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RESUMO

Nos ultimos anos, em vista da demanda representada por altos volumes de
dados e pela complexidade dos desafios computacionais a serem enfrentados
com seguranga e precisdo, aumentar a velocidade e a capacidade de
processamento de informagbes através da computacdo quéantica se mostrou
imprescindivel. Neste contexto, o desenvolvimento e o aprimoramento de qubits
(bits quanticos) tornou-se uma prioridade para a pesquisa desenvolvida em
ambientes académicos e empresariais. Dentre os diversos tipos de qubits, os
sistemas moleculares baseados no spin eletronico tém se mostrado atrativos em
vista da sua versatilidade para a modulagdo de tempos de coeréncia quantica
através de design quimico. Complexos de titanio(lll) e vanadio(lV), por sua vez,
atraem interesse por apresentarem S = 2 e serem portanto candidatos a qubits
de dois niveis. Neste trabalho nos propusemos a sintetizar, caracterizar e estudar
os tempos de coeréncia quantica de complexos organometalicos do tipo
sanduiche de titanio(lll) e vanadio(lV) contendo ligantes planares insaturados. As
sinteses foram inicialmente adaptadas a partir de rotas descritas na literatura,
mas posteriormente foram desenvolvidas novas metodologias em nosso
laboratério que resultaram em altos rendimentos. Os dois primeiros compostos
sintetizados, [CpTi"(cot)] e [CpV"V(cht)] (Cp = ciclopentadienila; cot = ciclo-
octatetraeno; cht = ciclo-heptatrieno), foram caracterizados por espectroscopia de
absor¢cao no infravermelho (FT-IR), difratometria de raios X em monocristal,
analise elementar e espectroscopia de ressonancia paramagneética eletrénica
(RPE) de onda continua e pulsada. Na determinagdo da dindmica de spins
(tempos de relaxagdo T1 e T2), ambos os produtos foram analisados em solugao
congelada com tolueno deuterado e em solugdo solida com o complexo
diamagnético [CpTi'"V(cht)] como solvente. Os valores de Tm (tempo de coeréncia
ou tempo de memoria de fase) dos dois compostos paramagnéticos em solugao
sélida a 3% em mol foram baixos, entre 0,10 e 1,0 ps; contudo, em solugcéo
deuterada o [CpTi"(cot)] apresentou valores de Tm muito promissores entre 10 e
50 us em temperaturas abaixo de 20 K. O complexo de vanadio(lV), por sua vez,
possui Tm entre 8 e 11 us nas mesmas condigdes. Estes valores sao
surpreendentemente altos para moléculas que contém varios atomos de
hidrogénio na vizinhanga dos centros metalicos, os quais sdo eficientes em gerar
decoeréncia. Por ser sublimavel sob vacuo em temperaturas facilmente
acessiveis, o [CpTi"(cot)] também foi utilizado em estudos de deposicdo em
superficies de ouro metalico. Ele se deposita na forma de uma monocamada sem
decomposicio e, através de calculos mecanicos quanticos, confirmou-se que a
deposicado acontece de duas maneiras: com a molécula orientada verticalmente e
o ligante cot>- em contato com a superficie, ou com a molécula numa orientagdo
aproximadamente horizontal, paralela a superficie. Com base nos resultados
destes estudos de deposicdo, desenvolvemos uma nova rota de sintese para
compostos analogos do tipo sanduiche contendo o ligante fluorenila em
substituicdo a ciclopentadienila, com a finalidade de aumentar a area superficial
do complexo e possivelmente provocar interagdes mais fortes com a superficie ou
entre as camadas moleculares depositadas.

Palavras-chave: Quantum bits. Titanio(lll). Vanadio(lV). Organometalico.
Decoeréncia.



