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Resumo

A precisao na medida de pardmetros, a principio, é limitada estatisticamente pelo niimero
de medidas feitas no sistema, sendo dada no maximo pelo limite 1/v/N, em que N é a
quantidade de medidas realizadas num sistema. Contudo, levando-se em conta o limite
fisico fundamental para medidas, isto é, o limite de Heisenberg, esta precisao pode ser
estendida até 1/N, se forem utilizadas N particulas em vez de uma particula somente
(medida por N vezes). Este limite é passivel de ser alcangado utilizando-se de recursos

quénticos (emaranhamento, por exemplo).

Este trabalho demonstra como a utilizagdo dos estados de spins quanticos altamente
correlacionados chamados estados NOON pode levar a um aumento na precisao de medidas
de campo magnético e temperatura até o limite de Heisenberg. Para tal, foi usada a técnica
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), que vem demonstrando ser adequada para tal

fim como descrito na literatura recente na area de Metrologia Quantica.

Utilizando os sistemas de spins de amostras de trimetilfosfito e de hexafluorofosfato,
moléculas que apresentam a chamada “topologia em estrela”, foi possivel quantificar a
vantagem de se utilizar um protocolo quantico em relagao a um protocolo classico para
medir o campo magnético. O protocolo quantico mostrou o melhor desempenho para o
tempo de deteccao de T}, = 20 ms, onde os erros na medicao atingiram o limite de
Heisenberg 1/N.

Um termdémetro quantico, como uma prova de principio, foi construido usando a técnica
de RMN para medir a variagdo do campo magnético local com a temperatura. Este
termOmetro mostrou uma sensibilidade de 85 nT/°C' e forneceu medigoes na temperatura

com erros escalonados aproximadamente com o limite de Heisenberg, mais precisamente

0,94

Palavras-chave: Metrologia quantica. Termometria quantica. Estados NOON. Computa-

¢ao Quantica com RMN.



Abstract

The accuracy of a measurement of a parameter is, in principle, statistically limited by
the number of measurements made in the system, and is given at most by the 1/v/N
limit, where N is the number of measurements performed on a system. However, given
the fundamental physical limit for measurements, i.e., the Heisenberg limit, this accuracy
can be extended to 1/N if N particles are used instead of one particle only (measured by

N times). This limit is achievable using quantum resources (entanglement, for example).

This work demonstrates how the use of highly correlated quantum spin states called
NOON states can lead to an increase in the accuracy of magnetic field and temperature
measurements up to the Heisenberg limit. In order to do this, the Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) technique was used, which has been shown to be adequate for this

purpose as described in the recent literature on Quantum Metrology.

Using the spin systems of trimethylphosphite and hexafluorophosphate samples, molecules
with the so-called “star topology”, it was possible to quantify the advantage of using a
quantum protocol over a classical protocol to measure the magnetic field. The quantum
protocol showed the best performance for the detection time of T},,, = 20 ms, where

measurement errors reached the Heisenberg 1/N limit.

A quantum thermometer, as a proof of principle, was constructed using the NMR technique
to measure local magnetic field variation with temperature. This thermometer showed
a sensitivity of 85 nT/°C and provided temperature measurements with errors scaling

approximately to the Heisenberg limit, more precisely N 994,

Keywords: Quantum metrology. Quantum thermometry. NOON states. NMR Quantum
Computing
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1 Introducao

O desenvolvimento da Mecanica Quéantica, desde seu surgimento no inicio do
século passado, tem possibilitado um impressionante desenvolvimento tecnoldgico que
nao seria possivel se nao fosse a criacao de seus conceitos, ja bem estabelecidos na
Fisica. Termos como Nanotecnologia e Spintronica ja sdo comuns atualmente e industrias
dessas tecnologias ja fornecem equipamentos para diversos fins (de comunicagao, médicos,
militares etc). Além disso, nas tltimas décadas tém se popularizado também termos como
Computacao e Informagao Quantica que sao fundamentados em conceitos quanticos como

spin, emaranhamento, dentre outros.

Metrologia Quéntica (1) é uma dessas tecnologias que se baseiam na Mecanica
Quéantica e sera tema deste trabalho; resumidamente trata-se de utilizar efeitos quanticos
para obter um aumento na precisao da estimacgao de parametros, geralmente explorando

correlagoes quanticas (2), (3), (4), (5).

