00)

j01) L IR 01)

‘10> L ehp{IJiQ 10>
UiQ

[11) —=—  e¥uni|11).

Hierdurch wird die richtige Wirkungsweise des nachfolgenden Ho-Gatters sichergestellt,
oder jedes anderen Schaltlaserfelds, welches selektiv das zweite Qubit anspricht. Wiirde
auf die bedingte Phasenrotation Ujj;y ein Laserfeld folgen, welches das erste Qubit
schaltet, so miisste sie entsprechend durch ein Uj;-Gatter realisiert werden.

Diese robuste Realisierung des bedingten Phasenrotationsgatters mit U;, wird mit
den entsprechenden relevanten Frequenzdifferenzen Aw(‘00> - |01>) und Aw(}10> -
11)) und den gewiinschten relativen Phasen Ap(|00) — [01)) = 0 und Ap(|10) —
11)) = 7/2 nach Gleichung simuliert. Die Entwicklung der Giite von Uiy ist
in Abbildung der des komplett phasenkorrelierten Ujjyy (siche Kapitel ge-
geniibergestellt. Hier zeigt sich, dass analog dem Verhéltnis Autokorrelation zu Korre-
lation wihrend der freien Entwicklung eines maximalen Uberlagerungszustands (Ab-
bildung ), die Giite von Uiy (schwarz) zu jedem Zeitpunkt hoher ist, als die Giite
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Abbildung 6.10: Simulation der robusten Realisierung des konditionellen Phasenrotations-
gatters fiir die Zwei-Qubit Quanten-Fourier-Transformation. Links: Gesamte zeitliche Ent-
wicklung. Rechts: Ausschnitt um die ausgewéhlte (optimale) Gesamtdauer des Delays. In
hellblau: Entwicklung der Giite des basissatzunabhéingigen Phasenrotationsgatters Uj ;) nach
Gleichung , in schwarz: Entwicklung der Giite des Phasenrotationsgatters Ujo mit Korre-
lation ausschlieBlich unterschiedlicher Zustinde des zweiten Qubits untereinander. Der blaue
Kreis markiert die Dauer der urspriinglichen Realisierung des bedingten Phasenrotationsgat-
ters Ujj1qy, wihrend der rote Kreis die Gesamtdauer des neuen, vereinfachten Phasenrotati-
onsgatter kennzeichnet. Bei der roten Markierung ist die Giite des Phasenrotationsgatters
Uiz noch um wenige Bruchteile besser als bei der blauen Markierung, wihrend die Giite
des basissatzunabhéingigen Phasenrotationsgatters Ujji1) gar nicht gegeben ist. Durch diese
Wahl wird sichergestellt, dass die richtige Funktionsweise der reduzierten Phasenkorrelation
bewiesen werden kann.

von Ujjiy) (hellblau). Durch die Reduktion des betrachteten Phasenraums kann somit
in jedem Fall eine mindestens gleich hohe, meist aber hohere Giite erreicht werden, als
dies fiir die Einstellung aller richtigen relativen Phasen moglich ist. Die fiir die Rea-
lisierung des bedingten Phasenrotationsgatters Uj;;y verwendete Gesamtdauer ist in
der Darstellung des kleinen Ausschnitts in Abbildung [6.10] (rechts) mit einem blauen
Kreis markiert. Hier liegt auch fiir das Uj;p-Gatter eine entsprechend hohe Giite vor.
Andererseits ist durch eine hohe Giite von Ujy nicht automatisch eine entsprechend
gute Realisierung von Ujj;py gegeben, eine Situation, wie sie durch den roten Kreis
in Abbildung [6.10] rechts gekennzeichnet ist. Dieses Delay von 1024.5 fs wird fiir die
Implementierung von Uiy, mit einer Giite von quasi 100%, da eine Realisierung der
Transformation Ujppy zu diesem Zeitpunkt mit einer Giite von 3.8% nicht gegeben ist.
Dadurch kann die richtige Wirkungsweise der reduzierten Phasenkorrelation demons-
triert werden.

Alternative QFT-Sequenz

Zur Veranschaulichung und gleichzeitig zur Demonstration des Prinzips der reduzierten
Phasenkorrelation dient als Beispiel wieder die Zwei-Qubit QFT im Modell-System 43-
8. Die alternative QFT4-Sequenz unter Anwendung des Prizips der Phasenreduktion
sieht folgendermaflen aus:
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QFTy= D;s CNOTy-LF Dy CNOT;-LF Dy CNOT,-LF Hy Uy Hy.

Die einzelnen Operationen werden wiederum in einer zeitlichen Reihenfolge von rechts
nach links auf das System angewendet. Die freien zeitlichen Entwicklungen D; dienen
nun nicht mehr zur richtigen Einstellung aller Phasen, sondern ausschliellich der Syn-
chronisation der relativen Phasen zwischen den Standard-Basiszustidnden, die durch
das jeweils nachfolgende Schaltgatter ineinander iiberfiithrt werden kénnen. So bezeich-
net beispielsweise Dy die Phasenkorrelation des ersten Qubits fiir die Sicherstellung
der korrekten Wirkungsweise des nachfolgenden CNOT}-Laserfelds. Ebenfalls wird die
bedingte Phasenrotation Ujy lediglich so implementiert, dass die richtige Wirkung des
Hy-Gatters sichergestellt ist. Diese robuste QFT4-Sequenz und die Wirkung der auf-
einanderfolgenden Schaltlaserfelder und Delays wird im Folgenden detailliert erldutert.
Hierzu wird der QFT4-Algorithmus in zwei Teil-Sequenzen aufgetrennt, die Sequenz H;
— bedingte Phasenrotation — Ho und die swap-Sequenz CNOTy, — CNOT, — CNOTs.

Die Entwicklung des Zwei-Qubit-Systems im Modell-System 43-8 bei Anwendung
dieser robusten QFT,-Sequenz wird in Abbildung beispielhaft ausgehend von den
Standard-Basiszustéanden |00> und ’Ol> dargestellt. Anhand der Vektor-Darstellung
der komplexen Koeffizienten kann Schritt fiir Schritt die Wirkungsweise der robusten
QFT-Sequenz nachvollzogen und die nach jeder Teiloperation vorliegende Phasenkor-
relation abgelesen werden. Die Vektoren der komplexen Koeffizienten sind nach der
bisher iiblichen Kodierung der Standard-Basiszusténde farbig markiert: }00> violett,
|01> griin, > blau und ’11> rot. Die Einheitskreise sind ebenfalls zum Teil farb-
lich kodiert: solche mit gleichem Farbton (Magenta oder Orange) weisen auf die Kor-
relation der entsprechenden Zustdnde hin, wahrend die Einheitskreise bei fehlender
Korrelation der Qubit-Basiszustinde innerhalb eines Ubergangs in den entsprechenden
Basiszustands-Farben dargestellt sind. Man erkennt an der Farbkodierung somit so-
wohl die Korrelationen zwischen Qubit-Basiszustéinden innerhalb eines Ubergangs, als
auch die Korrelation zwischen den beiden dargestellten Ubergingen

|00) _O %(\00>+\01>+\10>+\11>) (6.16)
01) BLEVEN %(\00>+i|01>—}10>—i|11>). (6.17)

Die Basiszusténde ‘OO> und |01> liegen anfangs mit der gleichen (absoluten) Phase vor.
Man geht hierbei davon aus, dass sie entweder zu Beginn eines Quantenalgorithmus
oder durch vorausgehende logische Operationen entprechend prépariert wurden.

Alle durch die QFT}y- Sequenz bewirkten Ubergéinge sind schrittweise auch im An-
hang in den Tabellen [10.3] und [10.4] angegeben. Die fiir die urspriingliche und fiir die
robuste QFT4-Sequenz jeweils bendtigten Delays sind ebenfalls im Anhang in Tabel-
le einander gegeniibergestellt.

H; — bedingte Phasenrotation — Ho Die Hadamard-Laserfelder, welche phasen-
richtig und damit basissatzunabhéngig optimiert wurden, bediirfen keiner Modifizie-
rung und werden wie bisher eingesetzt. Durch die Wirkung des H;-Gatters werden die



118 6 Phasenkontrolle und Phasenentwicklung in Multi-Qubit-Systemen

-Glolpoleleklem-
-O|0I0IDRIORIBB O
Yo/a)ols]clclclalelor
OlOI0GIRPBILIDD
seelelolelc]clolclor
-SlORIRREEIBDEm
-O|0I0ILRERIOO
-OlOI0IOIOIDIBIOIBIG

Abbildung 6.11: Alternative Implementierung der Zwei-Qubit QFT. Vektordarstellung der
Koeffizienten (in Einheitskreisen) aller Qubit-Basiszustéinde nach jeder Teiloperation der
QFT-Sequenz, ausgehend von den Startzustdnden ‘00> und ‘01>. Die Einheitskreise von
Qubit-Zustédnden mit korrelierten Phasen sind farbig gleich markiert.
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Uberlagerungszustinde im ersten Qubit
1 . 1 .
—e'%9(]00) + |10 und —e¥9(]01) + |11
7 (100} + [10)) 7 (101) + [11))

mit jeweils gleicher und damit globaler Phase ¢, erzeugt (eine globale Phase wird
im Folgenden generell vernachlissigt). Die einzelnen Ubergiinge in der Standard-Basis
sind alle miteinander korreliert (magenta-farbene Kodierung der Einheitskreise in Ab-
bildung [6.11)).

Das bedingte, nicht komplett phasenrichtige Phasenrotationsgatter U;, wird auf die
nach dem H;-Gatter vorliegenden Uberlagerungszustinde angewendet und bewirkt fiir
die zwei betrachteten Ubergiinge folgende Transformationen:

—_—

(Joo) + [10)) :;5 (gwbu|oo>.+.gw6m}1o>>

1))

Ui, wurde so gewéhlt, dass die Paare ‘OO> und }01>, sowie |10> und ‘11> danach mit
jeweils der richtigen relativen Phase vorliegen (s. vohergehender Abschnitt). Dadurch
sind die beiden betrachteten Ubergéinge in der Qubit-Basis (urspriinglich ausgehend
von ‘00> und |01>) miteinander korreliert, erkennbar an der Farbmarkierung in Ab-
bildung (magenta fiir die Koeffizienten von |OO> und |01>, sowie orange fiir |10>
und |11>). Die richtige und basisatzunabhéingige Wirkungsweies des nachfolgenden Hs-
Gatters in der Standard-Basis ist dennoch sichergestellt. Die Basiszustédnde innerhalb
der Uberlagerungen in jedem der (beiden) Ubergange sind nicht richtig miteinander
korreliert, hier liegt jeweils ein zusétzlicher Phasenshift von ¢y, — @i}, vor.

Das diese Teilsequenz abschlieBende basissatzunabhéngige Ho-Gatter erzeugt die
maximalen Uberlagerungszustinde

Sl

2
1
2

(Jo1) 4 |11)) Ve, :%5 (é@%m|01>-+-é@%mi

&I

2 (e (100) + 101)) + et (10) + 1))
%(ei%ﬂ (100) — [01)) + ¥ (i[10) — i[11)

und erhélt dabei die Phasenkorrelation zwischen den Zustdnden |00> und |01> (magen-
ta), sowie |10> und ‘11> (orange) und den zuséitzlichen Phasenshift zwischen |00> und
|10>, sowie ‘01> und |11>. Die Korrelation der einzelnen Ubergéinge in der Qubit-Basis
untereinander bleibt damit wieder erhalten. Die nachfolgende Teilsequenz beginnt mit
einem CNOTy-Gatter, daher wird zunéchst keine zusétzliche freie Zeitentwicklung zur
Phasenkorrelation des ersten Qubits bendtigt.

Swap-Sequenz CNOT,—CNOT,-CNOT, Die basissatzunabhéngigen CNOTs-
Operationen in der QFT4-Sequenz in Kapitel wurden jeweils in zwei Schritten — ei-
nem Schaltprozess und einer zusétzlichen freien Evolution zur Einstellung der richtigen
relativen Phasen — implementiert. Fiir die robuste QFT,-Sequenz wird die Korrelation
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der Phasen und damit das Delay abhéngig vom nachfolgenden Quantengatter gewéhlt.
Das CNOTs-Laserfeld bewirkt die Ubergénge

1 ) 7]
5 (€% (100) +101)) + ¥4 (|10) + [11)) )
| CNOT,; — LF

%(ei(‘»o{}m*‘p%%) |00> + ei(SDIUinFSO%B) |01> + ei<90{312+‘19%702) |10> + ei(¢%i2+‘p1cl2) | 11>>

und
]. io! il . .
5 (€02 (j00) — [01)) + ¥tz (i]10) —i[11)) )
| CNOT,—LF

%(ei(%aw%‘é) 00) — el(Pbt¥ea)|01) — Wlntee2)i|10) + ei(@6i2+@1012)i|1]_>)‘

Die Phasenentwicklung wahrend des CNOTs-Laserfelds ist vollkommen willkiirlich und
die relativen Phasen innerhalb eines maximalen Uberlagerungszustands entsprechend
nicht mehr korreliert, wahrend eine Korrelation zwischen den gleichen Basiszustdnden
in unterschiedlichen Ubergéngen weiterhin gegeben ist (siche Farbmarkierung violett-
griin-blau-rot in Abbildung [6.11)).

Um die richtige Wirkung des nachfolgenden CNQOT;-Laserfelds sicherzustellen,
miissen durch das Delay D; die richtigen relativen Phasen zwischen ‘OO> und ‘10>,
sowie |01> und ‘11> eingestellt werden:

% (ei(%m*@%%) 100) + el(Fo 98 ) [01) 4 ¢ (#latee2) |10) 4 e (Phrtecs)] 11>>
| D1
%(ei%l (100) + [10)) + €'#b1 (J01) + ]11)))
und
%(ei(%iﬁw%%)mm — elPUteth) |01) — (Pl tedd)i|10) + ei(w%i2+¢€2)i|11>>
| D1
%(ei%l (100) — 1]10)) + €61 (~[01) + ij11)) ).

In Abbildung wird dies durch die magenta- und orange-farbenen Eiheitskreise
symbolisiert. Das anschlieBende CNOT;-Laserfeld induziert dann die Transformationen

1 oA N
5(6‘%1 (100) + [10)) + b1 (]01) + |11>>>
| CNOT, — LF

% <ei(soi31+<p%°1) 00) + el(Ph1 o) 01) + el(h1 ) 110) + ei(%lw&)’ll))
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und
1 ol . ! .
5 (€1 (100) = if10)) + b (—J01) +i[11)) )
| CNOT, — LF

%(ei%lw%ﬂqom 1 eilebiteli|01) — elWhitel)i|10) — eiwglwl@ﬁ)m),
Wie nach dem CNQOTs-Laserfeld fehlt auch jetzt jegliche Phasenkorrelation innerhalb
eines Ubergangs, die Ubergénge sind untereinander jedoch immer noch korreliert.
Auf das CNOT;-Laserfeld folgt eine freie Phasenentwicklung Dy, welche wiederum
nach demselben Schema die korrekte Wirkung des ndchsten CNOT,-Laserfelds sicher-
stellt. Da das zweite CNOT,-Gatter die letzte Operation in der QFTy-Sequenz ist, wird
zum Abschluss der QF T-Sequenz ein Phasenrotationsgatter benotigt, welches wihrend
einer freien Entwicklung die Phasen aller Zustéinde in der maximalen Uberlagerung
entsprechend eingestellt. Die beliebige relative Phasenentwicklung wéahrend des zwei-
ten CNOTs-Laserfelds, sowie die durch das Delay Dy nicht korrelierten Phasen el¥b2
und e'¥b2 werden hierdurch ausgeglichen:

% <ei(sobg+<ﬂ?;°2) 100) + ¢i(Pbateeh)|01) + ei(Phatet)|10) + ei(w%2+so%}2)|11>>
I D1
5100} -+ [o1) +]10) + 1)
und
L (itoby o) (Pha H )1 01) — (o) |10) — i (Phatobh);
> (e 100) + e 01y — e 110) — e 1\11>>
| Dig
500} +i[01) — 10) —i[11))
Fiir den in Abbildung|6.11|gezeigten Ube.rgang von |OO> aus bedeutet dies die Synchro-

nisation aller Phasen in dem erzeugten Uberlagerungszustand, wihrend von |01> aus
die durch die QFT4-Sequenz induzierten Phasenverschiebungen um 90° jeweils erhalten
bleiben.

Solch ein Phasenrotationsgatter, mit Hilfe dessen alle im Laufe einer Sequenz von
Quantengattern angesammelten Phasen korreliert werden, wird jeweils fiir den Ab-
schluss eines Quantenalgorithmus bzw. einer Sequenz von Quantengattern benétigt,
um die Basissatzunabhingigkeit zu gewihrleisten’}

5Da durch die ,swap“Sequenz in der Fourier-Basis netto kein Populationstransfer stattfindet,
sondern lediglich ein Austausch der Phasen, kénnte man versucht sein, die Abfolge von CNOT-
Schaltpulsen und Delays zu einer einzigen Phasenrotation durch freie Entwicklung zusammenzufassen.
Dies wiirde allerdings die universelle Einsetzbarkeit und Basissatzunabhingigkeit der ,swap “-Sequenz
zunichte machen, da sie bei Anwendung auf eine andere Basis (die Standard-Basis oder eine Uberla-
gerung zweier Zustinde) nicht mehr die richtige Transformation induzieren kann.
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Diese robuste Implementierung der Quanten-Fourier-Transformation im Modell-
System 43-8 erreicht ebenfalls eine Giite von iiber 99%. Obwohl die einzelnen Quan-
tengatter in der Sequenz nicht komplett phasensenrichtig, sondern angepasst auf den
jeweils nachfolgenden Schaltprozess implementiert werden, ist die robuste QF T, insge-
samt phasenrichtig und damit basissatzunabhéngig und universell einsetzbar.

Hierduch wurde demonstriert, dass fiir die erfolgreiche Implementierung von
Quantengatter-Sequenzen und Quantenalgorithmen intermediér lediglich die richtige
Phasenbeziehung zwischen den Qubit-Basiszustdnden vorliegen muss, welche durch
das néchste Laserfeld miteinander gekoppelt sind. Erst am Ende eines Quantenalgo-
rithmus bzw. einer insgesamt basissatzunabhéngigen Sequenz von Quantengattern ist
eine abschlieBende Phasenkorrelation aller Qubits durch freie Zeitentwicklung notig.
Daraus ergeben sich mehr Variationsméoglichkeiten, bestimmte Sequenzen vereinfacht
zu schalten, was besonders im Hinblick auf hoherdimensionale Qubit-Systeme und die
Skalierbarkeit von Molekularem Quantencomputing wichtig ist.

6.6 Die Rolle der Laserfeld-Phase

Bei den bisherigen Untersuchungen zur Rolle der Phase im Molekularen Quantencom-
puting wurde hauptséchlich die der Qubit-Basiszustdnde und die Korrelation zwischen
den einzelnen Ubergéingen in der Standard-Basis betrachtet. Die Phase der optimier-
ten Laserfelder spielte dabei eine untergeordnete Rolle. Ein Hinweis auf die grundle-
gende Bedeutung der Phase eines Laserfelds — oder genauer der ,Carrier-Envelope“-
Phase (CEP), wie sie in Kapitel |1.3| definiert ist — zeigte sich allerdings schon bei den
Test-Optimierungen zur Phasenkontrolle mit verschiedenen MTOCT-Algorithmen (sie-
he Kapitel. Hier resultierte bei einer optimalen Gesamtdauer T fiir das angestrebte
CNOT-Gatter auch bei Verwendung des Standard-MTOCT Algorithmus ein Laserfeld
mit exakt derselben Einhiillenden wie fiir die phasenrichtig und basissatzunabhéngig
optimierten Laserfelder. Aufgrund des nicht-phasensensitiven Optimierungsziels oszil-
lierte die CEP des Laserfelds jedoch von Iteration zu Iteration, wodurch auch die Pha-
senrichtigkeit bzw. die Giite des Quantengatters entsprechenden Schwankungen unter-
lag (siehe Abbildung[6.2] (a)). Auf die Ursache des Zusammenhangs zwischen Basissatz-
unabhéngigkeit und CEP des Laserfelds wurde bei diesen Untersuchungen aber nicht
naher eingegangen. Im Folgenden wird die Bedeutung der CEP eines Schaltlaserfelds
fiir die Kontrolle der Phasenentwicklung genauer untersucht, nicht zuletzt hinsichtlich
der Auswirkungen auf die experimentelle Realisierung von Quantengattern im Rahmen
des Molekularen Quantencomputings.