ABSTRACT

In recent years, given the demand represented by high volumes of data and
the complexity of computational challenges facing data security and precision,
increasing the speed and capacity of information processing through quantum
computing has proved to be essential. In this context, the development and
improvement of qubits (quantum bits) have become a priority for research
developed in academic and business environments. Among the various types of
qubits, molecular systems based on the electronic spin have shown to be
attractive because of their versatility for modulating quantum coherence times
through chemical design. Complexes of titanium(lll) and vanadium(lV) can
generate interesting molecular qubits because they have spin states characterized
by S = 72 and are therefore candidates for two-level qubits. In this work, we
proposed to synthesize, characterize, and study the quantum coherence times of
mixed sandwich complexes of titanium(lll) and vanadium(lV) containing
unsaturated planar ligands. The syntheses were initially adapted from routes
described in the literature, but new methodologies were developed later in our
laboratory that resulted in high yields. The first two synthesized compounds,
[CpTi"(cot)] and [CpV"(cht)] (Cp = cyclopentadienyl; cot = cyclooctatetraene; cht
= cycloheptatriene), were characterized by infrared absorption spectroscopy (FT-
IR), single-crystal X-ray diffractometry, elemental analysis and continuous wave
and pulsed electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy. In determining
the dynamics of spins (relaxation times T4 and T2), both products were analyzed in
a frozen solution with deuterated toluene and a solid solution with the diamagnetic
complex [CpTiV(cht)]. The Tm (coherence time) values for the two paramagnetic
compounds in a 3 mol% solid solution were low, between 0.10 and 1.0 pus;
however, in a deuterated frozen solution, [CpTi'(cot)] showed promising Tm values
between 10 and 50 us at temperatures below 20 K. The vanadium(lV) complex, in
turn, has Tm between 8 and 11 ps under the same experimental conditions. These
values are surprisingly high for molecules that contain various hydrogen nuclei in
the vicinity of the metal centers, which are efficient in generating decoherence.
Because [CpTi(cot)] is sublimable under vacuum at easily accessible
temperatures, it has also been used in deposition studies on metallic gold
surfaces. It is deposited in the form of a monolayer without molecular
decomposition. Through quantum mechanical calculations, it has been confirmed
that deposition occurs in two ways: vertically, with the cot?~ ligand in contact with
the surface, or with the molecule of the complex in an approximately horizontal
orientation, parallel to the surface. Based on the results of these deposition
studies, we developed a new synthetic route for analogous sandwich-type
compounds containing fluorenyl (Flu~) to replace the cyclopentadienyl ligand and
possibly lead to stronger interactions with the surface or between the deposited
molecular layers.

Keywords: Quantum  bits.  Titanium(lll). Vanadium(lV). Organometallic.
Decoherence.
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1. INTRODUGAO

Em 1946, a pedido do exército americano, a empresa Electronic Control
Company desenvolveu um dos primeiros computadores eletronicos digitais de uso
geral, o ENIAC (Electronic Numerical Integrator and Computer). Este computador
funcionava com base em resistores e valvulas, e a velocidade de seus célculos
era da ordem de milésimos de segundos.! Cerca de 15 anos depois, a segunda
geracao de computadores, os quais funcionavam com transistores, ja era capaz
de realizar céalculos com uma velocidade de microssegundos. Os computadores
da terceira geracao funcionavam com circuitos integrados, que substituiram os
transistores e ja apresentavam dimensbes menores e maior capacidade de
processamento, além de realizarem calculos em nanossegundos.? A quarta
geragao, por sua vez, continuou a seguir a tendéncia de miniaturizacédo de
componentes e o aperfeicoamento dos circuitos integrados, o que aumentou
ainda mais a velocidade e capacidade de processamento de dados.?

Atualmente, um dos supercomputadores mais rapidos do mundo, o Summit
da IBM, é capaz de resolver 200 quatrilhdes de calculos por segundo e possui
mais de 200 mil nucleos de processamento.® Ele esta instalado no Oak Ridge
National Laboratory, o maior laboratério cientifico a servico do Departamento de
Energia dos Estados Unidos, e é empregado por exemplo para modelar
supernovas e mudangas climaticas, projetar novos materiais e investigar as bases
biolégicas de doengas como o cancer e a COVID-19. Contudo, conforme cresce a
demanda por analises de dados numerosos e simulagdes ainda mais complexas,
a necessidade de computadores capazes de processar mais rapidamente
quantidades maiores de informagéo também cresce, atingindo um ponto em que
nenhum computador classico é capaz de realizar tal tarefa num periodo de tempo
aceitavel.

