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Quanteninformationsverarbeitung mithilfe molekularer

Nanomagnete als Qubits
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Die Vorstellung, dass die Uberlagerung von Quantenzu-
standen fiir Computerrechnungen genutzt werden konnte,
scheint sich — zumindest oberfldchlich betrachtet — geradezu
selbst zu widersprechen. 1994 schlug jedoch Shor einen Al-
gorithmus vor, der es einem Quantencomputer ermoglichen
wiirde, Zahlen sehr viel schneller als ein klassischer Compu-
ter zu faktorisieren;!!! kurz darauf folgte ein Algorithmus von
Grover, der zu einer weitaus schnelleren Datenbanksuche mit
einem Quantencomputer fithren wiirde.”! Infolge dieser
Vorschldge wurde intensiv daran geforscht, physikalische
Systeme fiir die Quanteninformationsverarbeitung (QIP) zu
finden. Eines der vielversprechendsten Systeme — und eines,
zu dem Chemiker durch die Synthese geeigneter Molekiile
einen mafgeblichen Beitrag leisten konnen — sind molekulare
Nanomagnete.

Einen ersten Vorschlag machten 2001 Leuenberger und
Loss,”! die zeigten, dass der Grover-Algorithmus mithilfe ei-
nes einzelnen Molekiils des zwolfkernigen Mangan-Clusters
[Mn,0,,(0,CMe),,(H,0),] ausgefiihrt werden kann.*! Die
physikalische Umsetzung des vorgeschlagenen Experiments
ist duflerst schwierig, dieser Vorschlag inspirierte jedoch
weitere Forschungen zur Realisierung von QIP mit moleku-
laren Nanomagneten.”)

Die Mehrzahl der Ansétze richtet sich auf die Imple-
mentierung des Shor-Algorithmus, der an sich vermutlich
niitzlicher als der Grover-Algorithmus ist, da die Faktorisie-
rung groBer Zahlen derzeit die Methode zur Codierung gro-
Ber Datenmengen ist; sie beruht im Allgemeinen auf dem
RSA-Code, benannt nach seinen Erfindern Rivest, Shamir
und Adleman.® Der erste Vorschlag, ein molekulares System
zur Implementierung des Shor-Algorithmus einzusetzen, kam
von der Arbeitsgruppe Loss,>® weitere Systeme schlugen
Troiani et al. vor.! Der Kerngedanke ist bemerkenswert
einfach nachzuvollziehen: Wenn ein Kifigkomplex herstell-
bar ist, der einen S ='/,-Grundzustand aufweist, kann dieser
Spingrundzustand als ein Zwei-Niveau-System angesehen
werden, welches das erste Kriterium fiir ein ,,Qubit® ist; ein
,»Qubit* hat die gleiche Funktion in der QIP wie ein ,,Bit* fiir
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einen klassischen Computer. Das Zwei-Niveau-System ent-
steht dadurch, dass der Spin als ,,up* in einem Niveau und als
»down“ im anderen Niveau anzusehen ist. Aufgrund der
Uberlagerung der Spin-up/Spin-down-Zustinde ist ein S =/,-
System ein Qubit. Eine kontrollierte Wechselwirkung der
Qubits ermoglicht dann die QIP.P

Fiir eine erfolgreiche QIP gibt es aber noch einige weitere
Kriterien, die durch einzelne Qubits erfiillt werden miissen:
Zunichst muss der Grundzustand ein ,reiner S:l/z-Zu-
stand sein. Gibt es signifikante Anteile hoherer Spinzustédnde,
so geht das Zwei-Niveau-System verloren, was uns auch
gleich zum zweiten Kriterium bringt: Die Energieliicke zum
ersten angeregten Zustand sollte ausreichend grof sein. Ist sie
zu klein, miissen zusétzliche Werte von S beriicksichtigt
werden, um das System zu beschreiben. Drittens muss es
moglich sein, einen Zustand bevorzugt gegeniiber dem an-
deren zu besetzen, ohne dass dabei ein Populationsverlust hin
zu hoheren S-Zustinden eintritt. Bei einem S ="'/,-Zustand
kann dies einfach durch Einfithrung eines magnetischen Fel-
des erreicht werden; die Zeeman-Aufspaltung fiithrt zu einer
Aufspaltung der Zustdnde und einer Besetzungszunahme des
niedrigeren Energiezustands. Der Hauptvorteil des Elektro-
nenspins gegeniiber dem Kernspin beruht darauf, dass die
elektronische Zeeman-Aufspaltung viel groBer ist und daher
bessere Moglichkeiten zur Herstellung von Funktionseinhei-
ten erdffnet.