2D CNOT-Rekonstruktion im Acetlyen-Modell und Basissatzunabhingig-
keit

In Abschnitt wurde eine neue Methode zum Erhalt der Basissatzunabhéngigkeit
nicht phasensensitiv optimierter Schaltlaserfelder — mittels Phasenkorrelation durch
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freie zeitliche Entwicklung — vorgestellt. Dieses Konzept wurde zuerst anhand des
einfachen, mit dem Standard-MTOCT-Algorithmus optimierten CNOT-Laserfelds im
Acetylen-Modell demonstriert. Es ist mit dem zur Phasenkorrelation nétigen Delay in
Abbildung (a) (erste Reihe) noch einmal dargestellt. Die Abbildung[6.12] (b) zeigt
einen Ausschnitt der zeitlichen Entwicklung der Giite nach Gleichung bei der op-
timalen Gesamtdauer von 892.7 fs (markiert durch die senkrechte gestrichelte Linie).
Bei den Rekonstruktionsversuchen des CNOT-Laserfelds im 2D Acetylen-Modell (sie-
he Kapitel 4)) zeigt sich, dass der in der Standard-Basis induzierte Populationstransfer
zwar abhéngig von der relativen Phase der beiden Subpulse des CNOT-Laserfelds ist,
aber unabhéngig von der CEP des gesamten Pulszugs. Die relative Phasenentwicklung
der induzierten Ubergéinge wird jedoch direkt durch die CEP des gesamten Laserfelds
bestimmt, und damit auch die Giite des zum Zeitpunkt T" vorliegenden Quantengat-
ters. Dies ist in Abbildung (a) und (b) anhand von drei Rekonstruktionsbeispielen
mit unterschiedlichen CEP gezeigt [f|

Die CEP des gesamten Pulszugs ist dabei einmal gleich der des optimierten Laser-
felds, und in den beiden weiteren Beispielen jeweils um 7 bzw. 0.57 verschoben (die
CEP ist in Abbildung (a) ablesbar an der durch den roten Punkt markierten
Stelle). Fiir das rekonstruierte Laserfeld mit gleicher CEP resultiert ein zum optimier-
ten Quantengatter fast identischer Verlauf der Giite in Abbildung (b). Auch hier
wird nach 982.7 fs ein maximaler Wert von mehr als 93% erzielt (die Abweichun-
gen entstehen durch den nicht ganz optimalen Populationstransfer des rekonstruierten
CNOT-Laserfelds, siehe Kapitel und somit die Phasenrichtigkeit und Basissatz-
unabhéngigkeit erreicht.

Anders verhélt es sich bei den Pulsziigen, welche insgesamt eine von dem optimier-
ten Laserfeld abweichende CEP haben. Fiir ACEP = 7 liegt bei einer Gesamtdauer
von 982.7 fs eine zu der angestrebten Transformation fast orthogonale Transformation
vor (die Giite des phasenrichtigen CNOT-Gatters liegt hier bei 0%). Mit einer um 7
verschobenen Phase erzielt man bei dieser Gesamtdauer ebenfalls eine im Vergleich zu
der Rekonstruktion mit optimaler CEP wesentlich geringere Giite von circa 32%. Hier
zeigt sich, dass Phasenrichtigkeit und Basissatzunabhéngigkeit der Quantengatter zu
einem definierten Endzeitpunkt 7" direkt von der CEP der Schaltlaserfelder abhéngen.
Prinzipiell kann durch eine Variation der zeitlichen Delays nach den Schaltlaserfeldern,
und eine daraus folgende Verédnderung von 7', diese Abhéngigkeit wieder ausgeglichen
werden.

Dieser im Acetylen-Modell beobachtete Zusammenhang zwischen der Phasenrichtig-
keit eines Quantengatters und der CEP des Schaltlaserfelds wird im Folgenden anhand
weiterer Beispiele im Modell-System 43-8 (siche Kapitel genauer analysiert.

5Die Rekonstruktionsversuche bestehen analog der besten Rekonstruktion aus einem Pulszug von
zwei 147 fs-Laserpulsen (FWHM), mit einem Delay von 280.2 fs und einem Apcgp(1,2) = 7.
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Abbildung 6.12: Rekonstruktionsversuche des einfachen, mit dem Standard-MTOCT-
Algorithmus optimierten 2D CNOT-Gatters im Acetylen-Modell mit unterschiedlicher CEP
der Laserfelder. (a) Optimiertes CNOT-Laserfeld mit zusétzlichem optimalen Delay zur Pha-
senkorrelation und rekonstruierte Laserfelder mit einer ACEP von 0, 7 und 0.57 (von oben
nach unten). Der rote Punkt markiert einen definierten Zeitpunkt, an dem die CEP des ersten
Suppulses abgelesen wird (maximale absolute Feldstérke des ersten Subpulses des optimierten
Laserfelds). Das Delay und die relativen Phasen der Subpulse in den Rekonstruktionsversu-
chen entsprechen der erfogreichen Rekonstruktion des optimierten Laserfelds in Kapitel
(siehe auch Tabelle im Anhang). (b) Die entsprechenden Giiten der durch die Laser-
felder plus Delay induzierten CNOT-Gatter. Die senkrechte gestrichelte Linie markiert die
Gesamtdauer des optimierten, phasenrichtigen CNOT-Gatters.
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Wirkung eines CNOT-Laserfelds auf einen Fourier-Basiszustand

Die Abbildung (a) zeigt die Einhiillende eines CNOT,-Laserfelds, welches fiir das
Modell-System 43-8 mit der phasenkorrelierten MTOCT-Methode optimiert wur-
de und damit ein phasenrichtiges und basissatzunabhéngiges Quantengatter implemen-
tiert. Das optimierte Laserfeld besteht ndherungsweise aus nur einem einzigen Subpuls.
Die jeweiligen in der Standard-Qubitbasis induzierten Mechanismen sind im Anhang
in Abbildung gezeigt. Der ausgehend von einem Fourier-Basiszustand bewirkte
intermediédre Populationstransfer ist ebenfalls in Abbildung (a) dargestellt. Die
Wirkung der entsprechenden phasenverschobenen Laserfelder (mit ACEP= 0.5m, 17
und 1.3267) auf den Fourier-Basiszustand %({00> — }01> +|10) — [11)) ist im Hin-
blick auf den intermediér induzierten Populationstransfer dquivalent. Die Entwicklung
der relativen Phasen verlauft fiir verschiedene ACEP jedoch unterschiedlich, wie man
anhand der Vektordarstellung der komplexen Koeffizienten in der Standard-Basis in
Abbildung (b) nachvollziehen kann.
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Abbildung 6.13: (a) Phasenrichtig optimiertes, einfach strukturiertes CNOT2-Gatter im
Modell-System 43-8 mit dem ausgehend von dem Uberlagerungszustand %(‘00> — ‘01> + | 10> —
’11>) induzierten Populationstransfer. (b) Wirkung phasenverschobener Laserfelder anhand
der Vektordarstellung der komplexen Koeffizienten des Inputzustands und der Endzustéinde
in der Standard-Basis. In der Beschriftung ist jeweils die Differenz zur optimierten CEP
angegeben.

Die Phasenentwicklung der Standard-Basiszusténde, welche durch das Laserfeld
nicht komplett ineinander iiberfiithrt werden — 00> und 01> — wird von der CEP des
Laserfelds nicht beeinflusst (siche Abbildung (b), die ersten zwei Reihen). Fiir die
induzierten Schaltprozesse }10> — ’11> besteht dagegen eine direkte Abhangigkeit der
Phase des jeweiligen Zielzustands von der CEP des Laserfelds (siehe Abbildung|6.13|(b),
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die letzten zwei Reihen). Dadurch wird bei einer im Vergleich zum optimierten Puls
verschobenen CEP nicht der gewiinschte Uberlagerungszustand %(}OO> — |01> — ‘10> +
|11>) erhalten, sondern einer mit davon abweichenden relativen Phasen zwischen |10>
und ‘11>. Das CNOT-Laserfeld mit einer um 7 verschobenen CEP hétte beispielsweise
auf diesen maximalen Uberlagerungszustand die Wirkung einer Identitéits-Operation,
bei der sich nur die (experimentell nicht relevante) globale Phase verdndert hat (siehe
Abbildung , zweite Spalte von rechts).

Die durch die Abweichung von der optimalen CEP falsch erzeugten relativen Phasen
wirken sich auch auf das Ergebnis nachfolgender Quantengatter aus. Man kénnte eine
solche Phasenabhéngigkeit beispielsweise durch die Messung des nach einer Sequenz H;
— Hy — CNOT;, (ACEP) — Hy — H; vorliegenden Zustands beobachten. Prépariert man
das System beispielsweise in |01> als Ausgangszustand, so wiirde man mit dem phasen-
richtigen CNOTy-Gatter den Zustand ’11> mit 100%iger Wahrscheinlichkeit messen.
Das um 7 phasenverschobene Laserfeld dreht die relativen Phasen in dem Uberlage-
rungszustand so, dass durch die zweite Hadamard-Sequenz der nicht erwiinschte Qubit-
Basiszustand |01> erzeugt wird. Fiir ACEP+# nr findet aufgrund der Interferenz von
Pfaden gar keine richtige Projektion mehr statt, sondern es bleibt ein Uberlagerungs-
zustand 01{00> + 02}01> + 03‘10> + 04{11> mit bestimmten komplexen Koeffizienten
¢; erhalten. Eine projektive Messung wiirde dann einen der Qubit-Basiszustéinde mit
jeweils der Wahrscheinlichkeit |c;|? liefern. Der zu erwartende Verlauf der Wahrschein-
lichkeiten fiir eine Messung des Qubit-Systems in ‘11> oder ‘01> nach der Sequenz H;
— Hy — CNOT, (ACEP) — Hy — H; in Abhiingigkeit von ACEP ist in Abbildung
dargestellt.

pMessung (|k>)

P TR R R R
-02 00 02 04 06 08 1.0
ACEP [n 7]

Abbildung 6.14: Wahrscheinlichkeit der Messung eines Zwei-Qubit-Systems in einem be-
stimmten Quantenzustand (’01) oder ’11>) nach einer Sequenz H; — Hy - CNOT2(ACEP) —
Hy — H; in Abhéngigkeit von der CEP des CNOT5-Laserfelds.

Die besprochene Sequenz kann, wie allgemein jeder Quantenalgorithmus, als eine
Art Wellenpaket-Interferenz-Experiment interpretiert werden, fiir das der gewiinschte
Output nur bei der Sicherstellung der Phasenrichtigkeit der Quantengatter erhalten
wird.
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Phasenkontrolle wihrend einer Hadamard-Transformationen

Hadamard-Gatter erfiillen in Quantenalgorithmen die Aufgabe, zwischen verschiede-
nen Qubit-Basen (meist zwischen Standard- und Fourier-Basis) hin- und herzuschalten
und dabei die in der relativen Phase enthaltene Information in die Besetzung von
Standard-Basiszustdnden zu iibertragen oder umgekehrt. Sie stellen daher einen be-
sonderen Testfall fiir die Untersuchung der CEP-Effekte dar.

Die Phasenkontrolle wiahrend einer Hadamard-Transformation, und wie sie von der
CEP des entsprechenden Laserfelds abhéngt, wird im Folgenden anhand einer lokalen
Hadamard-Operation (mit dem passiven Qubit in Zustand |1>), wieder im Modell-
System 43-8, untersucht. Fiir die lokale Hadamard-Operation auf dem zweiten Qubit
wurden die beiden Ubergéinge

10) = 5 ([10) + 1))

1 i
mit dem Standard-MTOCT-Algorithmus (Gleichungen (2.6]) bis (2.8))) optimiert. Das
dadurch erhaltene Laserfeld ist in Abbildung (a) (schwarz, ACEP=0) dargestellt.
Es ist durch die optimierten Ubergénge selbst-invers und eine Phasenkorrelation der
beiden Uberginge in der Standard-Basis

10) % (j10) + 12)
11) = e (j10) - [11)

ist damit automatisch gegeben. Durch das optimale, basissatzunabhéngige Hadamard-
Laserfeld werden sowohl die relativen Phasen in den erzeugten Uberlagerungen, als
auch die relative Phase zwischen den Ubergéingen kontrolliert. Dies zeigt sich auch
in dem entsprechenden Populationsverlauf bei Anwendung auf die Zusténde ‘10> und
\/Li (’10> + ’11>), und bei Wirkung auf den ausgehend von ‘10> erzeugten Uberlage-
rungszustand| in Abbildung (b) (von links nach rechts, erste Reihe).

Die Wirkung von Laserfeldern mit gleicher Einhiillender und unterschiedlicher CEP
auf die beiden Ausgangszustinde ‘10> und —= (‘10> + ‘11>) und die Resultate ihrer
zweifachen Anwendung sind ebenfalls in Abblldung [6.15] (b) gezeigt und werden im
Folgenden erléutert.

Der ausgehend von dem Standard-Basiszustand |10> induzierte Populationstransfer
ist fiir alle Laserfelder mit unterschiedlicher CEP identisch (siehe Abbildung (b)
linke Spalte). Es wird immer ein 50:50-Uberlagerungszustand erzeugt. Die Wirkung der
Laserfelder auf den Uberlagerungszustand X (’10> + ’11>) hingegen héngt direkt von
der CEP der Schaltlaserfelder ab (Abblldung- ), mittlere Spalte), er wird lediglich

"In diesem Fall entspricht dieser 1/ V2 (‘10> + ’11>) bis auf eine globale Phase.
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Abbildung 6.15: Lokale Hadamard-Operation auf dem zweiten Qubit (im Modell-System
43-8) und Effekte unterschiedlicher ,Carrier-Envelope“-Phasen (CEP). (a) Laserfelder mit
unterschiedlichen verschobenen Phasen (ACEP im Vergleich zum optimierten Laserfeld). (b)

Wirkung der Laserfelder in der Zwei-Qubit-Basis. Von links nach rechts: Anwendung auf
‘10>, Anwendung auf den Superpositionszustand % (‘10> + |11>), Wirkung auf den durch

eine erste Anwendung jeweils erzeugten Uberlagerungszustand % (‘10> + eie|11>). Die Nor-
mierungsfaktoren und globalen Phasen werden in der Beschriftung jeweils weggelassen.
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durch das optimierte Laserfeld auf den richtigen Zustand |10> projiziert. Im Falle einer

um 3 verschobenen CEP findet intermediérer Populationstransfer statt, so dass am
Ende des Laserfelds wiederum ein 50:50-Uberlagerungszustand vorliegt. Fiir ACEP=m
erhélt man statt ‘10> den dazu komplementéiren Basiszustand |11>. Die Laserfelder mit
verschobener CEP induzieren folglich keine korrekte lokale Hadamard-Transformation.
Dies liegt nicht an einer fehlenden Korrelation der relativen Phasen der Uberginge
in der Standard-Basis. Es handelt sich hier vielmehr um Interferenzeffekte in denen
sich die CEP-Abhéngigkeit der relativen Phasen in den ausgehend von ‘10> und |11>
erzeugten Uberlagerungszustinden widerspiegelt. Interessanterweise sind die durch die
Laserfelder mit unterschiedlicher CEP erzeugten Transformationen jedoch nach wie
vor selbst-invers, wie in Abbildung (b) (ganz rechts) zu sehen ist. Bei zweimaliger

Anwendung wird immer jeweils der gewiinschte Basiszustand |10> reproduziert.
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Abbildung 6.16: Vektordarstellung der komplexen Koeffizienten der durch die ,,Hadamard“-
Laserfelder mit verschiedenen ACEP induzierten Uberginge, ausgehend von den Qubit-
Basiszusténden |10) (jeweils oben) und |11) (jeweils unten).

Dieses Phénomen ldsst sich anhand der in Abbildung [6.16] gezeigten komplexen
Koeffizienten der Standard-Basiszusténde in den erzeugten Uberlagerungen erkléren.
In allen Féllen werden in der Standard-Basis die Ubergénge

110) — %ew (]10) + ¢ [11))
[11) = e (&]10) - |11))

mit gleicher globaler Phase ¢ induziert. Die absolute Phase des jeweiligen Ausgangs-
zustands in der erzeugten Uberlagerung wird nicht von der CEP des Laserfelds be-
einflusst. Die Vektoren der Koeffizienten (10|W1o(7")) und (11|Wq;(T)) zeigen daher
immer in dieselben Richtungen, und sind immer um 7 zueinander gedreht (schwarze
Pfeile). Dagegen sind die absoluten Phasen der in einem Ubergang durch die Laserfel-
der angeregten Schwingungszustinde abhéngig von deren CEP und immer zusétzlich
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um 6 = ACEP zu der des Ausgangszustands gedreht (magentafarbene Pfeile). Dieser
Aufbau von Kohérenz zwischen angeregten Zustdnden und Laserfeld wurde bereits bei
der vorhergehenden Untersuchung der CEP-Effekte auf das CNOT,-Gatter beobachtet.

Durch die mit den phasenverschobenen Laserfeldern zusétzlich erzeugten relativen
Phasen 6 wird ausgehend von den Uberlagerungszustéinden \/Li (‘10> + |11>) nicht mehr
die richtige Projektion in die Standard-Basis bewirkt. Die mit unterschiedlichen ACEP
induzierten Transformationen sind durch die Interferenz der Phasen 6 jedoch immer
noch selbst-invers:

%ew (110) + e |11)) — 7o (|10) + e |10)) + e (”]10) — 11))
11))

L o —i —i6+i —i
zéew(}10>+e “]11) + e H[10) — e

= ¢”%|10).

Die hier diskutierten Effekte wurden ebenfalls bei dem wesentlich komplexeren glo-
balen Hadamard-Laserfeld im System 43-8 (siche Kapitel beobachtet. Die Kopp-
lung der Phasenrichtigkeit logischer Transformationen an die CEP der entsprechenden
Laserfelder hangt folglich nicht von deren Form oder Komplexitéat ab, sondern ist ein
allgemeines Phénomen.

Es ist, wie schon fiir die CNOT-Gatter diskutiert, auch bei der Hadamard-
Transformation moglich die CEP-Effekte durch eine Phasenkorrelation wéhrend freier
zeitlicher Entwicklung auszugleichen. Das Hadamard-Gatter stellt hier jedoch einen
Sonderfall dar, da es das Hin- und Zuriickschalten zwischen zwei Qubit-Basen (der
Standard-Basis und der Uberlagerungsbasis) bewirken muss. Der CEP-Effekt kann da-
her nicht einfach durch ein auf das Hadamard-Laserfeld folgendes Delay ausgeglichen
werden, wie es bei den Schalt-Gattern CNOT und NOT der Fall ist. Hierdurch wére
immer noch keine korrekte Wirkung des phasenverschobenen Hadamard-Laserfelds auf
die Superpositions-Basis gewéhrleistet. Dies wird erst durch ein zusétzliches Delay vor
der Wechselwirkung des Systems mit dem phasenverschobenen Hadamard-Laserfeld
erreicht.