Para este tipo de situagcdo ja se torna necessario o emprego de
computadores quanticos, os quais fazem uso de qubits e estdo em franco
desenvolvimento.* Na realidade um computador quantico ndo é uma versdo mais
rapida, maior ou menor, de um computador comum. Em vez disso, € um tipo
diferente de computador, projetado para controlar o emprego de fungdes de onda

mecanico-quanticas coerentes em diferentes operagbes logicas. O
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desenvolvimento e a aplicagéo tecnoldgica de qubits pode acelerar o progresso
da computacdo quéntica e desencadear uma nova revolugdo tecnoldgica
permitindo capacidades computacionais inigualaveis para a simulagao de ligagdes
quimicas, interagbes bioquimicas e mecanismos de ac&do de catalisadores e
medicamentos com precisdo.* Na computagéo classica, tais estudos requerem
aproximacoes significativas, podendo levar a resultados imprecisos.

Os qubits sdo, em uma definicdo simples, sistemas mecanico-quanticos
que, em contraste com os bits classicos, podem existir ndo apenas em dois
estados, aqui representados como [0) e |1), mas também em qualquer
sobreposi¢ao coerente deles. Um qubit pode ser representado vetorialmente em
trés dimensdes pelo uso da Esfera de Block, mostrada na Figura 1.5 A esquerda
temos as duas possibilidades-limite, os estados |0) ao norte e |1) ao sul, enquanto
a direita temos uma possivel combinacdo (sobreposi¢cdo) desses estados. Ao
contrario do bit classico e em consequéncia destas sobreposi¢des, o qubit pode
apresentar um numero muito maior de estados, com cada um deles podendo ser
visto como uma seta apontando para qualquer ponto da esfera. Cada um destes
pontos no espago pode ser interpretado como uma combinagédo linear das
fungdes das ondas correspondentes aos estados |0) e |1), ou, como representado
acima da seta na Figura 1, |¥) = ao|0) + a1|1), com a soma dos moédulos dos

coeficientes de participagéo (ao e a1) ao quadrado igual a um.
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FIGURA 1: Uma representacéo da esfera de Block exemplificando, a esquerda, os estados-limite

|0) e [1) e, a direita, um dos possiveis estados de sobreposi¢cdo de um qubit.®

Qubits podem ser baseados em materiais supercondutores, fotons,® 7 ions
ou atomos aprisionados em matrizes,” ou spins (nucleares ou eletrénicos). Em
qubits baseados em supercondutores, de uma maneira simplificada, uma corrente
sem resisténcia é estabelecida em um circuito fechado e a sobreposicao dos
estados é induzida por sinais de micro-ondas. Qubits supercondutores s&o
empregados na maioria de computadores quanticos atualmente em utilizagao;
contudo, eles perdem facilmente a coeréncia, além de precisarem de
temperaturas na ordem de miliKelvins para funcionarem corretamente. Ja qubits
baseados em fétons sao interessantes por que os fétons sao relativamente livres
da decoeréncia que assola outros sistemas quanticos, além de existirem
detectores de féton unico (feitos de silicio) que operam em temperatura ambiente,
com 70% de eficacia. Contudo, entre os grandes problemas desta abordagem
estdo a perda de fétons durante o processo, que € comparavel a decoeréncia de
T2 nos outros tipos de qubits, e as dificuldades em se atingir as interagbes entre
fotons que sdo necessarias para o controle de multiplos qubits.” Qubits baseados
em ions aprisionados em matrizes, por sua vez, foram a base do primeiro circuito
quantico basico em 1995. Suas operagdes sao menos propensas a erros e 0s
estados de sobreposi¢cao quantica de ions individuais duram mais do que aqueles

em qubits supercondutores. Além disso, os qubits supercondutores tendem a
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interagir apenas com seus vizinhos mais proximos, enquanto os ions presos em
matrizes podem interagir com muitos outros, o que torna mais facil executar
alguns célculos complexos.® Contudo estes Ultimos sdo mais lentos na interagéo
do que os qubits supercondutores, e ha limites para o numero de ions que podem
ser capturados em uma unica “armadilha” na matriz. O uso de spins eletrénicos,
por sua vez, € interessante para o desenvolvimento de qubits porque a
sobreposicao dos seus estados quanticos pode ser provocada pela aplicacdo de
pulsos de radiagcdo eletromagnética, como os empregados na ressonancia
paramagnética eletronica (RPE).® Isso evita a necessidade de temperaturas
extremamente baixas, como em supercondutores, ou uso de lasers de alta
tecnologia para o confinamento em reticulos 6ticos, como nos ions aprisionados.
Além disso, o estudo destes qubits (baseados em spins eletrénicos) é facilitado
pela acessibilidade das técnicas de ressonancia paramagnética eletrbnica em
ambientes académicos.