A aplicagao dos conceitos da Metrologia Quéntica tem sido feita em diversas areas
de estudo, como litografia, imageamento e mediges de tempo (6), imageamento em Biologia
(7), detecgao de campo magnético (8) etc. Os recursos e as técnicas utilizadas também
sao variadas, com diversos trabalhos tendo sido realizados utilizando f6tons (9), atomos
(6) e nucleos atomicos (10), cada qual com suas técnicas pertinentes (interferometria,

espectroscopia Raman, espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) etc).

Atualmente, sabe-se que o erro inerente a qualquer medida pode ser diminuido
por um fator VN, em que N é o ntmero de vezes que um sistema é amostrado, uma
consequéncia do Teorema do Limite Central (11), o qual afirma que no limite de N grande
o desvio padrio das N medidas independentes é dado por o/v/N, com ¢ sendo o desvio
padrao de cada medida. Este limite é o chamado Limite Quéntico Padrao (SQL, do inglés

Standard Quantum Limit) ou Limite shot-noise.

Porém, este limite estatistico pode ser ultrapassado se levarmos em conta recursos
quanticos quando na preparagao do sistema' (6); neste caso o limite é dado pela relagao
de incerteza de Heisenberg (13). Este é o limite fundamental na Fisica, que impoe uma
incerteza inerente na medida de observaveis complementares, e é chamado de Limite de

Heisenberg.

Se forem utilizados estados quanticamente correlacionados de N sondas quanticas,

por exemplo, a incerteza na medida de um pardmetro se torna proporcional a 1/N, onde

L Giovannetti et al. (2006) demonstraram que somente estratégias de estimagdo de pardmetros que

utilizam efeitos quanticos na preparacao dos estados iniciais levam a um aumento na precisao além do
limite SQL, independentemente do esquema de medi¢do apds a evolugdo do sistema utilizar efeitos
quanticos ou nao(12).
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1/N é a proporgao que é conhecida como o Limite de Heisenberg, que foi alcangado em
alguns experimentos recentes (14), (15), (8), (16), (10).

A discussao sobre a natureza das correlagdes quanticas (e também das correlagoes

classicas) é extensa (17), (18).

De maneira geral, as correlagoes quanticas, como emaranhamento e discérdia, por
exemplo, podem fornecer precisao superior em medigoes de parametros se comparadas
com medigoes cujos estados utilizados na preparagao dos sistemas de medi¢ao contenham

somente correlacoes classicas.

Quando se utilizando estados puros para esquemas de medicao, emaranhamento é
um elemento importante para se obter melhorias quanticas em metrologia, apesar de que
é possivel que em algmas situagoes nao seja tao necessario assim (19). J& no caso de se
utilizar estados mistos, o emaranhamento nao é mais a tnica correlagdo presente nem a

mais relevante para obter tais melhorias quanticas em medidas (3).

Em (3) foi calculado numericamente que correlagoes quanticas de estados altamente
mistos e totalmente separaveis levam a mesma incerteza na estimacao de fase do que estados
puros, com a vantagem dessa incerteza escalar linearmente com o ruido cléssico, e para
tais estados, a discérdia quantica estd presente (mesmo na auséncia de emaranhamento)
e é uma funcao crescente do nimero de g-bits. Também foi mostrado teoricamente que
nesse procedimento a discérdia foi o recurso que proporcionou a melhoria na precisao de
medida de fase, atigindo o minimo do limite de Cramér-Rao. Em (5), trabalho que analisou
rigorosamente, tedrica e experimentalmente (usando RMN), a discérdia para esquemas
interferométricos de medida, foi obtido que a discérdia realmente é o recurso quantico
responsavel pela melhoria na precisao da fase observada experimentalmente, consistente

com limite inferior de Cramér-Rao para estimacao 6tima de parametros.

Aqui, nesta tese, foi usada uma proposta de protocolo de medicao interferométrica
que foi discutida em (16) e (3). Portanto, os experimentos realizados neste trabalho tiveram
todas as medidas de grandezas fisicas (campo magnético e temperatura) obtidas de medidas
de fase em um esquema interferométrico utilizando a técnica de Ressonancia Magnética
Nuclear. Os conceitos de Metrologia Quantica sao discutidos no capitulo 3 e os principais

aspectos da técnica de RMN sdao mostrados no capitulo 2.

A proposta da tese é mostrar que utilizacao dos estados altamente correlacionados,
os chamados estados NOON? (21), leva a um ganho na precisdo da medida de campo
magnético e de temperatura até o limite de Heisenberg. Para tal, os resultados e discussao

sao mostrados no capitulo 4.