So bewirkt das Hadamard-Laserfeld mit einer um 0.57 verschobenen CEP nach

einem Delay Dy = ——2*— wihrend dem die relativen Phasen in den Superpositions-
Awjiny |10y’

Basiszusténden durch freie Entwicklung auf |10> — 1}11> bzw. 1‘10> — ‘11> eingestellt
werden, die richtige Riicktransformation in die Standard-Qubit-Basis. Fiir den Erhalt
der richtigen relativen Phasen in den ausgehend von ‘10> und ‘11> durch die Se-
quenz D;—H, erzeugten Uberlagerungszusténden muss ein zusitzliches Delay Dy nach-
geschaltet werden. Zusammengenommen bildet die Sequenz D; — Hadamard-Laserfeld
(ACEP = 0.5m) — Dy dann eine baisssatzunabhéangige Hadamard-Transformation [124].
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Résumé

Die Bedeutung der Carrier-Envelope-Phase eines Laserfelds fiir die Implementierung
von globalen und basissatzunabhéngigen Quantengattern wurde anhand von drei Bei-
spielen besprochen. Sie ldsst sich folgendermafien zusammenfassen:

e Auf den Populationstransfer, der ausgehend von einem Standard-Basiszustand
(also einem Schwingungseigenzustand) erfolgt, hat die CEP eines Schaltlaserfelds
keine Auswirkung. Ihr Einfluss auf die Dynamik der molekularen Qubits zeigt
sich umso deutlicher bei einer Anwendung auf Uberlagerungszusténde. Durch die
Interferenz der einzelnen in der Standard-Basis induzierten Uberginge ist die
Giite des entsprechenden Quantengatters direkt von der CEP abhéngig. Phasen-
schwankungen der Schaltlaserpulse konnen daher das Ergebnis eines Quantenal-
gorithmus, oder einer Quantengatter-Sequenz verfalschen.

e Die Phasenverschiebung eines Schaltlaserfelds kann durch die Implementierung
von Phasenrotationen wahrend freier Entwicklung ausgeglichen und damit die
Basissatzunabhéngigkeit des entsprechenden Quantengatters wieder hergestellt
werden. Fiir einfache Schaltgatter wie CNOT und NOT dient dazu ein auf das
Laserfeld folgendes Delay, wie in Kapitel beschrieben. Das Hadamard-Gatter
nimmt als Schaltgatter zwischen der Standard- und der Fourier-Qubit-Basis eine
Sonderstellung ein und bené6tigt zusétzlich ein vorgeschaltetes Delay.

e Ein Zusammenhang der Basissatzunabhéngigkeit mit der CEP der Schaltlaserfel-
der kann somit anhand verédnderlicher Ergebnisse von Quantengatter-Sequenzen
beobachtet werden.
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6.7 Fazit: Die Rolle der Phasen fiir die Realisierung
von Molekularem Quantencomputing

Im Fokus dieses Kapitels stand die Rolle der verschiedenen Phasen und ihres Wechsel-
spiels fiir die Realisierbarkeit von Molekularem Quantencomputing. Hierzu zahlt zum
einen die Phasenentwicklung in einem Multi-Qubit-System und ihre Kontrolle, und
zum anderen der Einfluss der Laserfeld-Phase.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde ein neuer, phasensensitiver MTOCT-
Algorithmus vorgestellt und mit zwei alternativen Moglichkeiten, der zusétzlichen Op-
timierung eines Superpositions-Ubergangs mit dem Standard-OCT Algorithmus [100],
und dem Einbau der Phasenkorrelation direkt in das Optimierungsziel [120} 121], ver-
glichen. Bei der Optimierung eines phasenrichtigen und basissatzunabhéngigen CNOT-
Gatters zeigte sich eine starke Abhéngigkeit der erreichten Giite von der vorgegebenen
Dauer der System-Laser-Wechselwirkung. Bei einer optimalen Wahl der Dauer wurde
fiir festgelegte Optimierungsparameter mit allen MTOCT-Algorithmen unter schneller
Konvergenz dasselbe einfach geformte Kontroll-Laserfeld erhalten.

Diese starke Abhéngigkeit des Optimierungsverlaufs und der Giite phasenrichtig op-
timierter Quantengatter von der vorgegebenen Gesamtdauer wird verstdndlich, wenn
man die relative Phasenentwicklung in Multi-Qubit-Systemen betrachtet. Stellvertre-
tend dafiir wurden die maximalen Uberlagerungszustinde (Fourier-Basiszustéinde) un-
tersucht. Sie sind wichtige Informationstrager im Konzept eines universellen Quanten-
computers. Thre zeitliche Entwicklung — auch nach der Einwirkung eines Quanten-
gatters — ist folglich von groler Bedeutung fiir die Realisierbarkeit von Quantenalgo-
rithmen. Fiir eine durch Schwingungseigenzustéinde repriasentierte Multi-Qubit-Basis
ist die Entwicklung der relativen Phasen in den Uberlagerungszustinden aufgrund der
unterschiedlichen beteiligten Eigenfrequenzen sehr schnell und duflerst komplex. Dies
erfordert eine genaue Synchronisation der Schaltlaserfelder. Das Zeitfenster fiir die Syn-
chronisation der Laserabfolge wird von der hochsten Anregungsfrequenz der Qubit-
Normalmoden dominiert. Es ist meist sehr schmal und liegt im Bereich von einigen
wenigen Femtosekunden oder sogar Sub-Femtosekunden. Die Problematik, welche sich
daraus fiir die Berechnung der Quantengatter mittels Optimal Control-Algorithmen
ergibt, hangt mit der notwendigen Festlegung auf eine bestimmte Dauer der System-
Laser-Wechselwirkung zusammen. Wird nicht eine optimale Dauer gewahlt, fiir die
neben dem globalen Populationstransfer auch die Einstellung der richtigen relativen
Phasen in der Qubit-Basis leicht erfolgt, so wird — wenn iiberhaupt — nur fiir ver-
gleichsweise komplexe Laserfelder eine hohe Giite erreicht.

Aufbauend auf der schnellen und individuellen Phasenentwicklung wurde ein neu-
es, prinzipiell einfacheres Konzept zur Implementierung basissatzunabhingiger und
globaler Quantengatter entworfen. Da wéhrend der freien Evolution eines Multi-
Qubit-Systems innerhalb einer Wiederkehrzeit die verschiedensten Phasenkombinatio-
nen durchlaufen werden, kénnen dadurch prinzipiell bestimmte Phasenrotationsgatter
implementiert werden. Die vereinfachte Realisierung basissatzunabhéngiger Schaltgat-
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ter durch Aufteilung in einen globalen Populationstransfer und eine nachfolgende (fiir
Hadamard-Gatter eventuell ebenfalls eine vorausgehende) freie Phasenentwicklung be-
deutet zusétzlich eine Reduktion der System-Laserfeld-Wechselwirkung. Dies bedeu-
tet eine effizientere Durchfithrung der Rechenprozesse mit geringerem Ressourcen-
Verbrauch.

Die Sicherstellung der Phasenkorrelation sowie die Implementierung von Phasenro-
tationsgattern durch freie Zeitentwicklung konnte in einer robusten Variante weiter ver-
einfacht und in mehrere Teilprozesse aufgespalten werden. Da die Schaltlaserfelder die
in unterschiedlichen Normalmoden kodierten Qubits selektiv ansprechen, miissen nur
jeweils die richtigen relativen Phasen zwischen den durch das nachfolgende Schaltlaser-
feld gekoppelten Standard-Basiszustéanden eingestellt werden. Damit wird die komplexe
Zeitentwicklung des molekularen Multi-Qubit-Systems effektiv auf die eines Ein-Qubit-
Systems reduziert. Am Ende eines Quantenalgorithmus bzw. einer basissatzunabhéngi-
gen Sequenz von Quantengattern ist eine abschlieBende Phasenkorrelation aller Qubits
durch freie Zeitentwicklung notig. Die Anwendbarkeit der Methode der Phasenkorrela-
tion durch freie Zeitentwicklung wurde anhand der theoretischen Implementierung der
Quanten-Fourier-Transformation demonstriert.

Die individuelle Phasenentwicklung molekularer Multi-Qubit-Basiszustéinde spie-
gelt sich ebenfalls in der direkten Beeinflussung der Phasenrichtigkeit und Basissatz-
unabhéngigkeit eines Quantengatters durch die Carrier-Envelope-Phase der Schaltla-
serfelder wider. Wiahrend der Laser-System-Wechselwirkung wird eine Kohérenz zwi-
schen Laserfeld und Qubit-Basis erzeugt. Die Phasenentwicklung der ,,angetriebenen*
Qubit-Basiszustéinde wird dabei direkt von der CEP des Laserpulses beeinflusst. Dar-
aus resultiert eine bestimmte Phasenbeziehung der Qubit-Basiszustdnde untereinan-
der, welche sich in der relativen Phase in einer erzeugten Superposition manifes-
tiert. Die Wirkung des nachfolgenden Schaltlaserfelds wird durch die in dieser Pha-
senbeziehung kodierte Information bestimmt. Die erfolgreiche Implementierung von
Quantengatter-Sequenzen und Quantenalgorithmen héngt folglich von dem richtigen
Wechselspiel zwischen Laserfeld-Phase und den relativen Phasen der (iiberlagerten)
Qubit-Basiszustdnde ab. Hier zeigen sich Parallelen zum Quantencomputing mit lo-
nen in Fallen — denn auch dafiir spielt die Phasensynchronisation zwischen Laserfeld
und induziertem Dipol der einzelnen Ionen (Qubits) eine entscheidende Rolle. Die dort
verwendeten CW-Laser miissen dementsprechend gut stabilisiert werden. Eine Stabili-
sierung der CEP kurzer Laserpulse bzw. eine Beobachtung ihrer Effekte gelang bisher
hauptsédchlich mit Pulsen einiger weniger optischer Zyklen [125] 126] 127].
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Zusammenfassung und Ausblick

Der erste Teil der vorliegenden Dissertation beschreibt die Weiterentwicklung eines
Vorschlags zur Realisierung von Molekularem Quantencomputing, basierend auf laser-
kontrollierten Schwingungsiibergéngen.

Hierbei wurden besonders die Aspekte der zur Implementierung von Schaltgattern
notwendigen (globalen) Populationskontrolle und ihre Beeinflussung durch molekula-
re Eigenschaften, sowie die Realisierbarkeit der mittels Optimal Control-Algorithmen
berechneten Quantengatter im Experiment eingehend untersucht.

Die direkte molekulare Umgebung beeinflusst die Implementierung von Quanten-
gattern durch die Obertone der Qubit-Moden, sowie durch anharmonisch resonante
Zustéande. Anhand der Optimierung von global operierenden Schaltgattern in unter-
schiedlichen Modellsystemen wurde demonstriert, dass prinzipiell beide Faktoren durch
speziell geformte Laserpulse kontrolliert werden kénnen. Die Komplexitéat der Quanten-
gatter und der induzierten Mechanismen, sowie die minimal bené6tigten Schaltzeiten,
hingen generell von der energetischen Aufspaltung der Ubergangsfrequenzen inner-
und auflerhalb der Qubit-Basis ab. Diese wird von dem Wechselspiel zwischen der An-
harmonizitidt der Qubit-Normalmoden und ihrer Kopplung untereinander bestimmt.
Die Anharmonizitit ermoglicht die Auftrennung der Ubergéinge in der Qubit-Basis
von den Obertonanregungen und ist damit fiir alle elementaren Quantengatter, das
NOT-, das CNOT-, das Hadamard- und das II-Gatter, essentiell. Die Kopplung zwi-
schen den Qubit-Normalmoden ist fiir die Implementierung des CNOT-Gatters erfor-
derlich, da sie die Schaltbedingung vermittelt und die Unterscheidung der Uberginge
innerhalb der Qubit-Basis ermoglicht. Eine Separation der gewiinschten von den un-
erwiinschten Ubergéngen erfolgt prinzipiell entweder iiber die spektrale Auflésung oder
iiber die unterschiedliche Phasenentwicklung intermediér vorliegender Superpositions-
zustande. Zusammenfassend ist eine hohe Anharmonizitdt in Verbindung mit einer
geringen Kopplung besonders giinstig fiir die Implementierung der elementaren Quan-
tengatter und damit fiir die Realisierung von Molekularem Quantencomputing.

Fiir giinstige molekulare Eigenschaften oder eine signifikante Verldngerung der
System-Laser-Wechselwirkung iiber die minimal benotigte Schaltdauer hinaus, und
die damit verbundene bessere Frequenzauflosung, wurden besonders einfach geformte
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Schaltlaserfelder erhalten. Sie bestehen aus einer Abfolge zeitlich iiberlappender Sub-
pulse und bewirken entsprechend einfache, adiabatische Mechanismen. Die induzierten
Quantengatter sind dadurch robust und fiir eine Realisierung in ersten Experimenten
geeignet.

Fiir ausgewahlte optimierte Schaltgatter wurde die Moglichkeit ihrer experimen-
tellen Realisierung iiber die Auftrennung in der Frequenz- bzw. Zeitdoméne unter-
sucht. Fiir die Rekonstruktion eines Schaltgatters aus Subpulsen mit unterschiedlichen
Trigerfrequenzen ist der globale Populationstransfer unabhéngig von deren relativer
Phase. Hingegen sind bei einer Rekonstruktion der einfach strukturierten Schaltgatter
aus einer Abfolge zeitlich iiberlappender, Gauf-formiger Subpulse die relativen Pha-
sen zwischen diesen entscheidend fiir die korrekte Implementierung der Schaltprozesse.
Die relativen Phasen kénnen durch unterschiedliche Delays zwischen den Subpulsen,
gekoppelt mit definierten Carrier-Envelope-Phasen der einzelnen Subpulse eingestellt
werden. Dementsprechend konnten beispielsweise CNOT-Gatter in einem Zwei-Qubit-
System durch zwei in einem Mach-Zehnder-Interferometer erzeugte, phasengekoppelte
Subpulse mit einem richtig eingestellten Delay realisiert werden.

Besonders wichtig fiir das grundlegende Verstéindnis von Molekularem Quantencom-
puting war die Aufklarung der Rolle der verschiedenen Phasen, welche sich wihrend
der Schaltprozesse entwickeln. Die Phasenrichtigkeit und Basissatzunabhéngigkeit von
Quantengattern ist eine Grundvoraussetzung fiir die Implementierbarkeit von Quan-
tenalgorithmen. Es wurden verschiedene Multi Target Optimal Control-Algorithmen
angewendet, welche die Optimierung der Phasenkontrolle wiahrend des Schaltprozesses
ermoglichen, und somit basissatzunabhéngige Quantengatter liefern. Fiir die korrekte
Wirkung von basissatzunabhingigen Quantengattern miissen diese allerdings auch auf
den phasenrichtigen Zusténden in der Qubit-Basis angewendet werden.

Da die Effizenz von Quantenalgorithmen hauptséchlich darauf beruht, dass logische
Schaltoperationen auf einer Superposition aller moglichen Input- bzw. Basiszustéinde
angewendet werden, sind die maximalen Uberlagerungszustinde in einer Qubit-Basis
wichtige Informationstrager. Ihre zeitliche Entwicklung im Ansatz des Molekularen
Quantencomputings ist aufgrund der 2" unterschiedlichen, beitragenden Eigenfrequen-
zen in einer n-Qubit-Basis sehr schnell und &uflerst komplex. Dariiberhinaus ergibt
sich fiir eine steigende Anzahl an Qubits eine immer schnellere und stirkere De-
phasierung phasenrichtig praparierter Ausgangszustinde. Dies stellt hohe Anspriiche
an die Synchronisation von basissatzunabhéngigen Quantengattern in einem Experi-
ment. Die Implementierung basissatzunabhéngiger Quantengatter oder Quantenalgo-
rithmen muss jedoch nicht zwingend mittels einer genauen Phasenkontrolle wahrend
eines Schaltprozesses erfolgen. Aus der schnellen und individuellen Phasenevolution
der Qubit-Basiszusténde wurde eine alternative Méglichkeit entwickelt. Die Einstellung
der richtigen relativen Phasen in Quantengatter-Sequenzen wird dabei durch die freie
Phasenentwicklung wahrend definierter Delays zwischen aufeinanderfolgenden Schalt-
laserfeldern bewirkt. Dieser Ansatz wird besonders robust, wenn ausschliefSlich jeweils
die richtigen relativen Phasen zwischen den Qubit-Basiszustdnden eingestellt werden,
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die durch das nachfolgende Schaltlaserfeld ineinander iiberfithrt werden kénnen. Hier-
durch wird die komplexe Phasenentwicklung eines Multi-Qubit-Systems auf die ei-
nes Ein-Qubit-Systems reduziert und die Grofle der Zeitfenster fiir eine Synchroni-
sation der Laserfelder maximiert. Die Realisierbarkeit von insgesamt phasenrichtigen
Quantengatter-Sequenzen durch eine Kombination von Laserfeld-Wechselwirkung und
freier Phasenentwicklung wurde anhand einer Zwei-Qubit-Fourier-Transformation de-
monstriert.

Neben der zeitlichen Entwicklung der relativen Phasen in einer molekularen Qubit-
Basis stellt die Laserfeld-Phase, bzw. die Carrier-Envolope-Phase der Quantengatter-
Pulse, eine weitere zu kontrollierende Groie dar. Auf den globalen Populationstrans-
fer eines Schaltgatters hat eine Anderung der CEP keinen Einfluss, wihrend die in
einer Uberlagerung erzeugten relativen Phasen direkt von der CEP des Schaltlaser-
pulses abhéngen. Eine Verschiebung der CEP kann durch zusétzliche Delays wieder
ausgeglichen werden. Aus einem anderen Blickwinkel betrachtet, miissen fiir die Imple-
mentierung von Quantenalgorithmen daher jeweils die richtigen relativen Phasen zwi-
schen aufeinanderfolgenden Schaltpulsen eingehalten werden. Auf demselben Prinzip
beruht auch die Kontrolle des globalen Populationstransfers durch Sequenzen aufein-
anderfolgender Subpulse innerhalb eines Schaltgatters. Die Einstellung beliebiger rela-
tiver Phasen in speziell geformten Pulsziigen, welche aus einem einzigen Ausgangspuls
erzeugt wurden, ist mit den aktuell dem Experiment zur Verfiigung stehenden Mit-
teln moglich. Eine exakte Einstellung der relativen Phasen von aufeinanderfolgenden
Pulsziigen (verschiedener Frequenzen) in einer Quantengatter-Sequenz benétigt neben
der genauen zeitlichen Synchronisation der Laserpulse auch die Kontrolle oder zumin-
dest die Stabilisierung und den Abgleich ihrer Phasen.

Zusammenfassend fiihrten die Ergebnisse dieser Untersuchungen zu einem besseren
Verstéandnis, welche Pfade und Phasen fiir die Implementierung von Quanten-logischen
Operationen kontrolliert werden miissen bzw. konnen. Dariiberhinaus stellen die auf-
gezeigten unterschiedlichen Moglichkeiten zur Realisierung von globalen und basissatz-
unabhédngigen Quantengattern durch Laserfeld-Wechselwirkung oder alternativ durch
die freie Entwicklung des Systems einen weiteren Schritt in Richtung experimenteller
Realisierbarkeit von Molekularem Quantencomputing dar.

Zukiinftige Untersuchungen

Interessant fiir weiterfithrende Arbeiten ware die Skalierung globaler Quantengatter auf
héherdimensionale Qubit-Systeme. Aufgrund der in einem molekularen Qubit-System
inhdrenten Kopplung miissen mit steigender Anzahl der Qubits entsprechend mehr
Ubergiinge kontrolliert werden. Es sollte daher iiberpriift werden, ob und wie sich die
Komplexitit der Schaltlaserfelder hierdurch verdndert. Die genaue Analyse der in den
bisher betrachteten Zwei-Qubit-Systemen induzierten Mechanismen zeigte, dass neben
den Zusténden innerhalb der Qubit-Basis lediglich die untersten zwei bis drei Oberténe
intermediar besetzt werden. Fiir eine effektivere Berechnung der Quantendynamik und
Optimierung der Quantengatter wurde die Beschreibung des Qubit-Systems daher in
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die Basis dieser relevanten Schwingungseigenzustédnde iibertragen. Hierdurch ist eine
Erweiterung der Rechnungen auf Drei-, Vier-, vielleicht sogar Sieben-Qubit-Systeme
(fiir eine erste Demonstration von Shor’s Algorithmus zur Primzahlzerlegung) moglich.

Es ist davon auszugehen, dass fiir eine erfolgreiche Realisierung von Molekularem
Quantencomputing eine Immobilisierung der Qubit-Systeme generell von Vorteil wére.
Dies wiirde die Probleme der Dekohédrenz der Schwingungszustinde durch Rotatio-
nen und durch Stoéfle von vorneherein ausschlieBen und konnte beispielsweise durch
Andocken der Molekiile auf einer Oberfliche oder alternativ in den Hohlrdumen von
Zeoliten stattfinden. Erste Experimente fiir die Realisierung einzelner logischer Opera-
tionen oder kurzer Quantengatter-Sequenzen konnten nichtsdestoweniger in der Gas-
phase oder in Losung stattfinden. Eine Ubertragung der mit OCT theoretisch ermittel-
ten Laserpuls-Formen auf das Experiment sollte hierfiir in Grundziigen méglich sein.
Fiir eine alternative experimentelle Realisierung der Quantengatter mit noch kiirzeren
Schaltzeiten ist eine Ubertragung des Schaltvorgangs auf einen anderen Wellenlingen-
bereich iiber RAMAN- oder Pump-Dump-Prozesse (Nah-IR oder UV /VIS) zu priifen.