Dentre os qubits baseados em spin eletrénicos, os pares nitrogénio-
vacancia em diamantes sdo amplamente estudados® '° por possuirem um tempo
de coeréncia quantica longo; contudo, sua organizagdo e seu acoplamento para
realizar operagdes logicas sao dificeis de controlar. Neste contexto, os qubits
moleculares apresentam vantagens, ja que podem ser organizados em
superficies (por deposicdo em camadas) para o desenvolvimento de interfaces
em dispositivos em nanoescala.’ Para estes compostos também pode-se
modular interagdes spin-spin intra ou intermoleculares através de design
molecular racional.’> Além disso, os compostos moleculares podem ser mais
adequados do que os defeitos em sdlidos estendidos para satisfazer alguns dos
pré-requisitos rigorosos de Di Vincenzo para o funcionamento de qubits,’® que
incluem um sistema fisico escalavel com qubits bem caracterizados, ou seja, com
parametros fisicos precisamente conhecidos e um estado fundamental bem
definido.

Um requisito essencial para que uma molécula seja um potencial qubit
baseado em spin eletrénico € que ela seja paramagnética, ndo sendo obrigatorio
apresentar apenas um elétron desemparelhado (S = '2). Um qubit pode ser
qualquer sistema de spins que, em certo regime, exiba dois ou mais estados
acessiveis por técnicas espectroscopicas ou magnéticas, como dois niveis +My

degenerados do estado fundamental de ions lantanideos altamente
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anisotropicos.' Outro ponto importante é que este estado fundamental esteja
isolado energeticamente na molécula, tdo isolado quanto possivel de qualquer
estado excitado, para que represente uma base adequada de dois niveis para a
sobreposigao quantica.!

Entre as condicbes necessarias para o desenvolvimento de tecnologia
baseada em qubits, talvez uma das mais exigentes seja o tempo de coeréncia.
Este € o tempo durante o qual as informacdes armazenadas em um qubit sdo
mantidas sem perda. Esta perda pode ocorrer em decorréncia da interagdo do
spin eletrébnico com os fénons (vibragcdes da rede cristalina em que as moléculas
estdo embebidas), ou com spins nucleares préximos, ou interacdes dipolares
(spin-spin) com qubits vizinhos. Uma estimativa desse tempo de coeréncia (ou
tempo de vida do estado de sobreposigédo, ou tempo de memoaria de fase), Tm, é
obtida por experimentos spin-eco (sequéncia de dois pulsos spin-eco de Hahn)'
como os empregados na determinagdo do tempo de relaxagao spin-spin, T2, por
Ressonancia Magnética Nuclear.® Nestes experimentos, Tm € um dos parametros
extraidos do ajuste das curvas de decaimento da magnitude do eco; o segundo
parametro, x (stretching parameter), varia com a densidade e a mobilidade de
spins nucleares (como de 'H) nas vizinhangas dos spins eletrénicos.'s: 17
Dependendo destas variaveis e da distancia em relacdo aos spins eletronicos,
spins nucleares podem contribuir significativamente para o decaimento dos
estados de coeréncia dos qubits. Em sistemas moleculares cujo design minimiza
o efeito dos spins nucleares, o parametro de stretching (x) é proximo de 1, € Tm
praticamente corresponde a Ta.

A relaxagao spin-spin, ou relaxagao transversal genuina, da qual T2 é a
constante de tempo, ocorre quando ha trocas de energia (e consequentemente
mudancgas de estados Ms) entre os spins eletrénicos do sistema de interesse; isso
faz com que eles percam a coeréncia de fase na precessao em torno da direcéo
do campo magnético estatico aplicado. Desta forma, a magnetizagdo resultante
(que provém da sobreposicdo quéntica) diminui de magnitude a medida que os
momentos magnéticos que a compdem defasam.