De maneira especifica, o presente trabalho traz um estudo sobre a influéncia da

2 Tais estados também podem ser entendidos como estados GHZ se se considerar que os spins-sonda e o

spin que é medido compartilham um mesmo estado, como ¢é feito em (3) e (20).
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descoeréncia entre os spins (relaxagao spin-spin) na consecucgao de medidas mais precisas
de campo magnético e também a implementacao de um termometro quantico utilizando a
técnica de RMN que atinge o limite de Heisenberg na precisao baseado em uma abordagem

interferométrica e nos quanticamente correlacionados estados NOON.

E importante mencionar que o presente trabalho nao visa demonstrar a melhor
maneira de se medir campo magnético e temperatura usando a técnica de RMN e também
nao se propoe a fazer a comparagao da melhoria na precisdo de medidas entre diferentes

tecnologias usadas para medicao.

Este trabalho visa demonstrar que a utilizagdo de recursos quanticos quando na
preparagao dos estados dos spins-sonda (que é o caso de RMN) em comparagao com
a utilizacao de recursos classicos na preparacao desses estados leva a uma melhoria na

precisao dos parametros medidos de acordo com o tedrico limite de Heisenberg.
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2 Ressonancia Magnética Nuclear

Isidor Rabi foi o primeiro a detectar a ressonancia dos spins nucleares em um
experimento com feixes moleculares de litio (22) em 1938 e assim descobriu a Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN). Posteriormente, em 1946 dois grupos independentes, um
liderado por Edward Purcell e outro por Felix Bloch, publicaram seus achados, detectando
sinais de radiofrequéncias advindos de matéria condensada, mais especificamente da
agua (23), (24) e o outro da parafina (25), trabalhos estes que deram partida para a
ampla utilizacao desta descoberta em diversos contextos da ciéncia, desde investigar as
propriedades quimicas das substancias, fazer imagens do corpo humano e também, mais

recentemente, para realizar Computacao Quantica.

A seguir é descrita a fisica envolvida neste fenémeno de RMN e as técnicas utilizadas

para induzir e detectar tal fenémeno.

Um niicleo que possui spin nao-nulo possui um momento magnético (i devido a
esse spin, que, tal qual um dipolo magnético, sofre um torque quando na presenca de um
campo magnético B , 0 qual tende a alinha-lo ao campo aplicado. Através da expressao
para a variacdo do momento angular (que é proporcional ao momento magnético: i = fyf/),

tem-se que este momento magnético varia no tempo de acordo com:

d —
—pi= B 2.1

~ sendo o fator giromagnético.

Na auséncia de relaxacao, a resolucao da equagao acima para cada coordenada,

considerando um campo magnético constante na dire¢ao z, B = Byk, fornece

pa(t) = 112(0) cos(wy ), (2:2)
py(£) = 11,(0) sim (s ), (2.3)
() = 1. 0), (2.4)

em que wy, = vBy ¢ a chamada frequéncia de Larmor. Isto significa que este vetor momento

magnético precessa em torno do campo magnético, com a frequéncia de Larmor, mantendo

constante o médulo da sua componente transversal (\/ ()2 + 1y (t)?) e longitudinal

(11.(t)) em relagao ao campo (figura 1).
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v

X

Figura 1 — Esquema de precessao do momento magnético fi em torno do campo magnético
By.

Apesar desta descricao ser feita a luz da fisica classica, o tratamento quéantico

resulta em uma descricao equivalente.

=

A relagao entre o spin do niucleo (representado pelo operador I) e o momento
magnético relativo a este spin é dada por ji = fyhf, em que h é a constante de Planck h

dividida por 27.

Na presenca de um campo magnético estatico By = Byk, a interagao entre o
momento magnético de spin nuclear e este campo é dada pelo Hamiltoniano de Zeeman,
Hzl

—

Hyz = —ji.By = —p.By = —yhByl., = —hw. 1, (2~5)

—

onde wy, é a magnitude da frequéncia de Larmor (wj, = —750) e I, possui autovalores
m=—I,—T+1,....,1—1,1(26).
A evolugao de momento magnético de spin no tempo é dada pela equacao de

Heisenberg:

i
h— = |ji, Hyz]. 2.
in = (i, 1) (26)

De maneira geral, supondo a interagao com um campo magnético dependente do
tempo (27), p. 176:

Hy = —ji.B(t) = —yh(I.B(1)), (2.7)
Hy = —vh(I,B, + I,B, + L.B.), (2.8)
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e, utilizando este hamiltoniano para cada coordenada, x, y e z, tem-se que a descricao
quantica, a partir da equacao de Heisenberg 2.6 , ¢ idéntica a classica, para o movimento
dos spins nucleares:

di

L~ (it B). (2.9)

Esse movimento dos spins, contudo, nao explica o surgimento da magnetizacao que

¢ detectada num experimento de RMN.