Letztendlich bleibt fiir das Molekulare Quantencomputing die Frage nach der
Moglichkeit einer echten Skalierbarkeit iiber einige Qubits hinaus. Hierfiir scheint
der Wechsel von Molekiilen mit moglichst vielen selektiv ansprechbaren Normalmo-
den zu makromolekularen Systemen mit periodisch auftretenden Qubit-Untereinheiten
am vielversprechendsten. Die einzelnen (idealerweise identischen) Module mit weni-
gen Qubits konnten wie bisher durch speziell geformte Laserpulse kontrolliert geschal-
ten werden. Ein Informationstransfer bzw. die Wechselwirkung zwischen den Qubit-
Untereinheiten soll iiber molekulare Briicken stattfinden. Der zweite Teil dieser Arbeit
gibt einen Ausblick auf eine mogliche Realisierung dieses Vorschlags. Dariiberhinaus
wird ein Ansatz zur modularen Beschreibung der bei einem Informationstransfer iiber
molekulare Briicken stattfindenden Prozesse vorgestellt.
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Mbolekulare Briicken und
Quantenkanile

Das Verstéindnis von intramolekularen Energietransportprozessen, welche auf der Um-
verteilung von Schwingungsenergie (IVR) beruhen, ist von grundlegender Bedeu-
tung fiir chemische, physikalisch-chemische und biochemische Fragestellungen. Hier-
zu zdhlen mit der Schwingungsumverteilung gekoppelte Reaktionen in komplexen
(bio)molekularen Systemen [128| 129], sowie die Beteiligung von IVR-Prozessen am
Ladungstransport in molekularen Drihten [130) 13T, 132), 133], 134, 135] 136], 137] oder
Excitonentransport in optisch aktiven Makromolekiilen [138) 139, 140, 141]. Von be-
sonderem Interesse sind als quasi eindimensionale Strukturen molekulare Ketten be-
ziehungsweise molekulare Briicken beziiglich ihres Energietransport- und Warmeleit-
vermogens [142, [143], sowie im Hinblick auf die Moglichkeit der Erzeugung von Solito-
nen, welche entlang dieser Ketten propagieren [144]. Uber die Dynamik von Solitonen
lielen sich beispielsweise Informationen {iber Schwingungs- und Struktureigenschaften
von Makromolekiilen erhalten.

Durch die Entwicklung von Technologien zur Erzeugung ultrakurzer Laserpul-
se erdffnete sich die Moglichkeit, IVR-Prozesse nach lokaler Anregung zeitaufgelost
zu untersuchen [145, [146], 147, 148, [149]. Die Methoden der multidimensionalen IR~
und Raman-Spektroskopie, als Analoga zu den in der Kernspin-Resonanz entwi-
ckelten Techniken, ermdglichen die Untersuchung von Schwingungs-Kopplungen und
Energietransfer-Prozessen in grofien Molekiilen [150], 151], 152, 153, 154, 155, [156].
Sie finden speziell Anwendung in der Strukturanalyse von Proteinen in Losung [150),
157, [158, [159], wobei die Kopplungen zwischen lokalisierten Schwingungsmoden ausge-
nutzt werden. In aktuellen Mehr-Farben Pump-Probe Experimenten konnte bereits
Schwingungsenergietransport durch molekulare Briicken zeitaufgelost verfolgt wer-
den [143] 142]. Gleichzeitig scheint mit einer neu entwickelten Methode zur Kontrolle
des optischen Nah-Felds von Nanostrukturen [I60] eine experimentelle Moglichkeit in
Reichweite, solche Prozesse nicht nur zeit- sondern auch ortsaufgelost zu beobachten. Es
liegt somit im Bereich experimenteller M6glichkeiten, Schwingungsenergie-Transport in
molekularen Ketten direkt und lokal zu untersuchen und in Zukunft vielleicht sogar zu
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steuern.

Im Laufe der letzten Jahre wurden zahlreiche theoretische Arbeiten iiber den mogli-
chen Einsatz von eindimensionalen Spin-Ketten als Quantenkanile publiziert [10] 161,
162, 11, 163, 164]. Auch fiir eindimensionale Ketten von Systemen, welche durch
gekoppelte harmonische Oszillatoren beschrieben werden koénnen, wurde die Erzeu-
gung und der Transport von Quanteninformation (Verschrinkung) theoretisch einge-
hend untersucht [165] [166]. Mogliche physikalische Realisierungen solcher eindimen-
sionaler Quantenkanéle stellen nanomechanische Oszillatoren [167], gekoppelte Atom-
Hohlraumresonator-Systeme (,,atom-cavity QED*), photonische Kristalle, oder auch
Schwingungsmoden in molekularen Ketten dar.

Im Zusammenhang mit der im ersten Teil dieser Arbeit behandelten Thematik ,, Mo-
lekulares Quantencomputing®, ist somit die Untersuchung von molekularen Briicken
hinsichtlich ihrer Eigenschaften als Quantenkanal interessant. Lieflen sich bestimmte
molekulare Briicken zur Ubertragung von Quanteninformation beziehungsweise Ver-
schriankung zwischen zwei rdumlich getrennten Untereinheiten, welche als Quantenre-
gister fungieren, nutzen, so kénnte dadurch eine Skalierbarkeit des Ansatzes des Mole-
kularen Quantencomputings erreicht werden.

Bevor die Moglichkeit der Kontrolle von Schwingungs- und Informationstransfer-
Prozessen iiber molekulare Briicken untersucht werden kann, muss eine geeignete
Beschreibung der Schwingungsdynamik gefunden werden. Die Mechanismen effek-
tiver Transfer-Prozesse miissen identifiziert werden. Hieraus lassen sich Aussagen
iiber fiir den Schwingungs- und Informationstransfer giinstige molekulare Briicken-
Eigenschaften treffen. In diesem Teil der Dissertation werden IVR~ und Schwingungs-
energietransfer-Prozesse in molekularen Briicken am Beispiel linearer Kohlenstoff-
Ketten untersucht. Zunéchst wird ein Ausblick gegeben und ein Konzept aufgestellt,
wie der Schwingungsenergietransport zwischen Qubit-Untersystemen beschrieben wer-
den kann und durch Laseranregung kontrolliert werden soll.
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8.1 Realisierungsvorschlag und theoretische
Beschreibung

Fiir die Skalierung von Molekularem Quantencomputing auf mehr als einige Qubits
wird es notwendig sein, von sich wiederholenden Qubit-Untereinheiten auszugehen,
welche durch Quantenkanile verbunden sind. Eine Moglichkeit, diese Quantenkanéle
zu realisieren, ist die Zusammenfassung der Qubit-Untereinheiten in einem Makro-
molekiil, verbunden durch molekulare Briicken iiber welche der Informationstrans-
port verlauft. Ein erstes, einfaches Modell besteht aus zwei durch eine molekulare
Briicke verbundene, endsténdigen Molekiilgruppen, in deren lokalisierten Schwingungs-
eigenzustianden jeweils Ein-Qubit-Untereinheiten kodiert sind. Die Qubit-Einheiten re-
prasentieren gleichzeitig mit einem Laserfeld wechselwirkende Chromophore, wiahrend
die direkte Anregung der Briickenmoden spektroskopisch entweder nicht moglich oder
gut von der der Chromophore getrennt sein soll. Da auch eine selektive Anregung der
beiden Qubit-Einheiten beziehungsweise Chromophore untereinander moglich sein soll,
miissen sie je nach experimentellen Gegebenheiten entweder unterschiedliche spektrale
Eigenschaften aufweisen oder rdumlich weit voneinander entfernt sein, so dass sie mit
den aktuell entwickelten Nahfeld-Methoden [160] ortsaufgelost angesprochen werden
konnen.

In Abbildung ist ein schematisches Modell fiir den Informationstransfer iiber
molekulare Briicken dargestellt. Die energetisch niedrigsten Schwingungseigenzustéande
Ag und A; beziehungsweise By und B; der zwei Qubit-Einheiten A und B sind gut von
der Kette entkoppelt und ihre Besetzung kann durch Laseranregung gesteuert werden
(symbolisiert durch blaue und griine Pfeile). Die lokalen Briickenmoden, dargestellt
durch die schwarzen Energieniveaus, wechselwirken iiber die kinetischen und poten-
tiellen Kopplungen im Molekiil miteinander (rote und violette Pfeile) und mit den
hoher angeregten Schwingungseigenzustdnden As; und B, der Qubit-Einheiten A und
B (braune Pfeile). Fiir die Weiterleitung von Schwingungsenergie, sowie den Transport
von Quanteninformation ist es sinnvoll anzunehmen, dass die Briickemoden nicht di-
rekt durch Laserfeldeinwirkung kontrolliert werden. Sobald durch Laseranregung die
energetisch hoherliegenden Zustéande A, oder By der Qubit-Einheiten angeregt werden,
soll durch die molekularen Kopplungen die Schwingungsenergie oder die Information
automatisch iiber die Briicke iibertragen werden.

Die Beitrdge zum gesamten Hamiltonoperator ﬁges, zusammengesetzt aus System-

Hamiltonoperator H und dem iiber das verinderliche Dipolmoment [ an das Molekiil
koppelnde Laserfeld e(t)

Hyes = H — f1e(t), (8.1)

bestimmen die Dynamik eines solchen Systems. Sie lassen sich als Matrix in der Basis
der in Abbildung gezeigten Schwingungszustiande folgendermafien darstellen:
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Abbildung 8.1: Modell fiir zwei Chromophore, beziehungsweise Qubit-Einheiten A und B,
verbunden durch lokalisierte Briickenmoden 1,2...11. (a) Wirkung eines kurzen (circa 1000 fs
FWHM), Fourier-limitierten Laserpulses auf den Ausgangszustand mit der gesamten Schwin-
gungsanregung lokalisiert im |1>-Zustand der Untereinheit A. (b) Wirkung eines mit OCT
auf den Transfer in den ‘1>—Zustand der Untereinheit B optimierten, gleichlangen Laserfelds.
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Die Systemwellenfunktion ¥ im Bild dieser Schwingungszustinde ®; wird, wie be-
reits in den Kapiteln und beschrieben, durch einen Vektor der komplexen
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Koeffizienten ¢; = <@Z|\If> dargestellt:
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Diese Beschreibung ist prinzipiell beliebig erweiterbar auf mehrere Schwingungsei-
genzustinde pro Qubit-Einheit und Briicken-Lokalmode. Die Berechnung der zeitlichen
Entwicklung des Systems in dieser Darstellung geschieht mit Hilfe des Chebychev-
Propagagtors (siehe , Kapitel .

Die Abbildungen 8.1 (a) und (b) zeigen die Steuerung des Populationstransfers von
A; nach By mit Hilfe ultrakurzer Laserfelder in einem Modellsystem mit Ubergangs-
frequenzen von jeweils 3700 cm ™! und 3500 cm~tin der A- und B-Mode, und entarteten
Energien der Briicken-Moden von 3600 cm ™! relativ zu den Zustéinden A; und B;. Die
Kopplungselemente zwischen erster beziehungsweise letzter Briickenmode und Qubit-
Einheit A beziehungsweise B — ky 4, ka1, kg, und k, p — betragen jeweils 20 cm~ !, die
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Bindungen (k;;41) 300 cm™und die Kopp-
lungen zwischen iibernéichsten Nachbarn (k;;42) 40cm™". Die Ubergangsdipolmomen-
te p; wurden jeweils auf 1 a.u. gesetzt. Die Kopplungen zwischen den Oberténen der
Qubit-Einheiten und den Briicken-Moden sind im Vergleich zum Energieunterschied
(100 cm™!) nur sehr gering. Daher erfolgt durch einen einfachen Gau$-Puls mit einer
Lange von ca. 2000 fs und einer Tragerfrequenz gleich der Energie der Briickenmoden
(3600cm™", 40cm™ FWHM) zwar eine geringe Schwingungsanregung innerhalb der
Qubit-Einheit A von circa 30% in den Zustand A, (nach 1161 fs), jedoch keinerlei
Transport iiber die molekulare Briicke (sieche Abbildung|8.1| (a), rechts). Erst durch die
Anwendung des Standard-OCT Algorithmus (siehe Gleichung (1.32), 99 Iterationen)
wird der Laserpuls so moduliert, dass nach 2000 fs circa 71% der Schwingungsanre-
gung iiber die Kette bis in den Schwingungszustand B; transferiert werden. Da die
Briickenmoden nicht direkt durch Laserwechselwirkung beeinflusst werden, geschieht
der Transfer durch das selektive Besetzen und Entleeren der mit der Kette koppelnden
Chromophor-Zustiande A, und Bs.

Die Simulationen in diesem Modellbeispiel zeigen, dass es prinzipiell moéglich ist,
den Schwingungsenergietransfer {iber molekulare Ketten zu kontrollieren, wenn die
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Kopplungen zwischen Qubit-Einheiten und Briicke iiber angeregte Zustédnde (hier A,
und Bj) durch Laserwechselwirkung selektiv an- und ausgeschaltet werden konnen.
Der guten Entkopplung der Qubit-Zustéinde }0> und ‘1> in den einzelnen Chromo-
phoren und den Prozessen des Ein- und Auskoppelns kommt folglich eine zentrale
Bedeutung zu. Dariiberhinaus ist die Identifizierung effizienter Transferprozesse iiber
molekulare Ketten und ihre Abhéngigkeit von den Ketteneigenschaften, welche durch
molekulares Design variiert werden konnen, von besonderem Interesse. Ein Transfer von
Information iiber eine molekulare Kette beruht jedoch nicht nur auf ,, Populationstrans-
fer”, welcher in dem gegebenen Beispiel beeinflusst wurde. Fiir den Informations- oder
Verschrinkungs-Transfer miisste auch die relative Phase in Uberlagerungszusténden
kontrollierbar sein (siehe Diskussion zu den Phasen im Teil ,Molekulares Quanten-
computing“). Die Frage nach einer moglichen Kontrolle der Phase bei Schwingungs-
energietransfer iiber molekulare Briicken kann jedoch ebenfalls erst mit einem genauen
Verstandnis der Transfermechanismen angegangen werden.

Bevor man sich also den Fragen der moglichen effizienten Energie- oder Informati-
onsiibertragung iiber molekulare Briicken widmen kann, muss zunéchst eine moglichst
flexible und physikalisch sinnvolle Beschreibung fiir die Schwingungsenergietransfer-
Prozesse innerhalb der Briickeneinheit entwickelt werden, welche auch eine problemlo-
se Erweiterung um die Qubit-Einheiten beziehungsweise Chromophore miteinschlief3t.
Ziel der folgenden Untersuchungen ist daher die Ableitung einer modularen quan-
tendynamischen Beschreibung unterschiedlicher Arten von molekularen Briicken und
Briickenldngen.

Die theoretische Beschreibung von Energietransfer- beziehungsweise IVR-Prozessen
wurde quantendynamisch bisher hauptsichlich anhand kleiner Molekiile in wenigen
(bis zu vier) Dimensionen entwickelt [168] 169, 170, 171, 172], wihrend fiir grofe-
re Molekiile meist klassiche oder semiklassische Molekiildynamik-Simulationen zur
Anwendung kommen [I73, 129, 153 174, 142]. Der Solitonen- oder Informations-
transport in Systemen gekoppelter Oszillatoren wurde iiberwiegend anhand der Ent-
wicklung von Impuls- und Orts-Erwartungswerten der betrachteten lokalen Oszil-
latoren (meist im Heisenberg- oder Operator-Formalismus) und deren Quantenkor-
relation untersucht [144) [166]. Ein Ansatz zur modularen Beschreibung von IVR
in linearen Kohlenstoff-Ketten wurde von Schwartz et al., ebenfalls in einer Orts-
/Impulsdarstellung, aufgestellt [I75 [I76]. Fiir eine Beschreibung der Schwingungs-
transfer-Prozesse in molekularen Ketten, welche mit den im Rahmen des Molekularen
Quantencomputings aufgestellten Konzepten kompatibel ist, wird der direkte Zugriff
auf die Population und Phase von Schwingungszustianden ben6tigt. Daher wird hier eine
Darstellung der Schwingungsenergietransfer-Prozesse in der Basis bestimmter Schwin-
gungszustdnde angestrebt, wie im vorangehenden Beispiel demonstriert. Die Vorge-
hensweise ist dabei folgende: Es wird von Quantendynamik-Simulationen auf niedrig-
dimenisonalen, ab initio berechneten Potentialflichen ausgegangen. Hierdurch kann der
Einfluss der Systemcharakteristika iiber die Potentialfliche und den kinetischen Hamil-
tonoperator genau beschrieben werden. Die quantenchemisch ermittelten Charakteris-
tika werden in eine Lokalmodendarstellung iibertragen und ein modulare Beschreibung
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hochdimensionaler Systeme wird vorgeschlagen.



9

Die Octatetrain-Kohlenstoff-Kette
als Molekulare Briicke

Molekulare Ketten mit konjugierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-(,, CC-“)Mehrfachbindungen
werden seit einigen Jahren hinsichtlich ihrer Verwendung als molekulare Dréhte zum
Elektronentransport diskutiert [I77, 178 179, 180]. Es existieren die verschiedensten
Synthesemethoden, um molekulare Briicken mit konjugierten Mehrfachbindungen als
Verbindung zwischen Metallzentren [181], 182] oder zwischen Chromophoren in Makro-
molekiilen [I83] [184] 185] herzustellen. Daher ist es naheliegend, dass sich diese expe-
rimentell zugénglichen und bereits gut charakterisierten molekularen Briicken auch
zum Schwingungsenergie- oder Informations-Transfer zwischen molekularen Qubit-
Untereinheiten eignen koénnten. Als Modell fiir einen Ausschnitt aus der denkbar
einfachsten, linearen Kohlenstoff-Briicke dient hier das Octatetrain-Molekiil mit den
CC-Streckschwingungen als Transportmoden. Die Octatetrain-Kohlenstoff-Kette hat
sowohl endstédndige als auch in der Mitte der Kette eingebettete CC-Dreifach- und
Einfach-Bindungen. Somit kann auch gleichzeitig der Einfluss der Molekiilumgebung
in einer Kette aus konjugierten CC-Dreifachbindungen abgeschétzt werden.

9.1 Quantenchemische Charakterisierung

Als Grundlage fiir die Quantendynamik-Rechnungen zur Simulation der IVR-Prozesse
in der Kohlenstoff-Kette des Octatetrains dienen quantenchemisch berechnete ab in-
itio Potentiale. Fiir die effiziente Berechnung von Schwingungs-spektroskopischen und
quantenchemischen Eigenschaften konjugierter Polyene und Polyine sind die Metho-
den der Dichtefunktional-Theorie besonders geeignet; sie sind in zunehmenden Mafe
in der Literatur vertreten [I86, 187, 188]. Einen guten Uberblick iiber die Methoden
der Dichtefunktional-Theorie erhélt man in den Review-Artikeln [189] 190] und [191].

Die Tabellen und im Anhang zeigen eine Gegeniiberstellung der mit unter-
schiedlichen quantenchemischen Methoden und Basissétzen erhaltenen Gleichgewichts-
geometrien und Schwingungs-Normalmoden des Octatetrain-Molekiils und Werten aus

149
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der Literatur. Die Rechnungen wurden mit den kommerziellen Quantenchemie-Paketen
Gaussian98/03 [101], 192] durchgefiihrt. Fiir Systeme konjugierter Polyene und Poly-
ine liefert das b3lyp-Funktional zwar bessere Werte fiir eine Geometrie-Optimierung,
das bp86-Funktional jedoch die bessere Beschreibung der Potentialform. Daher wur-
de fiir die folgenden Rechnungen das bp86-Funktional mit einem 6-31G(d,p)-Basissatz
verwendet.

Sieben der Schwingungs-Normalmoden von Octatetrain (drei %, vier ¥,) sind
hauptséchlich Streckschwingungen der Kohlenstoff-Kette. Thre Frequenzen liegen im
Bereich von 485cm™'bis 2218 cm™'. An einigen dieser Briicken-Normalmoden (bei
2025cm™!, 2112cm~tund 2218cm™') sind, wie aus den Normalkoordinaten (sie-
he Abbildung im Anhang) zu erkennen ist, gleichfalls Anderungen der CH-
Bindungslangen beteiligt. Dies bedeutet, es liegt eine Kopplung der CH-,, Chromophore*
mit der Kohlenstoff-Kette vor. Fiir die Beobachtung von Schwingungsaustausch oder
Informationstransfer iiber eine solche molekulare Briicke wéren daher andere Reste bes-
ser geeignet. Weitere Normalmodenanalysen mit chromophoren Resten wie Halogen-,
Saureamid-, Phenyl-, Phenole-, Polyphenole-, Benzaldehyd-, Benzonitril-Resten, sowie
einer aromatisch verbriickten zusétzliche Octatetrain-Kette zeigen, dass die Normal-
moden der ,,Chromophore* immer stark in diesen lokalisiert bleiben und damit die
Schwingungen der Kohlenstoff-Kette auch fast nicht beeinflussen [193].