O tempo de coeréncia minimo para uma aplicagdo tecnoldgica deve ser
pelo menos 10* vezes maior do que o tempo necessario para uma operagio
l6gica individual, para permitir computagdo quantica sem erros.' No caso de

qubits baseados em spins eletronicos, atualmente busca-se moléculas com T2 2
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100 us (tempo para a realizagdo de um numero suficiente de operagdes logicas
sem perder informagdes), preferencialmente acima da temperatura de nitrogénio
liquido (80 K), para minimizar custos operacionais. Contudo, essa combinagéo de
T2 e alta temperatura de operacao ainda é um objetivo desafiador para os qubits
moleculares, e esta longe de ser alcangada.

Bons tempos de memodéria de fase (Tm) registrados experimentalmente para
sistemas moleculares estdo na faixa de microssegundos (us), como o observado
para (Ph4P)2[V'V(CsSs)3]"® (Figura 2); este complexo apresenta o valor recorde
de T2 = 675 us a 10 K (Figura 3) quando dissolvido em CS2. Um dos fatores que
contribuiram para este sucesso foi a auséncia de atomos de hidrogénio no anion
complexo, cujos spins nucleares poderiam contribuir para a relaxagdo do spin
eletrénico do vanadio(lV). Cabe ressaltar que, neste experimento, empregou-se o
complexo com cations tetrafenilfosfénios deuterados. A escolha do dissulfeto de
carbono como solvente também néo foi aleatdria; ela deveu-se ao fato dos seus
atomos constituintes também nao apresentarem spin nuclear nos seus isétopos
mais abundantes. Por outro lado, a realizacdo desse estudo em solugao
congelada com CSz2 limitou a faixa de temperaturas de medida (10 a 120 K) em
relacdo a possiveis experimentos no estado sélido. Este complexo foi apontado
por Graham et al’”® como o composto molecular que possui o T2 mais alto
conhecido, superando materiais promissores como 0s pares nitrogénio-vacancia
no diamante (NVC) e os atomos de nitrogénio inseridos em fulereno (N@Ceo),
como representado na Figura 3.

Entre os potenciais qubits moleculares mais estudados, o complexo que
mais se aproximou desse valor alto de T2 foi o (PPhs-d20)2[Cu(mnt)z], onde mnt?>~ =
maleonitrila-1,2-ditiolato (Figuras 3 e 4) e PPhs-d2o é o cation tetrafenilfosfénio
deuterado. Ele apresentou T2= 68 ys a 7 K e, a 180 K, T2 foi aproximadamente
igual a 4 ps. Esta medida foi feita com o complexo dissolvido em uma matriz
diamagnética do seu analogo de niquel em uma concentragdo de 0,01% em

mol.1°
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FIGURA 2: Estrutura do anion complexo em (Ph4P)2[V(CsSs)s].'® As cores representam diferentes

tipos de atomos: V (verde), C (cinza), S (amarelo). Por clareza, a estrutura do céation ndo é

representada.
] ]
(a) 1000_§| L1 11l [V(CIBSB):]?_IIIII! - |1||1||§_
100 L
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FIGURA 3: (a) Valores medidos de T2 com variagdo de temperatura para diferentes complexos.!
Dados reportados para pares nitrogénio-vacancia em diamante (NVC) e N@Cso (atomo de
nitrogénio hospedado no interior de uma molécula de fulereno)?® foram incluidos para permitir
comparagao. As representacoes estruturais de alguns dos compostos de coordenagéo destacados

no grafico sdo apresentadas na parte (b).
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FIGURA 4: Estrutura do anion complexo [Cu(mnt)]?~. As cores representam diferentes tipos de

atomos: Cu (laranja), S (amarelo), C (cinza), N (azul). O cation foi ocultado.?!