Prinzipiell konnen viele Molekiile diese Kriterien erfiil-
len. In der Praxis wurden die Forscher aber noch mit einem
weiteren Problem konfrontiert (laut Stamp das anspruchs-
vollste Hindernis bei der Entwicklung von Quantencompu-
tern”): dem Phinomen der Dekohirenz, d.h. dem Verlust
gespeicherter Information vor deren Verarbeitung. Damit
QIP funktioniert, muss das Zwei-Niveau-System die Infor-
mation codieren, ohne diese an die Umgebung abzugeben.
Zwei mogliche Hauptquellen der Dekohédrenz konnen fiir
jedes molekulare System vorhergesehen werden: Die Wech-
selwirkung zwischen Molekiilen konnte eine Dekohidrenz
aufgrund einer dipolaren Kopplung herbeifiithren, im We-
sentlichen, indem ein S ="'/,-Qubit in unkontrollierter Weise
mit einem anderen in Wechselwirkung tritt. Des Weiteren
konnte die Wechselwirkung des Elektronenspins mit Kern-
spins innerhalb des Molekiils — die Hyperfeinwechselwirkung
— eine Dekohirenz induzieren. Je mehr Atome (und somit
Kerne) ein Molekiil enthilt, desto groBer ist die Moglichkeit
der Hyperfeinkopplung und desto schneller tritt demzufolge
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Dekohidrenz auf. Die Dekohdrenzgeschwindigkeit lédsst sich
am besten durch eine Kohidrenzzeit quantifizieren, die im
wesentlichen dquivalent zur Spin-Spin-Relaxationszeit ist, die
durch EPR- oder NMR-Spektroskopie gemessen wird.

Seit einiger Zeit gibt es jedoch Hinweise, dass Dekohé-
renz bei komplexen Molekiilen, wie molekularen Nanoma-
gneten, vielleicht kein derart schwerwiegendes Problem ist.
Erstens wird zur Charakterisierung der aktiven Zentren von
Metalloenzymen und anderen Proteinen zunehmend die ge-
pulste EPR-Spektroskopie'”! eingesetzt; damit diese Metho-
de {iiberhaupt funktioniert, miissen die Relaxationszeiten
ausreichend lang sein. Zweitens weisen theoretische Arbeiten
von Katsnelson und Mitarbeitern!'! darauf hin, dass die Ko-
hirenzzeiten in einem {V,s}-Polyoxometallat (POM)!'? trotz
der Hyperfeinwechselwirkung mit dem °*'V-Kern (I=7"j,
99.8% natiirliche Héaufigkeit) lang sein konnten. Mehr als
fiinfzig Veroffentlichungen tiber physikalische Untersuchun-
gen dieses {V,5}-POM sind erschienen, allerdings wurde die
Vorhersage!'!! beziiglich der Kohirenz bis vor kurzem nicht
uberpriift.

Von grofiter Bedeutung waren die Untersuchungen von
Morton et al.’™® am endo-Fulleren N@Cg, mithilfe gepulster
EPR-Spektroskopie, bei denen Kohérenzzeiten von ungefahr
200 ps bei 190 K gefunden wurden. Diese Spezies weist zu-
dem schone Rabi-Oszillationen auf, wenn sie Energie absor-
biert und dann wieder emittiert, wihrend sie sich zwischen
den beiden Zustidnden des Systems bewegt (Abbildung 1).

Magnetisierung
o

I
-
L

800 1200 1600

t/ns
Abbildung 1. Rabi-Oszillationen fiir N@Cg, in CS,-Lésung bei 190 K
(durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt BB1-Rabi-Oszillatio-
nen, die ausgleichende BB1-Pulse nutzen, um das durch Feldinhomo-
genitit verursachte Abklingen der Rabi-Oszillationen zu verhindern.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [13].
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Diese Oszillationen sind vielleicht der iiberzeugendste Beleg
fiir die Kohérenz in einem System mit zwei Zustdnden. Mit-
hilfe einer ausgleichenden Pulssequenz, die als BB1 bekannt
ist,'¥ war es sogar moglich, das schnelle Abklingen der Rabi-
Oszillationen zu verhindern (Abbildung 1).

Obwohl die Anwendung molekularer Nanomagneten in
der QIP bereits 2001 vorgeschlagen worden war und auch
schon Kohirenzzeiten an endo-Fullerenen gemessen worden
waren,™™ wurden erst 2007 die ersten Messungen von Kohi-
renzzeiten an molekularen Nanomagneten verdffentlicht.!'!
Diese Messungen erfolgten mithilfe gepulster EPR-spektro-
skopischer Standardverfahren.'” Dipolare Effekte wurden
weitgehend vermieden, indem eine stark verdiinnte Losung

Angew. Chem. 2008, 120, 81128114

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

eines {Cr;Ni}-Kifigs'™ in Toluol eingesetzt wurde. Die Er-
gebnisse waren duBlerst vielversprechend, da Kohdrenzzeiten
von 3 ps bei tiefer Temperatur erzielt wurden. Ferner war es
moglich, den Einfluss des Kernspins auf die Dekohidrenz
durch die Herstellung deuterierter Varianten des {Cr,Ni}-
Kifigs zu iiberpriifen.¥ Nach der Deuterierung nahm die
Kohirenzzeit um den Faktor sechs zu, was genau dem Ver-
hiltnis der magnetischen Kernmomente von 'H- und ?D-Kern
entspricht. Offensichtlich ist die Hyperfeinwechselwirkung
von Bedeutung, aber auch chemisch beherrschbar.