H-C=C-C=C~-C=C - C=C-H

I:{E I:{D I:{C I:{B I:{A I:{D’ I:{E’

Abbildung 9.1: Lokalmoden-Koordinaten R; fiir das Octatetrain-Molekiil. Die Koordinaten
der CC-Dreifachbindungen sind rot, die der CC-Einfachbindungen blau gekennzeichnet.

Fiir einen tieferen Einblick in die Mechanismen des Schwingungsenergietransfers
in der Kohlenstoff-Kette sind Lokalmoden die natiirliche Wahl. Somit sind die fiir die
quantendynamische Beschreibung der Octatetrain-Kette relevanten Koordinaten, wie
in Abbildung[9.1]dargestellt, die CC-Bindungsabstéinde R; mit i = A, B,C, D, E, D', E’
bei linearer Geometrie (die Biege-Moden werden hier komplett vernachlissigt). Auf-
grund der Symmetrie des Octatetrain-Molekiils miissen lediglich die Potentiale fiir die
Koordinaten R4 bis Rg berechnet werden.

1D Potentiale der CC-Streck-Lokalmoden

Eine erste modellhafte Vorstellung des Schwingungsenergietransfers geht von gekop-
pelten anharmonischen lokalen Oszillatoren der Briicken-Koordinaten R4 bis Ry aus.
In Abbildung (a) sind die Potentialkurven fiir die lokalen Briickenmoden, wie sie
aus den quantenchemischen Rechnungen erhalten werden, dargestellt. Durch die Sym-
metrie der Octatetrain-Briicke sind jeweils die Potentiale der Koordinaten R4/ R¢ und
Rg/Rg, sowie Rp/Rp: identisch, Rp ist als mittlere Bindung nur einmal vertreten. Die
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Dreifachbindungen R4, Ro, Rp und Rg weisen kiirzere Gleichgewichts-Abstéande auf
als die Einfachbindungen Rp, Rp und Rp/, wiahrend letztere aufgrund der schwécheren
Bindung die héheren Anharmonizitdten und somit flacheren Potentialkurven besitzen.
Auch innerhalb der Gruppen der Dreifach- und Einfachbindungen erkennt man Abwei-
chungen in der Gleichgewichts-Bindungslédnge und der Potentialform, je nach Lage der
Bindung in der Octatetrain-Briicke. So ist der Einfach- und Dreifachbindungscharak-
ter der endstidndigen Bindungen Rp (R,) und Rg (R);) im Vergleich zu den innerhalb
der Kette liegenden Bindungen R4 (R¢) und Rp jeweils stéirker ausgeprégt. Diese Ab-
weichungen in der Form der Potentiale sind auf die unterschiedliche lokale Umbebung
und die daraus folgende unterschiedliche Anpassung der Elektronen (Orbitale) an die
Auslenkung der Kerne zuriickzufiithren [193].

(@) (b)
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25 | — — —
L 8000 — _ _ I
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0.5 2000 =— — — —_
0.0 PR B P I | 0
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 Tr R R R R B T=
. R R R R R R, R..
; 5 E D c B A D E
Bindungslénge R; [A] Bindung

Abbildung 9.2: Quantenchemisch (Gaussian03, bp86/6-31G(d,p) ) berechnete Potential-
kurven der lokalen Ozillatoren in der Kohlenstoff-Kette von Octatetrain (a) und energetische
Lage der Schwingungseigenniveaus in diesen Potentialen (b).

Um die Lage der Eigenenergien der lokalen Oszillatoren zu ermitteln, werden fiir die
1D Potentialkurven die Eigenfunktionen nach Gleichung ((1.20)), Kapitel berechnet.
Der lokale kinetische Hamiltonoperator fiir die CC-Bindungen lautet:

n: 2
me OR?
Abbildung (b) zeigt die energetische Lage der untersten sechs beziehungsweise
sieben Schwingungseigenzustédnde der Lokalmoden jeweils relativ zum Schwingungs-
grundzustand (die genauen Werte sind in Tabelle im Anhang angegeben).

Wie wird nun Schwingungsenergie zwischen diesen lokalen Oszillatoren weiterge-
geben? Man erkennt eine Abfolge energetisch fast resonanter Schwingungszustédnde
(Abb. (b), rot umrandet) mit jeweils drei Quanten in den CC-Dreifachbindungen
und vier Quanten in den CC-Einfachbindungen. Hier konnte ein schneller Schwin-
gungsenergietransport, wie iiber eine Art Leitungsband, das sich aus der Kopplung

T= — (9.1)



152 9 Die Octatetrain-Kohlenstoff-Kette als Molekulare Briicke

der entsprechenden Zustéande ergibt, stattfinden. Um die Frage nach dem tatséchlichen
Transfermechanismus und den Kopplungspfaden zu beantworten, muss geklart werden,

e welche Schwingungszustidnde der lokalen Oszillatoren miteinander koppeln,
und
e wie grofl bezichungsweise effektiv die Kopplungen sind.

In einem ersten Schritt werden fiir die Analyse der Wechselwirkungen jeweils Paare
von lokalen Oszillatoren — also ausschliefSlich Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen — be-
trachtet.

2D Potentiale gekoppelter Lokalmoden

Die Wechselwirkung zwischen benachbarten CC-Einfach- und Dreifachbindungen in
der betrachteten molekularen Briicke (,nearest neighbour® beziehungsweise NN) wird
hauptséchlich durch das gemeinsame C-Atom vermittelt und ist damit vorwiegend
kinetischer Natur. Der entsprechende kinetische Hamiltonoperator lautet:

. 2 B2 2 92 2 9 9
Taw= —— = — + = — - = =~ > 2
NN 2 (mc oR T mo OR?  mc OR; aRj)’ (9:2)

mit den Bindungspaaren ij = AB, BC, CD (AD’), DE (D'FE’). Fiir Bindungspaare
ohne gemeinsames C-Atom (,NXN“ X ist hier die Anzahl dazwischenliegender Bin-
dungen) gilt ein vollkommen entkoppelter, quasi-kartesischer kinetischer Hamiltonope-

rator: 2 5 o 5

Dies bedeutet jedoch nicht, dass innerhalb der entsprechenden Systeme der Bindungs-
paare ij = AC, BD (BD’), CE (AE") (N1IN), sowie AD (CE’), BE (BE") (N2N) und
AFE (CE') (N3N) keine Wechselwirkungen vorliegen. Die Anpassung der Elektronen
an die gleichzeitige Auslenkung von Kern-Koordinaten fiithrt zu Kopplungen, welche
ausschlieBlich iiber die Potentialfliche Viy /NxN vermittelt werden.

Die Wirkung der kinetischen und potentiellen Kopplungen wird deutlich, wenn
man die entsprechenden berechneten Eigenfunktionen und Eigenenergien betrachtet.
Die Werte der Eigenenergien aller relevanten Lokalmoden-Paare sind im Anhang in den
Tabellen bis angegeben. Die Verschiebung der Energieniveaus ist fiir benach-
barte Bindungen am groéten und liegt im Bereich einiger 100 cm™!. Die Eigenenergien
der 2D Systeme nicht benachbarter, ausschliefSlich iiber die Potentialfliche gekoppelter
CC-Bindungen (NXN) zeigen lediglich fiir die N1N Systeme nennenswerte Abweichun-
gen von den 1D Eigenenergien lokaler Oszillatoren (im Bereich von 10cm™!), am ausge-
prigtesten bei dem Paar AC identischer und damit energetisch entarteter Lokalmoden.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass in der Octatetrain-Briicke hauptséchlich
zwei Arten von Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen vorliegen, die der nédchsten Nachbarn
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Abbildung 9.3: Eigenfunktionen (ngns) der AB-Fliche als 2D Ausschnitt aus der
Octatetrain-Briicke. Die Notation beschreibt die Anzahl der Knoten n, in der asymmetri-
schen und ng in der symmetrischen C-C=C-Streckschwingung.
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iitber kinetische Kopplung und die Kopplung gleichartiger, nicht benachbarter CC-
Bindungen iiber die Potentialfliche. Diese iiber die Potentialfliche vermittelte Kopp-
lung nimmt mit zunehmendem Abstand der Bindungen in der Kohlenstoff-Kette ab.

Die Abbildungen und zeigen beispielhaft fiir diese zwei Kopplungstypen
die ersten dreizehn Eigenfunktionen der 2D Systeme AB und AC. Die Kopplung zwi-
schen den Lokalmoden R4 und Rp beziehungsweise R4 und Ro sind nicht nur an der
Verschiebung der Energienieveaus, sondern auch an der schragen Lage der Knotenebe-
nen relativ zu den Koordinatenachsen zu erkennen. Diese Knotenebenen beschreiben
die 2D ,,Normalkoordinaten®, die symmetrische und die hoéherfrequente asymmetri-
sche Schwingungsbewegung der beiden CC-Bindungen (mit oder ohne gemeinsames C-
Atom). In beiden Darstellungen steigt jeweils nach links oben die Anzahl der Knoten
n, in der asymmetrischen Streckmode, und nach rechts oben die Anzahl der Knoten
ns in der symmetrischen Streckmode. Mittig sind immer die Kombinationszustidnde
dargestellt. Die Eigenfunktionen sind laut der Normalmodennotation mit (n,ns) be-
zeichnet.

In einer molekularen Briicke wechselwirken im Unterschied zu den bisher in der
Literatur diskutierten Spin-Ketten und Anordnungen nanomechanischer Oszillatoren,
nicht nur benachbarte Bindungen beziehungsweise Teilchen (NN) miteinander. Zusétz-
liche Wechselwirkungen (NXN) werden iiber das elektronische Potential vermittelt,
und ihre Stérke kann aus quantenchemischen Rechnungen ermittelt werden. Im Sinne
von Quantenkanilen stellen molekulare Briicken daher eine neue, interessante Varia-
tion der in [166] vorgeschlagenen Ketten harmonischer Oszillatoren dar. Anhand der
asymmetrischen Energieaufspaltung der 2D Eigenzusténde im Vergleich zu den Ei-
genenergien der lokalen Oszillatoren ist zu erkennen, dass dariiberhinaus ein lokaler
Schwingungszustand mit mehreren Schwingungszustinden einer anderen Lokalmode
koppelt. Die genaue Matrixbeschreibung einer molekularen Briicke im Lokalmodenbild
ist folglich wesentlich komplexer, als in dem einfachen Modell in Abschnitt darge-
stellt. Die beschriebenen AB- und AC-Systeme dienen als Prototypen der diskutierten
kinetischen und potentiellen Wechselwirkungen und lange lineare Kohlenstoff-Ketten
konnten in erster Ndherung als aus diesen zweidimensionalen Systemen zusammenge-
setzt betrachtet werden.
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Abbildung 9.4: Eigenfunktionen (ngns) der AC-Fliche als 2D Ausschnitt aus der
Octatetrain-Briicke. Die Notation beschreibt die Anzahl der Knoten n, in der asymmetri-
schen und n, in der symmetrischen C=C/C=C-Streckschwingung.
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9.2 Quantendynamik gekoppelter Lokalmoden

Die Eigenfunktionen der 2D Systeme zeigen die Auswirkung der Kopplungen zwischen
den jeweiligen Lokalmoden statisch. Zur dynamischen Betrachtung des Schwingungs-
energietransfers miissen Lokalmoden-Wellenfunktionen als Ausgangszustdnde gewéahlt
werden. Hierzu eignet sich ein Produktansatz aus den 1D Eigenfunktionen ¢F der lo-
kalen Oszillatoren L. [ ist dabei die Schwingungs-Quantenzahl des lokalen Oszillators,
sprich die Anzahl der Knoten in der Lokalmode L. Die entsprechenden Wellenfunktio-
nen der Produktbasis lauten

d; =11 ¢r. (9.4)

Einige ausgewihlte Beispiele solcher Produktbasis-Funktionen sind in Abbildung [9.5
fiir das 2D System AB gezeigt. Die Knoten der Wellenfunktionen liegen hier, im Ge-
gensatz zu denen der Eigenfunktionen der 2D Systeme, senkrecht zu den Koordinaten-
achsen.

1.4

1.2

1.4

1.2

Abbildung 9.5: Ausgewihlte Wellenfunktionen der Lokalmodenbasis, welche aus einem Pro-
duktansatz ®; = Il —a B gblL der 1D Eigenfunktionen erhalten werden, auf der Fliche R4 Rp.
[ ist die Anzahl der Knoten in der jeweiligen Lokalmode L.

Der Hamiltonoperator eines gekoppelten Briicken-Systems lautet allgemein:
H = Hy + Heoup. (9.5)

Der lokale Hamiltonoperator Hy der gesamten molekularen Kette ist zusammengesetzt
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aus jeweils dem kinetischen und potentiellen Anteil der lokalen CC-Briickenmoden

Hy = ZHi = Z(Tz + Vz) (9.6)

%

Betrachtet man, wie zuvor festgelegt, ausschlieSlich Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen,
so beschreibt ﬁcoup die kinetischen und potentiellen Kopplungen zwischen jeweils zwei
Lokalmoden. Die Produktbasis-Zustéinde ®; der Lokalmoden bilden die Diagonalbasis
beziehungsweise sind Eigenfunktionen zu dem lokalen Hamiltonoperator H,. Die Wir-
kung des Terms I:Icoup auf die Produktbasis ®; kann daher direkt anhand der Quan-
tendynamik auf den 2D Potentialflichen im Ortsraum beobachtet werden.

Quantendynamik von Paaren gekoppelter Lokalmoden

Die Dynamik eines 2D Systems mit kinetischer Kopplung ist am Beispiel des Pro-
duktzustands ®gy = ¢7 ¢F auf der R Rp-Fliche in Abbildung dargestellt. Das
Wellenpaket verédndert hier seine Form sehr schnell, wie die Schnappschiisse in Abbil-
dung[9.6] (a) in Zeitabstdnden von circa 5 fs zeigen. Der Schwerpunkt des Wellenpakets
bleibt wéhrend der zeitlichen Entwicklung weitgehend lokalisiert wobei es eine oszillato-
rische, annédhernd 90°-Rotation zwischen den Koordinaten R4 und Rp vollfiithrt, welche
an der Drehung der Knotenebenen zu erkennen ist. Eine Oszillationsperiode dauert 39
fs, es wird innerhalb des betrachteten Zeitraums keine 100%ige Wiederkehr erreicht.
Die Abbildung (b) zeigt die Projektion des Schwingungswellenpakets wihrend der
zeitlichen Entwicklung auf Zusténde der Produktbasis mit gleicher Gesamtknotenan-
zahl N = )", [: den Ausgangszustand ®py, den Kombinationszustand ®;; und den
Zustand @y, mit vollstindig {ibertragener Schwingungsenergie. Der Verlauf der Pro-
jektionen legt nahe, dass ®gp; und P,y nicht direkt, sondern iiber den delokalisierten
®,,-Zustand miteinander koppeln. Die Dauer des Schwingungsenergietransfers betragt
hier 19 fs. Die restliche Schwingungsenergie verteilt sich zu circa 21% auf den Zustand
®,1, sowie auf Zusténde mit einer von N=2 verschiedenen Gesamtknotenanzahl, welche
in Abbildung (b) nicht dargestellt sind. Die Ubertragung der Schwingungsenergie
von der Lokalmode Rp auf die Lokalmode R, ist somit ebenfalls nicht vollstandig,
sondern findet lediglich zu circa 46% statt.

Die Verteilung von Schwingungsenergie auf Zustdnde mit hcherer Gesamtknoten-
anzahl wird aus der Darstellung in Abbildung ersichtlich. Hier sind die aufsum-
mierten Anteile der Produktbasis-Zusténde Y [en (¢)[2 = > [(@n|¥(£))[* mit jeweils
gleicher Gesamtknotenanzahl N = 0 bis N = 5, relativ zu ihren Ausgangswerten
> len(0)]? = | 32(®n|¥(0))[?, aufgetragen. Die Anderung der Anteile der Basisfunk-
tionen mit N = 2 ist dadurch negativ (Abnahme), wihrend sich der zunehmende
Anteil von Basisfunktionen mit N # 2 durch eine positive Differenz zeigt. Anhand
der Oszillationen der Beitriige > |cn(t)[* ldsst sich erkennen, dass die Schwingungs-
energie auflerhalb der Gruppen gleicher Gesamtknotenanzahl N hauptsichlich zwi-
schen Produktbasis-Zustdnden mit AN = +2 (hier N = 2 und N = 4) ausgetauscht
wird. Eine Ubertragung der Schwingungsanregung in Zustinde mit AN = 1 (hier
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Abbildung 9.6: Dynamik gekoppelter, benachbarter Lokalmoden im 2D System RsRp
durch hautpséchlich kinetische Kopplung. (a) Kontur-Darstellung des propagierten 2D Wel-
lenpakets mit der Produktfunktion ®ge = gbg‘ #% als Startwellenfunktion. (b) Projektion auf
die Produktbasis-Funktionen mit einer Gesamtknotenanzahl von N = 2. Die Sterne markieren
ausgezeichnete Schnappschiisse mit nahezu maximalem Anteil komplementéirer Produktbasis-
Zustande (1)02 und (I)Q().

N = 3) findet auf einer wesentlich langsameren Zeitskala statt, wie an dem konti-
nuierlichen Anstieg der Beitriige > |c3(£)|? zu erkennen ist. Eine Wechselwirkung mit
Produktbasis-Zusténden von |AN| > 2 ist gering, aber auch bis N > 5 vorhanden, wie
die Gesamtsumme mit N = 0 — 5 in Abbildung zeigt.

Die zeitliche Entwicklung eines 2D Systems, welches ausschliellich iiber die Poten-
tialflache gekoppelt ist, findet auf einer wesentlich langsameren Zeitskala statt. Dies
ist in Abbildung beispielhaft anhand der Propagation der Produktbasis-Funktion
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Abbildung 9.7: Anderung der Anteile der Produktbasis-Funktionen |cy(¢)|? = |<<I>N|\Ii(t)> |2
mit gleicher Gesamtknotenanzahl N.

Doy = ¢t ¢S des Systems AC zweier gekoppelter CC-Dreifachbindungen gezeigt. In Teil
(a) sind Schnappschiisse der Wellepaketbewegung in Absténden circa 59 fs dargestellt.
Der Schwerpunkt des Wellenpakets bleibt wéhrend der zeitlichen Entwicklung, wie im
Fall benachbarter, kinetisch gekoppelter Bindungen, annéhernd erhalten, wihrend die
Richtung der Knotenebenen zwischen R4 und R oszilliert. Intermediér sind hier auch
Wellenpakete mit einer 1 x 1-Knotenstruktur mit Knotenebenen in Richtung der sym-
metrischen und asymmetrischen Normalmoden zu erkennen (zum Beispiel bei 352 fs,
vgl. Eigenfunktion (11) in Abbildung . Nach einer Oszillationsperiode von 470 fs
wird wieder anndhernd der Ausgangszustand ®gp, erreicht. Wie in Abbildung (b)
anhand der Projektion des propagierten Wellenpakets auf die Produktbasis-Zustédnde
mit N = 2 zu erkennen ist, ist die Umverteilung der Schwingungsenergie nach 253 fs
im AC-System vollstandiger als im System AB, aufgrund der Symmetrie von AC. Der
Schwingungsenergietransfer von ®y, nach ®,, verlauft wiederum nicht direkt, sondern
im Wesentlichen iiber den Kombinationszustand ®;;. Die Wiederkehr des Ausgangszu-
stands @, ist nicht mehr so stark ausgeprégt, wie beim AB System. Dariiberhinaus sind
in dem betrachteten Zeitintervall mit circa 99% fast ausschliefllich die Produktbasis-
Zustédnde mit gleicher Gesamtknotenanzahl (N = 2) am Schwingungsenergietransfer
beteiligt und hoher angeregte Zusténde spielen praktisch keine Rolle.

Die zwei vorgestellten Mechanismen des Schwingungstransfers iiber kinetische und
potentielle Kopplung werden auch bei den nicht dargestellten 2D Systemen beobach-
tet. So zeigen die weiteren NN-Systeme BC,CD, DE, D'A, E'D’ den Mechanismus des
AB-Systems, wihrend die N2N-Systeme E'C, C'E, sowie auch D'B, BD (mit erhohter
Transferdauer) dem Mechanismustyp des Systems AC' folgen.