Entre os complexos de vanadio(lV), os quais estdo entre os focos deste
trabalho, o complexo [VO(dpm)2] (Hdpm = dipivaloilmetano, Figura 5)° apresentou
um valor de Tm quase independente da temperatura, indo de 2,7 a 2,1 ys em uma
faixa de 4 a 80 K (Figura 3). Este valor é relativamente alto para uma molécula
que apresenta muitos hidrogénios, pois estes atomos, além de possuirem spin

nuclear, também participam de certos tipos de vibragdo C—H que podem atuar

como agentes de relaxagao.

FIGURA 5: Estrutura do complexo [VO(dpm)2].®

Outro complexo de vanadio(lV) que apresenta valores de Tm semelhantes
aos do [VO(dpm)2] € o composto [VOPc] (Pc = ftalocianina, Figuras 3 e 6). Neste
complexo, Tm € quase independente da temperatura em uma ampla faixa que se
estende de 4,3 a 150 K, variando de 3,41 a 2,04 us. Interessantemente, a 300 K o
valor medido € de cerca de 1 uys, um dos maiores valores ja registrados a
temperatura ambiente.?? Este € um dos grandes desafios nessa area, pois

sistemas que necessitam de resfriamento até a temperatura de hélio liquido (4 K),
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ou temperaturas inferiores, gerariam grandes despesas para sua utilizagcdo

comercial.

FIGURA 6: Estrutura da ftalocianina de vanadio(1V), [VOPc].??

Neste mesmo estudo, o [VOPc] foi analisado em uma diluicdo com seu
analogo diamagnético [TiOPc]. Estudos em solucdes sdlidas, além de viabilizar o
uso de diferentes concentragdes do soluto paramagnético, também permitem que
os estudos de coeréncia quantica sejam conduzidos numa faixa mais ampla de
temperaturas, pois ndo ha derretimento da amostra como nas solugdes liquidas
congeladas. A diluigao também permite, geralmente, evitar abaixamentos em T2
causados por interagdes spin-spin intermoleculares, pois na diluicgdo os centros
paramagnéticos ficam mais distantes uns dos outros. Outro ponto interessante
deste complexo é sua planaridade, que permite a deposi¢cdo orientada em
diferentes superficies.?? Neste contexto, estudos de deposigdo em Ag, Si, e Pb
foram realizados para investigar a natureza e a forga das interagbes entre o
substrato (semi)metalico e o spin eletrébnico na molécula de [VOPc], e avaliar o
potencial do complexo para a construcdo futura de dispositivos de
processamento quéntico baseados em moléculas. 23 24

No nosso grupo de pesquisa, a preparagdo e a investigagao
espectroscopica e magnética de complexos d' de vanadio(lV) ‘ndo-6xido’, ou seja,
compostos em que os ligantes n&o incluem o ion O%, sdo temas centrais de
diversos trabalhos.?® 26. 27. 28 O complexo [V(OAd)4] (OAd~ = 1-adamantdxido)
(Figura 7a)?°, por exemplo, apresentou Tm de cerca de 4 ps praticamente
independente da temperatura entre 5 e 40 K. Este valor € interessante quando
notamos que os ligantes adamantoxidos sao ricos em hidrogénios, os quais

podem facilitar a decoeréncia. Este valor € comparavel aos de outros complexos
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de vanadio(lV) ndo-6xido como o [V(cat)s3]*~ (Hzcat = catecol, Figura 7b),3° o que
confirma o bom desempenho de sistemas moleculares contendo vanadio(lV)
frente ao decaimento do estado de sobreposicdo quantica, e portanto o seu

potencial na area de qubits moleculares.

(a) A (b)

FIGURA 7: (a) Representagdo ORTEP da estrutura do [V(OAd)4].?° (b) Estrutura do [V(cat)s]. Na
representacdo da direita, os atomos nao identificados sdo carbonos (em cinza) e hidrogénios (em

branco).3°

1.1 Técnicas de medida e tempos de relaxagao T1 e T2

A susceptometria de corrente alternada (AC), uma técnica usada em
conjunto com a ressonancia paramagnética eletronica pulsada para identificar
espécies quimicas que apresentam relaxacdo lenta da magnetizagdo e tempos
longos de coeréncia,'? permite a medida da susceptibilidade magnética dinamica,
a qual é feita através da imersdo da amostra em um campo magnético o