Der erste Bericht iiber Rabi-Oszillationen eines moleku-
laren Nanomagneten kam von Bertaina et al.,"® ausgehend
von Untersuchungen eines anionischen {Vs}-POM (Abbil-
dung 2). Diese Ergebnisse sind groBtenteils in Einklang mit

Abbildung 2. Die Struktur von [V5AscO,,] im Kristall. V rot, O weif3, As
blau.'

dem Vorschlag von Katsnelson et al. aus dem Jahr 2000.!""
Die dipolaren Beitrdage zur Dekohédrenz werden durch einen
verbliiffend einfachen chemischen Trick unterbunden: Ein
kationisches Tensid, [NMe,(C;3Hzx,),]*, wird zum anionischen
POM hinzugefiigt, was zu einem Hybridmaterial fiihrt, in dem
die {V;s}-Anionen durch die Tensid-Kationen weit vonein-
ander getrennt sind. Das Kéfigmolekiil hat zwei tief liegende
S="/,-Zustinde mit einem angeregten S=7/,-Zustand bei
etwa 3.7 K oberhalb dieses Niveaupaares. Rabi-Oszillationen
treten fiir beide S ='/-Zustinde und den tief liegenden S =
3/,-Zustand bei tiefer Temperatur auf.l'’]

Innerhalb des {V,5}-Kifigs ist die Hauptursache fiir De-
kohérenz die Kopplung mit Kernspins. Der offensichtliche
Ursprung fiir die Hyperfeinwechselwirkungen ist *'V, jedoch
konnen auch Protonen auf den Tensidmolekiilen von Be-
deutung sein. Die Deuterierung des Tensids wére der nichste
Schritt, um dies zu priifen. Die an {V,5} gemessenen Kohi-
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renzzeiten betragen einige Hundert Nanosekunden. Ange-
sichts der Komplexitidt des Molekiils und des Vorhandenseins
eines Metallzentrums mit signifikantem Kernspin tiberrascht
es nicht, dass die Kohidrenzzeiten kiirzer als bei {Cr,Ni} und
sehr viel kiirzer als bei endo-Fullerenen sind.['¥ Die wichtigste
Beobachtung ist jedoch, dass sogar bei {V;s}, in dem die Hy-
perfeinkopplung ein wichtiger Faktor ist, gemidfl Experi-
menten mit gepulster EPR-Spektroskopie die Kohérenzzei-
ten des molekularen Nanomagneten ausreichend sind, dass
eine Beeinflussung der Spins des Systems und damit zumin-
dest prinzipiell eine QIP moglich sind.

Der nichste Schritt ist nun die Synthese ,skalierbarer*
Strukturen, was duflerst anspruchsvoll ist, da es eine kon-
trollierte Verkniipfung von Spins an benachbarten Qubits
voraussetzt, ohne dabei eine Dekohirenz einzelner Qubits
durch dipolaren Austausch zu verursachen. Die offensichtli-
che Moglichkeit zur Verkniipfung von Spins auf Qubits be-
steht darin, die Qubits iiber eine schaltbare Briicke zu ver-
binden — allerdings verlangen die Regeln der Quantenme-
chanik nicht unbedingt eine chemische Bindung zwischen
Qubits. Theoretiker haben uns bereits die Anleitungen, wie
dies funktionieren kénnte, geliefert’®””l und uns vor eine
anspruchsvolle Aufgabe gestellt — konnen wir Komponenten
fiir solche Computerbausteine entwerfen und anschlieBend
synthetisieren? Erste Versuche lieferten die chemische Ver-
briickung, aber nicht die elektronische Verkniipfung.'®! An-
gesichts der enormen Fortschritte in der supramolekularen
Chemie ist es wahrscheinlich, dass Chemiker in der Lage sein
werden, die erforderlichen hochentwickelten Architekturen
aufzubauen. Die groBite Hiirde konnte in der Konstruktion
der Apparatur bestehen, die nétig ist, um Experimente zur
Untersuchung derartiger verbriickter Qubits durchzufiihren.
Fiir Chemiker bietet sich hier jedoch eine bedeutende Gele-
genheit, durch die Synthese verbriickter Molekiile mit S ="'/,-
Zustdnden einen Beitrag zur Entwicklung von Quanten-
computern zu leisten, zumal das Hindernis der Dekohérenz

durch Hyperfeinwechselwirkungen weniger bedeutsam zu
sein scheint, als zuvor vermutet wurde.
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