Quantendynamik drei kinetisch gekoppelter Lokalmoden

Als ein groferer Ausschnitt aus der molekularen Octatetrain-Kette wird nun ein Sys-
tem von drei gekoppelten Bindungen betrachtet. Anhand der 2D Simulationen wurde
festgestellt, dass der Transfer von Schwingungsenergie iiber kinetische Kopplungen um
circa einen Faktor sechs schneller verlduft als der iiber die Potentialfliche vermittel-
te. Daher werden im Folgenden die potentiellen Kopplungen vernachléssigt und die
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Abbildung 9.8: Dynamik gekoppelter, nicht benachbarter Lokalmoden im 2D System AC
mit Wechselwirkung ausschliellich iiber die Potentialfliche. (a) Kontur-Plots des 2D Wel-
lenpakets mit der Produktfunktion ®py = d)éA) qﬁgc) als Startwellenfunktion. (b) Projektion
auf die Produktbasis-Funktionen mit einer Gesamtknotenanzahl von N = 2. Die Sterne mar-
kieren ausgezeichnete Schnappschiisse mit maximalem Anteil komplementédrer Produktbasis-
Zustinde ®go und Pog.
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Quantendynamik unter Einfluss der kinetischen Kopplung auf einer ungekoppelten,
analytisch rekonstruierten R4 RpRc-Potentialfliche simuliert. Die 3D-Potentialfliche
wurde dazu aus Morse-Funktionen, angepasst an die quantenchemisch berechneten 1D
Potentiale, additiv zusammengesetzt:

Vap = Z D;(1 — e~ @i FRiGew))2, (9.7)
i=A,B,C

Die Parameter D, (Potentialtiefe), a; (Kriimmung) und R;cgw (Gleichgewichts-
Bindungsabstand) sind in nachstehender Tabelle angegeben.

Tabelle 9.1: Parameter fiir die 1D Morse-Potentiale der Lokalmoden R4 (R¢) und Rp.
’ i= H D; [a.u.] \ a; la.u.] \ R; Gow [a-11.] ‘

A/C || 0.4264 £+ 0.0021 | 1.027 4 0.003 | 2.353 4+ 0.000

B || 0.2573 4+ 0.0018 | 1.039 £ 0.004 | 2.533 £ 0.001

Der zugehérige kinetische Hamiltonoperator gekoppelter Lokalmoden lautet:

Tsp = D)

mo OR%, | mo RS | mo ORZ
_2 90 9 2 90 0
mc 8RA 8RB mg GRB 8RC '

h2<2 52 2 9 2 92

(9.8)

In Abbildung (oben) ist fiir das ausgehend vom Produktbasis-Zustand g0 =
¢4 dF ¢§ propagierte Wellenpaket die Projektion auf die Basiszustinde ®; = ¢ ¢F ¢¢
mit gleicher Gesamtknotenanzahl N = 2 gezeigt. Die Ubertragung der Schwingungs-
energie vom Ausgangszustand @,y auf den am anderen Ende des Kettenausschnitts lo-
kalisierten Zustand ®gps findet wiederum indirekt iiber stérker delokalisierte Zusténde,
wie @119, 1o und Pgqq statt. Der Pgop-Zustand mit einer in der Mitte der Kette lo-
kalisierten Schwingungsenergie erreicht intermediér den geringsten maximalen Anteil.
Das erste Maximum des Anteils an ®gge taucht mit circa 25% bereits nach etwa 22
fs auf, schneller als die doppelte Transferzeit im AB-System. Der grofite Anteil von
®gpo erscheint jedoch mit circa 75% nach ungefihr 50 fs, einem im Vergleich zu dem
2D R4Rp System mehr als doppelt so langen Zeitraum. Die Ursache hierfiir ist, dass
die Kopplungen in der Kette zwar sehr effektiv aber nicht gerichtet sind, und ausge-
hend von der mittleren angeregten Lokalmode eine symmetrische Delokalisierung der
Schwingungsenergie (hauptsichlich und langanhaltend in den Zustand ®19;) erfolgt.
Die Effekte, welche sich durch eine indirekte Kopplung zweier Lokalmoden iiber eine
dritte ergeben, haben folglich sowohl die Transferzeit als auch die -effizienz im Vergleich
mit den gekoppelten 2D Systemen grundlegend veréndert.

Die relative Anderung der Anteile von Produktbasis-Funktionen mit gleicher
Gesamtknotenanzahl N am Wellenpaket (Abbildung [9.9] unten) zeigt wiederum
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hauptséchlich einen Austausch zwischen Produktbasis-Zustdnden die sich in der Ge-
samtknotenanzahl um zwei unterscheiden (hier N = 2 mit N = 4). Die Beteiligung
hochangeregter Produktbasis-Zustinde mit N > 5 liegt bei weniger als 10%.
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Abbildung 9.9: Propagation der Produktfunktion ®o09 = gbOA oF QSQC auf der 3D RoaRpRc-
Potentialfliche ohne potentielle Kopplungen: Projektion auf die Produktbasis-Zustdnde mit
Gesamtknotenanzahl 2 und relative Anderung der Anteile mit gleicher Gesamtknotenanzahl
N. Wie fiir die 2D Systeme beobachtet, wechselwirken die Wellenfuktionen mit AN = 2 am
starksten.

Die Interpretation der Projektionsanalyse hinsichtlich der Bedeutung der Produkt-
basis-Zustédnde fiir den Schwingungsenergietransport ist nicht trivial. Geringe Anteile
|c;|? sind nicht automatisch mit einer geringen Beteiligung der entsprechenden Zustéinde
an dem Schwingungstransfer gleichzusetzen. Bei einer effektiven (im Vergleich zur
energetischen Aufspaltung von Produktbasis-Zustédnden grofien) Kopplung kann die
Schwingungsanregung quasi instantan weitergegeben werden, so dass der Zustand nicht
in der Projektionsanalyse auftaucht. Da man letztendlich jedoch daran interessiert ist,
die Schwingungsenergie wieder in einer bestimmten lokalisierten Mode zu konzentrie-
ren, ist die Projektionsanalyse zur Beschreibung des Schwingungsenergietransfers ge-
rechtfertigt.

Der Transfer durch eine grofiere molekulare Briicke, zum Beispiel die Octatetrain
Kohlenstoff-Kette, wére analog den vorgestellten 2D und 3D Rechnungen mit quan-
tendynamischen Simulationen auf ab initio berechneten oder analytischen Potential-
flichen genau zu verfolgen. Der Aufwand der Quantenchemie- und Quantendynamik-
Rechnungen auf einem Ortsgitter steigt fiir n-dimensionale Systeme mit n > 3 al-
lerdings enorm. Wie fiir das einfache Modell des Schwingungsenergie- und Informati-
onstransfers in Kapitel vorgeschlagen, ist eine effizientere Propagation des Systems
direkt in der Produktbasis der Figenzustédnde der Lokalmoden mdoglich. Fiir den Trans-
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fer in diese Darstellung miissen die notwendigen Molekiilparameter fiir das Aufstellen
der Hamiltonmatrix in der Lokalmodenbasis aus der Ortsdarstellung extrahiert wer-
den: die Energien beziehungsweise Energieerwartungswerte <<I>1‘f[ ‘CI>2> = H;; = ¢; der
Lokalmodenzustinde auf der Diagonalen, sowie die Kopplungselemente <<I>Z|]f[ }<I>j> =
H;j = k;j, mit ¢ # j, auf den AuBerdiagonalen.

9.3 Ubertragung der quantendynamischen Beschrei-
bung in die Lokalmodenbasis

Bei den Quantendynamik-Simulationen in der Ortsdarstellung sind alle kinetischen
und potentiellen Kopplungen enthalten. In den Eigenfunktionen und in den Propaga-
tionen von Produktbasis-Zustdnden wird die Auswirkung der Kopplungen im Molekiil
sichtbar. Nachfolgend werden zwei Moglichkeiten diskutiert, diese Kopplungen aus der
Darstellung im Ortsraum zu extrahieren und zu quantifizieren.

Basistransformation

Die Matrixdarstellung Hg;e des Hamiltonoperators in der Diagonalbasis eines Aus-
schnitts einer molekularen Kette ist bekannt, sobald man die Eigenfunktionen und da-
mit die Eigenenergien in der Ortsdarstellung ermittelt hat. Eine Basistransformation
zwischen der Produktbasis der lokalen 1D Eigenfunktionen {|®;)} und der Eigenfunk-
tionsbasis der mehrdimensionalen (Ausschnitte der) Kette {|c1>a§}

Hipy = UHy;, U' (9.9)

liefert die Matrixdarstellung des Hamiltonoperatos Hyy; in der Produktbasis der Lokal-
moden, mit den Energieerwartungswerten H; = ¢; der Produktbasis-Zustédnde den
Kopplungselementen H;; = k;;. Die Koeflizienten U, der Transformationsmatrix U
erhéalt man durch Projektion der Eigenfunktionen &, auf die Produktbasis-Funktionen
®, im Ortsraum:

Uia = (®;|®a) = (i]a). (9.10)
Voraussetzung fiir eine solche Basitransformation ist zum einen die Orthonomierung
der beiden Basissétze:

(i|7) = &;; und (@] B) = bap. (9.11)

Dariiber hinaus sollte jede Basisfunktion eines Basissatzes vollstdndig in der anderen
Basis dargestellt werden konnen:

Dli(ilay =1]a)  wnd  Yja)(ali) = 1]i). 9.12)

Die Orthonormierung ist im Falle der Eigenfunktionsbasis und der Produktbasis aus
1D Eigenfunktionen automatisch gegeben. Die zweite Bedingung der Vollstandigkeit
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kann fiir die betrachteten Systeme und die endlichen Basissétze {|i)} und {|a)} nur
bedingt erfiillt werden. Bei der Wahl der Basissatz-Auschnitte muss hierauf besonders
geachtet werden.
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Abbildung 9.10: Vergleich der Propagationen im ausschliefllich kinetisch gekoppelten 2D
AB-System auf dem Ortsgitter (128 x128) mit der Rechnung in der Lokalmodenbasis (,LM*,
48 Zusténde). Oben: Startwellenfunktion ®g1, unten: Startwellenfunktion ®go. Dargestellt
ist die zeitliche Entwicklung der Koeffizienten |c;|? fiir Produktbasis-Zustinde mit einer zur
Startwellenfunktion identischen Gesamtknotenanzahl.

Die Systemwellenfunktion ist in der Lokalmoden-Darstellung, wie in den Kapi-
teln und bereits beschrieben, ein Vektor der komplexen Koeffizienten ¢;, welche
die Projektion auf die Produktbasis-Wellenfunktionen repréisentieren. Die Dynamik des
Systems in der Lokalmodenbasis wird wieder mit der Chebychev-Methode numerisch
berechnet (siehe Kapitel [1.1).

Der Vergleich der Propagation in einem ausschliellich kinetisch gekoppelten AB-
System in der Lokalmodenbasis mit der Wellenpaketpropagation auf dem Ortsgitter
ist in Abbildung[9.10] ausgehend von ®¢; (oben) und @y (unten), gezeigt. Fiir die aus
einer Basistransformation erhaltene Hamiltonmatrix Hyy; mit 48 Zusténden (bis zu 5
Knoten in der A-Mode und 7 Knoten in der B-Mode), ist die Ubereinstimmung mit
der Propagation auf einem 128x128 Ortsgitter im Bereich geringer Schwingungsanre-
gung sehr gut. Fiir Ausgangszustéinde mit hoher angeregten Lokalmoden miisste die
Beschreibung auf entsprechend mehr Produktbasis-Zusténde erweitert werden.

Direkte Berechnung der Matrixelemente

Die Methode der Basistransformation zwischen zwei endlichen und damit nicht abge-
schlossenen Basissétzen beinhaltet die Problematik einer unvollstdndigen Beschreibung
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des Systems, und die sich daraus ableitenden Fehlermdoglichkeiten. Die Abbildung der
Funktionen der Diagonalbasis auf die Produktbasis der Lokalmoden und umgekehrt
ist nicht symmetrisch. Vor allem jeweils die hochsten angeregten der betrachteten
Zustéande konnen in einer endlichen Basis nicht vollstédndig reprasentiert werden. Eine
bessere Methode ist es daher, die benotigten Matrixelemente durch Anwendung des
Hamiltonoperators auf die Produktbasis-Wellenfunktionen im Ortsraum, wie sie jeder
Propagationsrechnung prinzipiell zugrunde liegt, direkt auszuwerten:

(Hiw)ij = (@:|H|®;)
= (D, V|®;) + (2;]T| ;). (9.13)

Hierbei wird die Wirkung des Potentials V, wie im Teil ,Methoden*(Kapitel be-
schrieben, durch punktweise Multiplikation mit der Wellenfunktion |<I>j> im Ortsraum

und die Wirkung des kinetischen Hamiltonoperators T durch punktweise Multiplikation
im Impulsraum numerisch berechnet. So kann die Hamiltonmatrix in einer beliebigen
Auswahl eines Satzes von Produktbasis-Funktionen beschrieben werden. Dieser Ba-
sissatz kann von vornherein auf die fiir die Dynamik relevanten Zustédnde beschrankt
werden, wahrend fiir die Basistransformation zunéchst ein moglichst vollstandiger und
entsprechend grofier Satz an Produkt- und Eigenzustands-Basisfunktionen aufgestellt
werden muss.

Vergleicht man die durch Basistransformation erhaltene Hamilton-Matrix des AB-
Systems mit der direkt berechneten Matrix, so stellt man wie erwartet signifikante
Abweichungen der Diagonalelemente und Auflerdiagonalelemente erst bei hoher ange-
regten Produktbasis-Zustédnden fest, je nach gewéhlter maximaler Anzahl an Knoten
der Produktbasisfunktionen in der Basistransformation.

Hamiltonoperator in der Lokalmodenbasis und Kopplungsschemata

Durch die Matrixdarstellung des Hamiltonoperators in der Lokalmoden-Basis hat man
direkten Zugriff auf die Information, welche der Lokalmoden-Zustédnde miteinander
wechselwirken, sowie auf die Gréfle der Kopplungselemente. Die Hamiltonmatrix in der
Lokalmodendarstellung ist keinesfalls spéarlich besetzt, nur wenige Matrixelemente sind
gleich Null. Es lassen sich jedoch die relevanten Matrixelemente von sehr kleinen, in ers-
ter Naherung vernachléssigbaren abgrenzen, und damit die relevanten Transfer-Pfade
identifizieren. Die Beschreibung kann so gendhert und die Zahl der zu berechnenden
Matrixelemente minimiert werden.

Fiir den in Abbildung dargestellten Schwingungstransfer in dem 2D AB-
System ausgehend von ®y; beziehungsweise ®(y ergeben sich beispielsweise die in Ab-
bildung[9.11] (a) und (b) dargestellten Kopplungsschemata. Die schwarzen Linien geben
die relative energetische Lage der Produktbasis-Zusténde ®; an. Diese sind durch den
Energieerwartungswert in dieser Basis, also die Diagonalelemente ¢, = H;; der Hamil-
tonmatrix gegeben. Die roten Linien verbinden Zustinde ®; und ®;, fiir welche die
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AuBerdiagonalelemente der Hamiltonmatrix k;; = H;;, mit ¢ # j, nicht vernachléssig-
bar sind (< 10~*a.u. beziehungsweise 22 cm ™! )] Die Effektivitit der Kopplung hingt
allerdings nicht nur von der Gréfle der Kopplungselemente ab, sondern ist auch umge-
kehrt proportional zum Energieunterschied der wechselwirkenden Zustédnde. Daher ist
es sinnvoll, die relative Kopplungsstéarke

kel = |kij /(€ — €5)| (9.14)

zu betrachten, welche besser als die Absolutwerte der AufBerdiagonalelemente die
Schwingungstransfer-Pfade beschreibt. Wechselwirkungen mit k. > 1 sind in Abbil-
dung (a) und (b) mit durchgezogenen Linien gekennzeichnet, withrend solche mit
0 < kel < 1 mit gestrichelten Linien dargestellt sind.

Im Rahmen der beschriebenen Naherung koppeln aufgrund der Art des Wechselwir-
kungsoperators (ausschliefilich Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen) nur Zustédnde, welche
sich in den Knotenanzahlen a und b beider Bindungen R4 und Rp um eins unter-
scheiden. Sowohl ausgehend vom Produktbasis-Zustand ®g;, als auch ausgehend von
®go, bestehen die hauptséchlichen Transferpfade zwischen Zustdnden mit gleicher Ge-
samtknotenanzahl (®¢; — ®19 direkt, und Pgy — P13 — Pog). Dies entspricht den Aussa-
gen, welche anhand der Projektionen der im Ortsraum propagierten Wellenpakete im
Kap. getroffen wurden. Die schwichere Wechselwirkung zwischen Zustédnden mit
Anderung der Gesamtknotenanzahl um AN = £2 (beispielsweise gy — P1o , P — P13
und ®1; — Pyy), wurde ebenfalls schon bei der Projektionsanalyse der Propagationen im
Ortsraum festgestellt (siehe Kapitel [0.2). Diese Kopplungen sind aufgrund der grofien
Energiedifferenz der beteiligten Zusténde weniger effektiv (gestrichelte Linien), und
spielen dennoch eine nicht zu vernachléssigende Rolle.

In Abbildung sind lediglich Ausschnitte der relevanten Kopplungsschemata
gezeigt, welche im Prinzip unendlich in Richtung steigender Knotenanzahlen a und b
erweiterbar wiren. Die Verteilung der Schwingungsenergie in die Obertone mit zuneh-
mender Zeit wird durch diese Kopplungs-Kaskaden mit steigender Gesamtknotenanzahl
bedingt, wobei die effektive Kopplung, bezogen auf den Ausgangszustand (Produkt
aller effektiven Kopplungen eines Pfades), immer geringer wird. Die Auswirkungen
der Kopplung an hochangeregte Lokalmodenzusténde sind sehr klein, wirken auf einer
vergleichsweise langen Zeitskala und konnen somit in guter Ndherung vernachlédssigt
werden (fiir die vorgestellten Simulationen lagen ayax und byay bei 5) [194].

Aus den bisherigen Untersuchungen der Hamiltonmatrix in der Lokalmoden-
Produktbasis fiir 2D Systeme koppelnder Lokalmoden lassen sich Faustregeln fiir die
GroBenordnung sowie die Relevanz der Aulerdiagonalelemente ableiten:

1. Die Diagonalelemente entsprechen den Energieerwartungswerten ¢; der Produktba-
sis-Funktionen und setzen sich ndherungsweise additiv aus den Eigenenergien der

!Die Grofenordnung der wirksamen Kopplungselemente (kinetische Wechselwirkung zwischen be-
nachbarten Bindungen) liegt im Vergleich dazu im Bereich von einigen 100 cm ™! bis 1000 cm™!. Im
Falle der Betrachtung langer Ketten oder langreichweitiger potentieller Kopplungen kann die hier
vernachlassigte Groflenordnung jedoch wieder eine Rolle spielen. Dies ist im Einzelfall zu priifen.
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Abbildung 9.11: Kopplungsschemata im 2D A B-System fiir die Propagation ausgehend von
den Produktbasis-Zustinden (a) ®o; und (b) ®p2. Die schwarzen Linien geben die relative
energetische Lage (Energieerwartungswerte ¢€;) der Produktbasis-Zusténde ®; an, die Zahlen
bezeichnen die Knoten ¢ = ab in R4 und Rp. Die durchgezogenen roten Linien stellen relative
Kopplungsstirken kel = |ki;/(€; — €;)| > 1 dar, die gestrichelten roten Linien kennzeichnen
relative Kopplungsstiarken ko < 1.
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einzelnen Lokalmoden-Eigenfunktionen mit a Knoten in R4 und b Knoten in Rp
zusammen:

= (02 0P |(Ha+ Hp)|¢2or)
= ef + ef

2. Zur Dynamik des Schwingsenergie-Transfers in einem iiber Zwei-Teilchen Wech-
selwirkung gekoppelten System von Lokalmoden tragen ausschliefSlich die Aufer-
diagonalelemente

kij = <<I>i\ff\f1y>
= (¢ dP | Hoonp| 07207

_ 1.AB
— kab,rs

mit a # r und b # s bei.

3. Hierbei wechselwirken am stérksten die Zustédnde von ®; und ®; mit einer geraden
Differenz der Gesamtknotenanzahl (AN = 0,42, +4,...).

4. Dariiberhinaus sinkt die Bedeutung der k;; fiir eine ansteigende Anderung der
Gesamtknotenanzahl. In guter Naherung sind nur Kopplungen zwischen ®; und
®; mit AN = 0, %2 relevant.

Im Folgenden wird anhand des 3D ABC-Systems iiberpriift, inwieweit diese Faust-
regeln in einer modularer Beschreibung groflerer Briickensysteme angewendet werden
konnen, beziehungsweise erweitert werden miissen.