A magnetizacdo é o resultado da soma vetorial dos momentos magnéticos. A
principio, um sistema de momentos magnéticos isolados teria a magnetizacao nula apés a
aplicacao de um campo magnético, pois os momentos magnéticos podem se orientar paralela
ou anti-paralelamente em relacao ao campo de maneira equiprovavel. Contudo, quando
um campo magnético constante ¢ ligado na presenca de uma amostra com momentos
magnéticos (de spins nucleares, por exemplo) esta se magnetiza. Isto s pode ser entendido
considerando que esse sistema (a amostra) interage com algum reservatoério térmico (alguma
rede). Esta interagdo em que o sistema vai adquirindo magnetizagao sob a agao de um

campo é chamada de relaxagao spin-rede (27).

Alternativamente, isso pode ser visto como a tendéncia dos ntcleos de ficar no
estado quantico de menor energia (estado fundamental), o que corresponde a um valor do

niumero quantico m = I que da o menor valor de energia no hamiltoniano de Zeeman (26).

Energia
1 Campo aplicado,
B#0
/f m=—- 1/2
Sem campo, //
B=0 7

0 < AE=nhyB

Y _ m=+172

Figura 2 — Niveis de energia para um spin 1/2 submetido a um campo magnético constante.

Para um spin nuclear 1/2 num campo externo By s6 hé dois niveis energéticos

possiveis para o nucleo, um para o valor do quéntico de spin m = —1/2 e outro para
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m = +1/2, e a populagao de cada nivel num ensemble, quando alcancada uma situagao de
equilibrio, é dada pela distribuicao de Boltzmann:

N— _hwp/ksT

(2.10)
Ny

em que kp € a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Para um campo usual em
RMN de By = 11,74 T e considerando o préton (niicleo de 'H), essa razdo entre as
populagoes, fazendo uma aproximagao em série de Taylor (kg7 > hwr), é da ordem de

1075, E essa pequena diferenca de populacdo que vai resultar numa magnetizacao liquida

de

TL()’}/2 h2 BO

My =
0 4kpT

(2.11)

em que ng € o numero de momentos magnéticos por volume e na qual foi considerada a

média do momento magnético de niicleos de spin 1/2 nao interagentes (28).

Isto pode ser visto como o surgimento de uma magnetizagao M alinhada na direcao

z positiva, isto é, paralela ao campo externo aplicado (figura 3).

z

,""—r_ 1_*“\\
- -k\ \ | / ~
\ N \ ! / /i
W~ I/ — =7 1
NN e e b i AR
ANERN A e
NN v s
SN VS
SONNRY Iy
SN V1SS
SN\ 1%
AN (717
N 4
N\
>
p >
/21BN
s/ [V NN
S NN
/A AR NN
// i \
P 7'/ LN N
7 N NN
7 / \
e —-—1!—‘%——&\
- / \ \
X * / \ \ ~
\ / \\ \ )
-
- ¥_ v__1-

Figura 3 — Magnetizacao de uma amostra submetida a um campo magnético externo.

Com a aplicacdo de um outro campo magnético, que varia no tempo, B, (t) (um
campo de radiofrequéncia (RF)) perpendicularmente ao campo 50, pode-se induzir transi-
¢Oes entre os niveis de energia do sistema (ver figura 2, por exemplo), o que resulta nos

picos de frequéncia observados num espectro de RMN.

Considerando que o campo El seja aplicado ao longo do eixo x e tenha valor

Bi(t) = 2B, cos(Qt + ¢)i, (2.12)
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com €2 e ¢ sendo a frequéncia e a fase deste campo de radiofrequéncia, o hamiltoniano de

interacao deste campo com os spins nucleares é dado por:
Hpp = —ji.B(t) = —yhI,[2B; cos(Q + ¢)], (2.13)

que ¢é visto como uma perturbagao ao hamiltoniano de Zeeman.