9.4 Modulare Beschreibung des Schwingungsener-
gietransfers in der Lokalmodenbasis

Zur Beschreibung von Schwingungstransfer in molekularen Ketten mit periodischer
Struktur und beliebiger Liange wére ein modularer Ansatz wiinschenswert, fiir den
lediglich Matrixelemente niederdimensionaler und zeitlich und numerisch effizient be-
rechenbarer Untersysteme ermittelt werden miissten. Ein Vergleich der Hamiltonmatrix
Hi, des 3D ABC-Systems mit der der 2D AB- und BC-Systeme zeigt, wie die Matri-
xelemente des 3D Systems mit denen der 2D-Systeme zusammenhéngen und sich aus
diesen berechnen lassen.

Dieser Vergleich wird beispielhaft anhand des in Abbildung[9.12] dargestellten Kopp-
lungsschemas fiir den Zustand ®o9 im ABC-System diskutiert. Der wichtigste Schwin-
gungstransfer-Pfad verlauft, wie im 2D AB System, direkt zwischen den Zustdnden
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Abbildung 9.12: Kopplungsschema im 3D ABC-System (nur kinetische Kopplung benach-
barter Bindungen), fiir die Propagation ausgehend vom Produktbasis-Zustand ®1¢g9. Die
schwarzen Linien geben die relative energetische Lage der Produktbasis-Zustéinde an (Ener-
gieerwartungswert des Hamiltonoperators), die Zahlen die Knoten in R4, Rp und R¢. Die
durchgezogenen roten Linien stellen relative Kopplungsstéirken k.o > 1 dar, die gestrichelten
roten Linien beschreiben relative Kopplungsstiarken k.o < 1.

D100 — Po1o — Poo1 mit gleicher Gesamtknotenanzahl N = 1. Die Auflerdiagonalele-
mente kitoo,o und kgigGe, der Hamiltonmatrix im ABC-System lassen sich auf die
Matrixelemente k{iy, des AB-Systems zuriickfiihren:

kzlq(%,%lo = <¢)100|I:—,coup ‘ (P010>
= (6166 | Heowp| 9607 ) (9 |65

_ 1.AB
= k10,01

und

k‘(j)é‘l?),c(’)Ol = <(I)010|f{coup‘q)001>

= (¢7 65 | Heonp| 05 05 )( 00|45
= kfo?m-

Aufgrund der Symmetrie des gewéhlten Modells ist BC' ist lediglich ein zu AB invertier-
tes System, und damit k{5, = kg%, = kith,. Eine direkte Wechselwirkung zwischen
D100 und P ist, geméal Regel Nr. 1 des vorhergehenden Abschnitts, nicht zu beobach-
ten. In dem in Abbildung dargestellten 3D Kopplungsschema erkennt man zwei
zusammengesetzte R4 Rp Systeme, welche jeweils die Zustande ®q90, P10, P210, P120,
(1)300 und (1)030 beziehungsweise q)()gl, (1)010, (13012, 0(1)21, @003 und (1)030 beinhalten (Vgl
0.11| (a)). Der Schwingungsenergietransfer zwischen diesen beiden Untersystemen fin-
det in der zweiten Kaskade mit N = 3 sowohl iiber den lokalisierten ®y39 Zustand, als
auch iiber den komplett delokalisierten Zustand ®41; statt. Die Matrixelemente kﬁ’ggﬂ
und kﬁ]fgm lassen sich wiederum aus Matrixelementen des 2D Systems konstruieren:
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k?z%ﬁu = <(I)120 }ﬁcoup ‘ ¢111>

= <¢§¢Oc}ﬁcoup‘¢13¢g><¢f|¢f>
- szoC,Yu

und

klel,CO21 - <(I)111 }]:Icoup ‘ CI)021>

= (0107 [ Heonp |66 6% ) (65| 67)

- kfﬁoz - kfo?n-
Der Zustand ®,; ist damit Bestandteil zweier zusétzlicher Untersysteme, welche der
untersten Kaskade des Kopplungschemas im AB-System ausgehend von ®gy bezie-
hungsweise @y entsprichen (sieche Abb[0.11] (b)). Durch dieses Ineinandergreifen der in
den 2D Systemen getrennten Kopplungs-Kaskaden mit N = 1,3 und N = 2 iiber den
delokalisierten Zustand ®,;; werden im 3D System zusétzliche Wege fiir den Schwin-
gungsenergietransfer ertffnet.

Fiir die Konstruktion der Hamiltonmatrix des ABC' Systems lassen sich folgende

allgemeine Regeln aufstellen:

1. Die Diagonalelemente entsprechen wieder den Energieerwartungswerten e\ der

Produktbasis-Funktionen und lassen sich wie im Fall des 2D Systems ndherungs-
weise auf die Energien der Eigenfunktionen lokaler 1D Oszillatoren mit a Knoten
in Ry, b Knoten in Rp und ¢ Knoten in R¢ zuriickfithren:

ABC _ A B C
€; =€, +€ +e€.

2. Die Auflerdiagonalelemente lassen sich aus denen der 2D Systeme berechnen:

k;ch = <¢;4¢IJB¢CC Hcoup|¢f¢sB¢tC>
= (0208 | Heoup, an | 0202 Y (6C |65 ) + (o ¢
= k4B 0ot + k2, Gur

ab,rs ,st

[:[coup,BC‘¢sB tc><¢214’¢;“4>

mit a #r, b# sund ¢ # t.

Die Abbildung[9.13|zeigt eine Gegeniiberstellung von Simulationen des Schwingungs-
energie-Transfers ausgehend von ®1gq in der Lokalmodenbasis mit der entprechenden
Propagation auf dem Ortsgitter. Es sind nur jeweils die Anteile der Zustdnde ®q,
Do und Pgyp; am Wellenpaket dargestellt. Fiir die Rechnugen in der Lokalmodenbasis
wurde einmal von der direkt auf dem Ortsgitter ausgewerteten Hamiltonmatrix aus-
gegangen (,LM*“). Zum Vergleich wurde ein modularer Ansatz (,mod“) getestet, fiir
den die Matrixelemente aus denen der 2D AB und BC' Systeme nach den oben auf-
gestellten Regeln zusammengesetzt wurden. Dabei wurden die Kopplungspfade iiber
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Abbildung 9.13: Vergleich der Propagationen auf dem Gitter mit der Rechnung in der Lo-
kalmodenbasis (,LM*) und einer aus 2D Systemen AB und BC modular zusammengesetz-
ten Hamilton-Matrix (,mod*“, 89x89): Propagation der Lokalmoden-Wellenfunktion ®19o des
Systems RaRpRc.

komplett delokalisierte Zustinde zunichst vernachlissigt. In diesem Fall ist die Uber-
einstimmung mit der Propagation auf dem Ortsgitter nicht mehr so gut wie bei der
Direktberechnung der Matrixelemente. Die Zeitskalen des Schwingungstransfers, sowie
die relativen Anteile werden allerdings noch sehr gut reproduziert. Eine bessere Néhe-
rung kann durch das Miteinbezichen der Kopplungen an die stérker delokalisierten
Produktbasis-Zustédnde erreicht werden.

1.0
A — 1000000
0.8 — 0100000
- 0010000
«_ 06 — 0001000
S o4k — 0000100
T 0000010
02f N — 0000001
00 1 1 | 1 1 _—1'—-]=9-1Q
0 20 40 60 80 100 120

Zeit [fs]

Abbildung 9.14: Propagation in der Lokalmodenbasis: Schwingungstransfer in der
Octatetrain-Kohlenstoff-Kette ausgehend vom Zustand ®109pg00. Die 88 x88 Hamiltonmatrix
wurde modular aus der Lokalmoden-Darstellung von 2D Systemen unter Vernachlissigung
der Wechselwirkungspfade iiber komplett delokalisierte Zustéinde erzeugt.

Fiir eine erste Simulation des Schwingungsenergietransfers iiber die gesamte Octate-
train-Briicke wurde die Hamiltonmatrix in der Basis der sieben Lokalmoden analog dem
3D ABC' System modular aus Kopplungselementen und Eigenenergien der entspre-
chenden 2D Teilsysteme aufgebaut. Zusétzlich zu der kinetischen Kopplung zwischen
benachbarten Bindungen (AB) wurde hierbei noch die potentielle Wechselwirkung zwi-
schen iiberndchsten Nachbarn (AC') beriicksichtigt. Dabei wurden, wie in dem modu-
lar aufgebauten 3D System, alle Transferpfade mit Zusténden, die iiber mehr als zwei
Bidungen delokalisiert sind, vernachléssigt. Der Transfer der Schwingungsanregung,
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ausgehend von dem lokalisierten Produktbasis-Zustand ®1ggg00 iiber alle Zustédnde mit
N =1, ist in Abbildung[0.14]gezeigt. Man erkennt, wie die einfach angeregten Zustande
der Lokalmoden nacheinander besetzt werden, und dass bedingt durch die Isotropie der
Kopplungen auch immer wieder ein Riicktransfer stattfindet (Oszillationen der Anteile
der lokalisierten Produktzusténde). Der Transfer durch die Octatetrain-Kette bis zu
einer ersten maximalen Besetzung des ®gggooo1-Zustands von circa 55% erfolgt mit 85
fs wesentlich schneller, als sich durch die Summe der Transferzeiten in den einzelnen
2D AB-Teilsystemen ergibt. Der Schwingungsenergietransfer ist ohne die zusétzlichen
Pfade iiber delokalisierte Schwingungszusténde sehr effizient und schnell.

Fiir eine genauere Beschreibung des Schwingungsenergietransfers in der Octatetrain-
Kette, miisste der Einfluss delokalisierter Schwingungszustdnde mit einer um diese
Zusténde und die entsprechenden Kopplungen erweiterten Hamiltonmatrix untersucht
werden. Im Folgenden werden die daher bisher aufgestellten Regeln zur Konstrukti-
on der entsprechenden Matrixelemente aus niederdimensionalen Systemen allgemein
formuliert.

9.5 Allgemeine Regeln zur Aufstellung der Matrix-
elemente

Die Aufteilung des Hamiltonoperators in einen kopplungsfreien Anteil H, und einen
Wechselwirkungsoperator ﬁcoup ist fiir beliebige Briickenldngen beziehungsweise eine
beliebige Anzahl an koppelnden Lokalmoden moglich. Betrachtet man die Struktur der
Produktbasis-Funktionen ®; und die Wirkung der verschiedenen Teile des Hamilton-
operators genauer, so liasst sich die Berechnung der Matrixelemente in hochdimensio-
nalen Systemen stark vereinfachen.

Die Wirkung des kopplungsfreien und damit lokalen Anteils Hy = > Hj des Ha-
miltonoperators in der Lokalmoden-Produktbasis kann folgendermaflen zusammenge-
fasst werden:

(@i Ho|@;) = (¢ 0f .0 |HL| o 0k .07
L

=Y (St Ho|ol (005 0705
L

= €1 SarOcr (9.15)
l

Der Term <<I>i‘[€[0‘q)j> ist nur dann ungleich Null, wenn a = r, [ = s, ¢ = t etc. gilt.
Dadurch sind diese Terme ausschliellich fiir die Diagonalelemente relevant. Die Dia-
gonalelemente der Hamiltonmatrix eines beliebigen hochdimensionalen Systems setzen
sich folglich, analog den beschriebenen 2D und 3D Systemen, ndherungsweise addi-
tiv aus den entsprechenden Eigenenergien der 1D Lokalmoden zusammen. Durch die
Wirkung von Kopplungstermen im Hamiltonoperator konnten hier zusétzliche Terme



9.5 Allgemeine Regeln zur Aufstellung der Matrixelemente 173

anfallen. Ob diese ebenfalls beriicksichtigt werden miissen, héingt von ihrer relativen
Grofle zu den Lokalmoden-Eigenwerten ab. Es ist zu erwarten, dass der Einfluss der
Kopplungsterme auf die Diagonalelemente mit steigender Anregung der Lokalmoden
zunimmt.

Der Wechselwirkungsoperator H, coup 15t durch die kinetischen Zwei-Teilchen-Wechsel-
wirkungen und die Kopplung iiber die Potentialfliche gegeben. Letztere kann sowohl
Zwei- als auch Mehr-Teilchen-Wechselwirkungen vermitteln:

(D] Hooup | @5) = (620 | Teoup| 92 0C) + (626 | Veowp| 920 )
= {63 b8 b 00 | Ticr| ot 0 oL .07
KL

+ > (o pf o C Vicr |t 0 ok f )
KL

+ > (oo O Vicrn |67 0K ok o) +
KLM

= (SO | Trcr| 6K OEY bar- .0t + > (D SF|Vicr| 0K 0LF) up- Ot
KL KL
+ 3 {SE DY |Viera | 0K OL O Sar...0 + ...

KLM
- Z kﬁiqéaT ct + Z klﬁgquﬂqu(;ar ct + (916)
KL KLM

Diese Terme werden auf jeden Fall ungleich Null, wenn gilt, dass k # s und [ # ¢
beziehungsweise m # w und gleichzeitig a = r bis ¢ = t. Sie sind daher hauptséachlich
fiir die AuBerdiagonalelemente der gesamten Hamiltonmatrix relevant. Die beiden
Produktbasis-Zustdande ®; und ®; miissen sich genau in den Knotenanzahlen derje-
nigen Lokalmoden unterscheiden, die durch die Wechselwirkung miteinander gekoppelt
sind. Die Abhéngigkeit der GroBlenordnung der Kopplungselemente von der Differenz
der Gesamtknotenanzahl AN = |N; — N;| erméglicht die Reduktion der Summe einer
n-Teilchen-Wechselwirkung auf die relevanten Terme. Die Regeln hierfiir konnen ana-
log zu den im Abschnitt fiir Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen aufgestellen Regeln
formuliert werden. Fiir eine n-Teilchen-Wechselwirkung sind demnach hauptséchlich
Kopplungsterme zwischen Zustdnden mit AN = 40, + xn mit « € {1,2,3...} relevant,
die GroBenordnung beziehungsweise die Relevanz sinkt mit steigendem z.

Die Aufteilung von \A/Coup in n-Teilchen-Wechselwirkungen erlaubt eine beliebige
Wahl der Genauigkeit der Beschreibung durch den Abbruch der Reihe nach einem be-
stimmten n. Die Abbruchbedingung ist abhéngig von der Quantenchemie des Systems
beziehungsweise von dem Verhiltnis der Zeitskala der betrachteten Dynamik im Ver-
gleich zur Grolenordnung der Kopplungselemente. Dies entspricht dem Abbruch der
Reihenentwicklung zur Beschreibung einer Potentialfliche ab einer bestimmten Potenz.
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Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Teil der Dissertation behandelt die Entwicklung einer modularen Beschreibung
von Schwingungsenergietransfer iiber molekulare Briicken im Bild lokaler Schwingungs-
moden. Als Beispiel wurden lineare Kohlenstoff-Ketten mit den Streckmoden als Trans-
fermoden gewahlt und als Modell fiir einen Ausschnitt einer solchen molekularen Briicke
diente das Octatetrain-Molekiil.

Die Dynamik und die zugrundeliegenden Mechanismen des Schwingungsenergie-
transfers wurden zunéchst anhand quantendynamischer Rechnungen auf quantenche-
misch berechneten Potentialflichen gekoppelter, zweidimensionaler Lokalmodensys-
teme untersucht. Es wurden zwei Hauptmechanismen der Ubertragung der Schwin-
gungsanregung identifiziert: durch kinetische Kopplung zwischen benachbarten CC-
Bindungen und durch die iiber die Potentialfliche vermittelte Wechselwirkung zwi-
schen iibernédchsten Nachbarn. Die Projektion der Quantendynamik in der Ortsdar-
stellung auf die Produktbasis der Lokalmoden-Eigenfunktionen lieferte einerseits die
Moglichkeit einer effizienteren Simulation der Schwingungstransfer-Prozesse. Dariiber
hinaus wurden aus der Hamiltonmatrix im Lokalmoden-Bild die Kopplungselemente
extrahiert und damit die relevanten Schwingungsenergietransferpfade identifiziert. In
den betrachteten Kopplungsschemata kristallisierten sich zwei verschiedene Strukturen
von Transferpfaden heraus:

1. Der schnelle Transferpfad zwischen Lokalmoden-Basiszustédnden unter Erhalt der
Gesamtknotenanzahl, iiber delokalisierte Schwingungszustéande.

2. Die weniger effektive Kopplung an (geringer oder) hoher angeregte Schwin-
gungszustande mit einer entsprechend der maximal betrachteten n-Teilchen-
Wechselwirkung einhergehenden Anderung der Gesamtknotenanzahl von +n.

Ausgehend von einem Vergleich der Kopplungselemente und Transferpfade in zwei-
und dreidimensionalen Systemen wurden allgemeine Regeln fiir die Gréfe und Relevanz
der Matrixelemente hoherdimensionaler Systeme aufgestellt. Hierbei wurde wiederum
eine Unterteilung der Kopplungen in kinetische Wechselwirkungen (im Falle benachbar-
ter Streckschwingungen sind dies Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen) und solche, welche

175
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iiber die Potentialfliche eines Molekiils vermittelten werden, vorgenommen. Die volldi-
mensionalen Potentialflichen enthalten meist auch n-Teilchen-Wechselwirkungen mit n
grofer zwei. Es besteht die Moglichkeit, diese Wechselwirkungen ab einem bestimmten
n zu vernachléssigen.

Man kann in erster Ndherung ausschliellich die Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen
betrachten. Aus den Matrixelementen der entsprechenden zweidimensionalen Sys-
teme konnen dann die Matrixelemente der Hamiltonoperatoren der gesamten n-
dimensionalen molekularen Kette nach den aufgestellten Regeln erzeugt werden. Durch
diese modulare Berechnung ldsst sich der Transfer von Schwingungsenergie und ein
moglicher Informationtransfer in einer linearen Kohlenstoff-Kette variabler Lange und
mit unterschiedlichen Chromophor-Resten flexibel beschreiben und effizienter als in der
Ortsdarstellung simulieren. Die Systemeigenschaften, z.B. Kopplungen welche iiber das
elektronische Potential vermittelt werden, kénnen nach wie vor aus quantenchemisch
berechneten Potentialflichen sehr genau ermittelt werden. Das entwickelte Konzept
kann nicht nur auf lineare Ketten mit konjugierten CC-Dreifachbindungen, wie in dem
vorliegenden Beispiel, angewendet werden. Prinzipiell kénnen auch andere lokale Ket-
tengeometrien (beispielsweise konjugierte CC-Zweifachbindungen oder noch komplexe-
re Systeme wie Polyamide) in gleicher Weise auf eine modulare Beschreibung gebracht
werden.

Der néchste wichtige Schritt zur Beschreibung eines kontrollierten Schwingungsener-
gie- oder Informationstransfers entlang molekularer Ketten ist die Beschreibung des
Einkopplungsprozesses von Schwingungsanregung aus lokalisierten Normalmoden in
die molekulare Kette. Dies sollte, wie in einem einfachen Modell in Kapitel be-
schrieben, iiber hoher angeregte und dadurch mit den Briickenmoden wechselwirkende
Schwingungszustédnde dieser Normalmoden erfolgen. Eine alternative Moglichkeit wére
die Ankopplung iiber eine elektronische Anregung und der Schwingungstransfer im
elektronisch angeregten Zustand. Eine Kopplung des Schwingungstransfers an einen
Excitonentransfer ist denkbar. Die hier aufgestellten Regeln fiir IVR-Kopplungspfade
sind prinzipiell auf die Beschreibung der Schwingungsdynamik in elektronisch angereg-
ten Zusténden iibertragbar.

Die Moglichkeit eines Informationstransfers iiber molekulare Briicken ist an die
Kontrollierbarkeit solcher Systeme aus Chromophoren beziehungsweise Qubit-Einheiten,
verbunden durch molekulare Ketten, gekoppelt. Die Kontrolle des Systems sollte iiber
die Laseranregung der mit der Briicke koppelnden Oberténe der Qubit-Einheiten ver-
laufen. Zur Berechnung der Kontroll-Laserfelder sind die in Kapiteln ,Methoden* und
,Molekulares Quantencomputing® vorgestellten und angewendeten Methoden der Op-
timal Control-Theorie einsetzbar. Es kénnte in einem ersten Test beispielsweise unter-
sucht werden, ob der Transport von Verschrénkung durch die molekulare Kette méglich
ist.
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A Anhang zum Kapitel Quantencomputing

Berechnung von Schwingungseigenfunktionen in naher anharmonischer Re-
sonanz

Das Relaxations-Diagonalisierungs-Verfahren, welches zur Berechnung der Eigenfunk-
tionen dient, wurde bereits im Kapitel [1| ,, Methoden und Theoretische Grundlagen*
beschrieben. Hier wird seine Anwendung bei Vorliegen anharmonischer Resonanzen
anhand der Zustédnde ‘11> und ‘11*> im 3D Acetylen-Modell (siehe Kapitel ge-
nauer diskutiert. Ist eine Auftrennung anharmonisch resonanter Zusténde in die Ei-
genzustdnde des Systems noch nicht komplett gelungen, so erhélt man Oszillationen
in der zeitlichen Entwicklung der Autokorrelation berechneter “Eigenfunktionen”, hier
mit Wy bzw. Uy« bezeichnet. Statt orthonormaler Eigenfunktionen liegt noch ein Wel-
lenpaket bzw. eine Uberlagerung aus den zwei richtigen Eigenfunktionen ‘11> und ’11>*
vor. Deren relative Phase in der Superposition &ndert sich durch die unterschiedlichen
Eigenenergien mit cos(Awt), mit der Differenzfrequenz Aw = Ey; — Ej1+, was zu den
Oszillationen in der Autokorrelation oder auch in der Korrelationen mit dem komple-
mentéren Zustand fiihrt. Dies ist in Abbildung[10.1](a) fiir die zeitliche Entwicklung der
Autokorrelation von Wy, bzw. dessen Korrelation mit W+ (blau) gezeigt. Im Vergleich
dazu bleibt die Autokorrelation des mit ausreichender numerischer Genauigkeit berech-
neten Zustands ‘11> (schwarz) immer konstant bei einem Wert von 1, seine Korrelation
mit ‘11*> liegt bei 0. Schwankt die Autokorrelation fiir Eigenfunktionen lediglich noch
im Bereich von 1078 (Abb. (b) ) so kann davon ausgegangen werden, dass sie mit
ausreichend hoher Giite berechnet wurden. Eine solche Untersuchung ist fiir den Fall,
dass anharmonische Resonanzen erwartet werden, auf jeden Fall sinnvoll.

a (b)
(a) 1079

1.00 E
_orsk 2 < ool
S (P, ()1, (1) >
%5 0.50 ; S C
5 B |< Tﬂ (O)l lI"”(t))l [V |
o025 | 5 10°°%

0.00 _,_’_/_ el \_\_._._/:/_ i

L | L | L | L | 10-10.0 L | L |
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Zeit [fs] Zeit [fs]

Abbildung 10.1: (a) Autokorrelation (durchgezogen) der berechneten Eigenfunktion Wqq,
sowie Korrelation mit dem komplementéren Zustand Wi+ (gestrichelt), jeweils fiir noch
nicht ausreichend aufgeléste Eigenfunktionen (blau), und fiir gut aufgeloste Eigenfunktionen
(schwarz) mit Wy = ‘11> und Uy = ‘11*>. (b) Minimale Abweichung der Autokorrelation
der mit hoher Giite berechneten Eigenfunktionen zu ‘11> und }11*> von 1.
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Rekonstruktion optimierter Laserfelder im 2D- und 3D-Acetylen-Modell

Tabelle 10.1: Rekonstruktionsversuche fiir das indirekte Shapen des 2D CNOT-Laserfelds
aus zwei GauB-formigen Subpulsen. Gemeinsame Pulsparameter: eg1 = €o2 = 0.01028
GV/em, 11 = 12 = 147 s, wo1 = wp 2 = 632 cm~!. Die Giite der Ubergiinge ‘OO> — ‘O>
und ‘01> — !01> liegt in jedem Fall iiber 99 %. Die Giite der Schaltprozesse ‘10> — ’11> ist
in der letzten Spalte angegeben.

Parameter | to; to2 Atoan2)  Pcepa ocep2  Apcepaa)  Apr Giite
[fs]  [fs] [fs] [n -] [n - [n - [n - 27|
Apcrraa | 260 549 2802 0 1 1 5809 > 93%
269 549  280.2 0 0 0 5309 <3%
269 549 280.2 0 0.5 0.5 5.559 >62%
CEP 269 549  280.2 0.5 1.5 1 5809 >93%
Pulszug 269 549 280.2 1 0 1 5809 >93%
269 549 280.2 0.44224 1.44224 1 5809 >93%
Ators | 269 443 174.6 0 1 1 3.809 > 901 %
269 496 227.4 0 1 1 4.809 > 93 %
269 569 300.0 0 1 1 6.184 > 24 %
269 602 333.0 0 1 1 6.809 > 92 %
269 655 385.8 0 1 1 7.809 >94%
269 707 438.6 0 1 1 8.809 >96%
269 760 491.3 0 1 1 9.809 >9%4%
269 813 544.1 0 1 1 10.809 > 88 %

Tabelle 10.2: Rekonstruktion des 3D CNOT-Laserfelds aus fiinf Gauf3-férmigen Subpulsen.

Puls Nr. k& 1 2 3 4 5}
Parameter

cox 10 2GV/em] |0.617 1.954 2468 1.286 0.771
tor [fs] 278 496 676 806 1083
TGk [f8] 169 145 145 121 206
wor [em™!] 790 702 680 713 768
PCEP,k [n . 7T] 0 0.1 0.9 1 0
ASOCEP(k—l,k) [n . 7T] - 0.1 0.8 0.1 1

A@kq,k [n

- 27]

5.207 4.194 2.690 6.443
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Abbildung 10.2: (a) Fourier-limitierte (FL) Ausgangspulse und Maskenfunktionen fiir das
Hg-Laserfeld im 3D Acetylen-Modell, (b) FL-Ausgangspulse und Maskenfunktionen fiir die

Subpulse bei 250 cm ™! und 3600 cm™!.
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Abbildung 10.3: (a) FL-Ausgangspulse und Maskenfunktionen fiir das CNOT p-Laserfeld
im 3D Acetylen-Modell, (b) FL-Ausgangspulse und Maskenfunktionen fiir das NOTp-
Laserfeld im 3D Acetylen-Modell.
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Mechanismen einfacher Quantengatter im Modellsystem 43-8
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Abbildung 10.4: Modellsystem 43-8: Mechanismen der durch das einfach strukturierte
CNOT-Laserfeld aus Kapitel induzierten Schaltvorgénge in der Standard-Qubit-Basis.
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Abbildung 10.5: Modellsystem 43-8: Mechanismen der durch das einfach strukturierte
NOT-Laserfeld aus Kapitel [5.5] induzierten Schaltvorgéinge in der Standard-Qubit-Basis.
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Abbildung 10.6: Modellsystem 43-8: Mechanismen der durch das einfach strukturierte
Hadamard-Laserfeld aus Kapitel induzierten Schaltvorgénge (a) in der Standard-Qubit-
Basis, (b) ausgehend von den Hadamard-Zusténden %(‘O@ +(01)) und %(}1@ + |11)).
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Abbildung 10.7: Einfach strukturiertes, phasenrichtig optimiertes CNOTs-Gatter in dem
Modellsystem 43-8: In der Standard-Qubit-Basis induzierte Schalt-Mechanismen.
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Robuste Implementierung der QFT

Tabelle 10.3: Wirkung der Quantengatter und Delays (Phasenkorrelation ausschlieBlich
eines bestimmten Qubits) in der alternativen, robusten QFT4-Sequenz, ausgehend von den
Standard-Basiszustdnden ‘00> und ‘01>. Ohne die zusitzlich erzeugten Phasen e'?* gelesen,

ergibt sich die QFT4 zusammengesetzt aus basissatzunabhingigen Quantengattern (siehe
Tabelle [6.4)).

’ H Qubit-Basiszustand ‘

Gatter |00)
H, .%5(|00> + |10”>)
Uiy L (e#02]00) + '#0i2 10))
H, 5 (et (100) + [01)) + efetiz (110) +[11)) )

CNOT, %(e (Pl tee) 100) + e (et te2h) |0 01) + ¢ i(¢iotoln) 110) + el(wulz+%12)|11>>
D, 3 (e (100) + 110)) + s (o) + 1)) )

CNOT, %( 1(<Pm+s0c1)|0()> + elleD+eth) 01) + € i(¢hy +ech) 110) + e i(eph1tect) y11>>
D, 3 (b2 (100) + 101)) + € (110) + 1))

CNOT; | 3 ( i(#bat¢2)|00) + el(¥batvCa) [01) + el(¥Bateca) [10) + eiwﬁzwlclz)ylm)
Dy, 3¢#2(]00) + [01) + [10) + |11))

Gatter |01)
H, .%%“ODH.H,,»
Uiy T5(€7ui2|01) + e'#Uizi[11))
H, %(ei%m (J00) — |01)) + ¥z (i[10) — 1|11>))

CNOT, %(ei(‘PIUiQJr‘P%OQ)|OO> — ei(%i2+s0°c12)|01> — ei(w{}iz+w%;°2)i|1o> + ei(@’éiﬁ%lz)ﬂn))
D, 5 (ebr (100) — i[10)) + ebr (—[01) +i11)) )

CNOT, %(e“%ﬁ@%“l) |00) + (b1 +eE{|01) — eil¢bi+eDi|10) — ell¥brtedh)] 11>>
D, g(e%a (J00) +101)) + e¥b2 (—i[10) — |11>))

CNOT, %(ei%zw‘é%) |00) + ei(#bet¢e2)i|01) — el(¥batec2)[10) — ei(90352+*"1012)i|11>>
Dy $€199(|00) +i]01) — |10) —i|11))
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Tabelle 10.4: Wirkung der Quantengatter und Delays (Phasenkorrelation ausschlieBlich
eines bestimmten Qubits) in der alternativen, robusten QFT4-Sequenz, ausgehend von den
Standard-Basiszustdnden }10> und ’11>. Ohne die zusitzlich erzeugten Phasen '+ gelesen,
ergibt sich die QFT4 zusammengesetzt aus basissatzunabhingigen Quantengattern (siehe
Tabelle [6.4]).

| H

Qubit-Basiszustand ‘

Gatter |10)
H; .%OOO) - |10>)
Uso \/Li( e'?ui2|00) — e'#ui2|10))
H, 3 (e (100) +101)) — e (120) + 1))

CNOT, %(ei(w’uiﬁw%z 00) + ei(Pui2tee2)|01) + ! <PU12+5002)|10> — ei(so’[}iz+so%:12)|11>>
D, 5 (efebn (J00) — [10)) + e¥br (j01) — [11)) )

CNOT1 %(ei(@bl+¢%()1)‘()0> _ ei(saﬁl""‘#’m ’01> _ el(WD1+<PC1)|1()> + el(<PD1+9001 ’11>)
D, 5 (elebe (J00) — J01)) — elébe (110) — [11)) )

CNOT, %(ei(%ﬁw%%)mm _ ei(¢hatedh) 01) + el(ebateld) 10) — ei(¢§52+%12)y11>>
Dy 3€'%7(]00) — [01) + [10) — [11))

Gatter 111)
I, (0 —TT)
Uip 7§(e1“’Ui2 01) — e'Puri|11))
i, 3 (e (100) — [01)) — e (i]10) —]11)) )

CNOT, %(ei(%izw%%)mm — ei(%uw%lz)\ow + ei(¢612+s0%;%)i|10> — ei(wiﬁizwlclz)iyn))
D, %(é@bl (|00 +i[10)) — e#B1 (J01) + i[11)) )

CNOT, %(ei%ﬁ@%ﬁwom — el@Bi+e8i|01) + el (vhi+eti[10) — wmwc1>|11>)
D, %(e%z (J00) — 1[01)) + et#be (i]10) — |11) ))

CNOT, %(ei(%ﬁw%%)m()) — 6iPpatelh)i|01) — (@2 teca) [10) 4 el(¥Batech 1|11>>
Dy e%9(100) —i]01) — [10) +1[11))

Tabelle 10.5: Vergleich der Delay-Zeiten in den zwei alternativen Realisierungen der Zwei-
Qubit Quanten-Fourier-Transformation.

| QFT, | T [fs] || robuste QFT, | T [fs] |
Upy | 1000.7 Un 1024.5
Do (CNOTy) | 2428.7 D, 2421.3
Dis(CNOT) | 3626.5 Dy 3600.1
Dy1s(CNOTS) | 2428.7 Dis 2428.5
S Toetay | 94745 | S Tpuay | 94744
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Quantenchemie zum Octatetrain

Tabelle 10.6: Vergleich der Optimierungsrechnungen mit verschiedenen Methoden und
Literatur [186] (kursiv). Die Energieangaben sind auf 2cm™!genau. Die optimierten Bin-
dungsléingen wurden wie in der Literatur angegeben auf die dritte Nachkommastelle gerun-
det.

Methode Energie [a.u.] | Bindungsabstand [A] / Ende, Mitte
CCE|CCM|C=CE | C=CM
BILYP/ccpVTZ [186] | - 1.352 | 1.343 | 1.208 | 1.219
RHF/3-21G -302.176166 1.369 | 1.362 1.191 1.193
B3LYP/6-31G -305.7371464 | 1.357 | 1.349 1.221 1.231
B3LYP/6-31G(d,p) 7305.803610 | 1.357 | 1.348 | 1.216 | 1.227
B3LYPWO91/6-31G(d,p) || -305.667330 1.355 | 1.347 1.216 1.228
BP86/6-31G(d,p) -305.800892 | 1.352 | 1.342 | 1.231 1.245
B3P86/6-31G(d,p) 7306.675993 | 1.354 | 1.345 | 1.216 | 1.227
MP2/6-31G(d,p) -304.866386 | 1.363 | 1.355 | 1.229 1.239
486 cm™!
== = = ¢ 3= —9 —p —>
941 cm™!
«— = 3 =3 = o = = =
1353 cm™!

o = }——— =) =
2025 cm-1

g == (= = = ——F —= —
2112 cm-1
e ==————=——f—+F = = e ——— 4
2183 cm-!
¢ - & — —— — =p—F 3

2218 cm-1
=== —>

Abbildung 10.8: Auslenkungsvektoren der CC-Streck-Normalmoden der Octatetrain-
Briicke (Gaussian03 bp86/6-31G(d,p)-Werte skaliert mit einem Faktor 10).
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Tabelle 10.7: Vergleich der Normalmodenanalyse von Octatetrain mit verschiedenen Me-
thoden, sowie Werten in der Literatur [I86] (kursiv). Die Normalmoden mit II-Symmetrie
sind jeweils zweifach entartet (Biege-Moden). Die fiir die quantenchemische Berechnung der
Potentiale in Kapitel [§| verwendete Methode ist fett gekennzeichnet, die Frequenzen der fiir
die Octatetrain-Kohlenstoff-Kette relevanten CC-Streck-Normalmoden zusétzlich in kursiv.

| Methode | Frequenz [cm™!]
Symmetrie I,
BP86/cc-pVTZ [186] 163 | 438 510 586
B3LYP/6-31G 164 | 558 715 1390
B3LYP/6-31G(d,p) 177 | 559 631 937
B3LYPW91/6-31G(d,p) || 175 | 551 650 923
BP86/6-31G(d,p) 171 | 524 556 | 837
B3P86/6-31G(d,p) 176 | 555 654 943
MP2/6-31G(d,p) 180 | 447 553 | —
Symmetrie I1,
BP86/cc-pVTZ [186] 62 284 492 585
B3LYP/6-31G 58 283 659 873
B3LYP/6-31G(d,p) 68 315 607 748
B3LYPW91/6-31G(d,p) || 67 310 623 749
BP86/6-31G(d,p) 66 | 302 534 | 685
B3P86/6-31G(d,p) 67 313 624 762
MP2/6-31G(d,p) 67 334 556 | —
Symmetrie pI
BP86/cc-pVTZ [186] 481 | 1338 | 2099 | 2168 | 3391
B3LYP/6-31G 489 | 1354 | 2188 | 2303 | 3505
B3LYP/6-31G(d,p) 490 | 1355 | 2192 | 2272 | 3487
B3LYPW91/6-31G(d,p) || 493 | 1363 | 2198 | 2284 | 3493
BP86/6-31G(d,p) 486 | 1353 | 2112 | 2183 | 3412
B3P86/6-31G(d,p) 494 | 1367 | 2202 | 2289 | 3497
MP2/6-31G(d,p) 479 | 1329 | 2103 | 2178 | 3530
Symmetrie Yu
BP86/cc-pVTZ [186] 933 | 2018 | 2205 | 3390
B3LYP/6-31G 945 | 2102 | 2312 | 3505
B3LYP/6-31G(d,p) 949 | 2116 | 2298 | 3487
B3LYPW91/6-31G(d,p) || 954 | 2118 | 2307 | 3493
BP86/6-31G(d,p) 941 | 2025 | 2218 | 3411
B3P86/6-31G(d,p) 957 | 2122 | 2312 | 3497
MP2/6-31G(d,p) 929 | 2019 | 2208 | 3530
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Schwingungseigenzustinde der 1D und 2D Potentiale

Tabelle 10.8: Energien der ersten 14 Eigenzustinde in 1D Potentialen der Octatetrain-
Lokalmoden R4 bis Rg.

| Bindung | R4 | Rg | Rp | Rp |
’Knoten H Energie E-Ey [cm™! ] ‘

0 (Bo) 995 | 771 ] 757 1035
1 1975 | 1528 | 1501 | 2054
2 3930 | 3036 | 2082 | 4087
3 5866 | 4526 | 4446 | 6102
4 7783 | 5998 | 5982 | 8097
5 0681 | 7452 | 7321 | 10073
6 11557 | 8888 | 8732 | 12028
7 13440 | 10306 | 10125 | 13979
8 15250 | 11707 | 11501 | 15878
9 17312 | 13090 | 12851 | 17946
10 || 18946 | 14456 | 14132 | 19717
11 | 21697 | 15806 | 15232 | 22354
12 | 22032 [ 17141 | 16262 | 23780
13 | 26840 | 18474 | 17472 | 27492

Tabelle 10.9: Eigenenergien der untersten Eigenzusténde in den 2D Potentialflichen benach-
barter CC-Bindungen der Octatetrain-Kette. ng bezeichnet die Knoten in der symmetrischen,
ng, die Knoten in der asymmetrischen Streckschwingung.

’ 2D Systern NN ‘ RARB ‘ RcRD ‘ RDRE ‘

| (nsng) | Energie E-Eg [cm™'] |
(00) (Eo) 1687 | 1677 | 1712
(01) 1235 | 1212 | 1228
(10) 2110 2113 2167
(02) 2465 2419 2450
(1) 3332 | 3312 3382
(03) 3689 3621 3667
(20) 1203 | 4208 | 4317
(12) 1549 | 4505 | 4591
(04) 1007 | 4817 | 4879
1) 5413 | 5394 | 5519
(13) 5760 5693 5794
(05) 6120 6008 6086
(30) 6279 | 6287 | 6450
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Tabelle 10.10: Eigenenergien der 2D Potentialflichen {iberndchster CC-Bindungen der
Octatetrain-Kette. ngs bezeichnet die Knoten in der symmetrischen, n, die Knoten in der
asymmetrischen Streckschwingung.

’ 2D System NIN ‘ RiRc ‘ RgRp ‘ RoRE ‘

| (nsng) | Energie E-Eg [em™'] |
(00) (Eo) 1989 | 1528 2029
(01) 1937 1487 1961
(10) 2010 | 1540 | 2064
(02) 3863 2961 3907
(11) 3027 | 3013 | 4016
(20) 4009 3068 | 4113
(03) YN 4422 5835
(12) 5833 | 4477 | 5955
(21) 5009 | 4526 | 6054
(30) 5999 | 4587 | 6149
(04) 7681 | 5867 | 7747
(13) 7727 | 5933 | 7879
(22) 7797 | 5974 | 7983
(31) 7882 6030 8076

Tabelle 10.11: Eigenenergien der 2D Potentialflichen der N2N- und N3N-Systme der
Octatetrain-CC-Kette. ng bezeichnet die Knoten in der symmetrischen, n, die Knoten in
der asymmetrischen Streckschwingung.

| 2D System N2N | R4Rp | RpRp [ 2D System N3N |  R4Rjp

| (nsng) | Energie E-Ey [em™] | (nsng) | E-Eo [em™'] |
(00) (Eo) 1752 1806 (00) 2029
(01) 1500 1527 (01) 1973
(10) 1975 2054 (10) 2054
(02) 2082 3036 (02) 3928
(11) 3476 3582 (11) 1026
(20) 3931 4089 (20) 4089
(03) 1445 1526 (03) 5363
(12) 1958 5001 (12) 5980
(21) 5433 5618 (21) 6059
(30) 5369 5999 (30) 6107
(04) 5392 6105 (04) 7781
(13) 6423 6583 (13) 7916
(22) 6916 7128 (22) 8012
(05) 7321 7453 (31) 8072
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