Quando a frequéncia deste campo de radiofrequéncia é igual a frequéncia de Larmor,
isto é, estd em ressonancia com os spins nucleares, este induz transigoes entre os niveis de

energia de Hz com a probabilidade de transi¢cao dada pela regra de ouro de Fermi (26):
Posn = Pasm o< 12 B [{m] I |n) ?, (2.14)

expressao a partir da qual se observa que somente campos perpendiculares (relativos
as componentes [, e I,) podem induzir tais transi¢oes obedecendo a regra de selegao
Am = £1.

2.1 Referencial girante

Para descrever o comportamento dindamico da magnetizacao apds a aplicacao deste
segundo campo magnético Bi(t), utilizamos o conceito de referencial girante, em que
supoe-se que este campo magnético na direcao x é resultado da soma de dois campos
magnéticos circularmente polarizados (ver figura 4), ambos com a mesma frequéncia e

amplitude By, mas que precessam em torno do eixo z em sentidos opostos:

Bi(t) = Bf (t) + By (1), (2.15)
BY () = Bi[cos(Qt + )i + sin(Qt + )], (2.16)

-

By (t) = Bi[cos(Qt + ¢)i — sin(Qt 4 ¢)7]. (2.17)
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By

By

Figura 4 — Decomposi¢ao do campo magnético oscilatério B;(t) em duas componentes
circulares.

Na ressondncia, 2 = wr, o campo By (f) gira em torno do eixo z, coerente com
a precessao de Larmor nuclear, enquanto By (t) gira no sentido contrario. Considerando
um sistema de eixos que gira em torno do eixo z com a frequéncia O =—-Ok (chamado
referencial girante, com coordenadas 2/, y' e 2’), o campo By (t) e os spins nucleares sao
estaciondrios neste referencial, enquanto By (¢) gira com duas vezes a frequéncia de Larmor,
visto deste referencial. Assim, apenas By (t) influencia o movimento dos spins nucleares,

j4 que a componente Bj (t) estd fora da ressonancia.

No referencial girante, a magnetizagao pode ser calculada da seguinte expressao:

d, - d — — — - -
—M=—M+QxM=~M x B.+. 2.1
o M X YM X By (2.18)

Essa equagao mostra que no referencial girante os spins estao sob a influéncia de

um campo efetivo dado por:

—

— — —

Q
Bef - B(] + B1 - ; (219)

—

Q . . : : A
O termo — surge devido ao movimento relativo entre o sistema de referéncia do
Y

17
- [ A A . N . ~
laboratoério <E = ) X 7; 0 mesmo pra j e k) e o sistema de referéncia que gira em relagao

a este com velocidade angular Q= —Qk.

Quando €2 = vB os spins estdo em ressonancia, e como neste caso B,y = By, entao
!

eles realizam o movimento de precessao em torno do campo B (%M = 7]\7[ X El), com
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frequéncia wy; = vB;, mas se o campo de RF nao estiver na frequéncia de ressonancia, os

— — — Q
momentos de spin fazem precessao em torno do campo efetivo B,y = By + By — — (29).
Y

O efeito do campo de RF é tal que desvia a magnetizacdo da amostra do eixo
z. Apés o campo de RF ser desligado (isto é, ap6és um pulso de RF de duragao t,), a
magnetizacao esta deslocada do eixo z por um angulo de nutagao dado por 0, = vBit,
(figura 5). Por exemplo, pode-se escolher o tempo de duragdo do pulso de RF de tal
maneira que o angulo de nutagao seja de 7/2, isto é, a magnetizagao é levada ao plano
transversal ao campo éo (figura 6 a)); ou também um angulo de 7, em que a magnetizacao
¢ invertida (figura 6 b)).

Figura 5 — Magnetiza¢io girada de um angulo 6.

Figura 6 — Magnetizacao girada a) de um angulo 7/2 e b) de um angulo 7.
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2.2 Relaxacao

Apos a aplicagao de pulsos de RF para girar a magnetizacdo por certo angulo,
a magnetizacdo nao permanece constante, mas decai devido ao efeito de relaxacao. A
relaxacao pode ser de dois tipos, e as duas sao inerentes a um experimento de RMN:
relaxacao spin-rede e relaxacao spin-spin. Esses dois tipos de relaxacao serao descritos

sucintamente a seguir.

Numa amostra tipica usada em RMN, as moléculas nao sao estaticas, elas colidem
entre si e rotacionam rapidamente e isso influencia, mesmo que fracamente, os momentos
magnéticos dos niicleos de tal maneira que cada nicleo sente além do campo externo By (ao
qual foram submetidos) um campo magnético devido as demais particulas magnéticas na
vizinhanga. Esse campo local tem magnitude e direcao que variam no tempo, o que altera o
movimento de precessao dos spins nucleares. Contudo, essa distribuicao de orientacao dos
momentos magnéticos de spin nucleares submetidos a seus campos magnéticos locais nao é
isotropica; a interagao de cada nucleo com o ambiente, que estd a uma temperatura finita,
favorece a configuracdo em que os spins tém momentos magnéticos alinhados paralelamente
ao campo magnético externo, o que leva a uma distribuicao anisotropica dos momentos
magnéticos. Quando isso acontece é estabelecido o equilibrio térmico da amostra, situagao
em que a resultante dos momentos magnéticos nao ¢ nula e é independente do tempo
(mesmo que a orientagao individual de cada spin mude, o resultado liquido dos momentos
magnéticos permanece constante); isso corresponde a distribui¢ao de Boltzmann e significa
que os spins liberaram energia para a rede (vizinhanga), isto é, fizeram transigoes de
niveis de energia mais alta para o nivel de energia mais baixa. Desta maneira, a amostra
completa adquire um pequeno momento magnético ao longo do campo (na diregao z),

uma magnetizagao longitudinal M, (27).

A relaxacao spin-rede, também chamada de relaxacao longitudinal, esta relacionada
ao fato dos spins terem a maior probabilidade de ocuparem o nivel de energia mais baixo;
0 processo que ocorre numa amostra até que essa atinja o equilibrio térmico ¢ chamado de

relaxagao spin-rede.

Mz(t) = Mz,eq(l - e_t/Tl)‘ (220)

A magnetizacdo que surge quando o sistema relaxa cresce no tempo de acordo
com a equagao 2.20 até que satura numa magnetizacao de equilibrio M, ., na presenca do

campo By, em T} na equagao 2.20 é a constante de tempo de relaxacao spin-rede.

A relaxacao longitudinal ocorre sempre quando se aplica um campo magnético a
amostra (entdo esta se magnetiza), quando se retira o campo magnético da amostra e

quando se tira a magnetizacao do seu valor de equilibrio, levando a magnetizacao para o
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plano zy por meio de um pulso RF de angulo 7/2, por exemplo.

Devido ao movimento das moléculas na amostra, que promovem campos magnéticos
locais ligeiramente distintos, a frequéncia de precessao de cada spin numa amostra de
RMN nao ¢é exatamente a mesma para todos os spins nucleares, e isso gera uma defasagem
relativa entre eles. As componentes x e y dos momentos magnéticos se distribuem de
maneira isotropica, de tal forma que nao héd magnetizacao liquida no plano xy da amostra.
Porém, quando realizando um experimento de RMN ¢ possivel criar essa magnetizacao
transversal (transversal ao campo By): aplicando-se um pulso de 7/2 nos spins, que
inicialmente tinham direcao preferencial ao longo do eixo z alinhado ao campo externo,
eles sao levados ao plano zy, de modo que a magnetizacao de equilibrio M, se transforma

numa magnetizacao liquida no plano xy.

Apés a aplicagao do pulso de /2, os spins, em sua maioria alinhados a um eixo
especifico no plano zy, continuam seus movimentos de precessao, fazendo com que a
magnetizagao transversal também realize a precessao em torno do campo By. Contudo,
com o passar do tempo, os spins tendem a ficar defasados entre si novamente e é essa perda
de coeréncia que caracteriza a relaxacao spin-spin. Neste caso, o efeito da relaxacao spin-
spin, ou relaxacao transversal, se torna perceptivel, pois é possivel detectar a magnetizacao
transversal da amostra e seu subsequente desaparecimento (perda total da coeréncia no

movimento de precessdo dos spins), que segue a expressao fenomenolégica abaixo (27):

My, (t) = MZ,eqeit/Ta (2.21)
M, (t) = M, oy sin(wpt)e /"2, (2.22)
M, (t) = =M, o, cos(wpt)e /12, (2.23)

T, é a constante de tempo de relaxagao spin-spin. Esses dois tipos de relaxacao
acontecem simultaneamente durante um experimento de RMN; macroscopicamente observa-
se, ao fim do experimento, que a magnetizacao transversal oscila e decai ao mesmo tempo

que a magnetizacao longitudinal ressurge.

Levando em conta esses efeitos de relaxacao, tem-se que a variacdo da magnetizagao

no tempo é dada pelas equagoes abaixo, chamadas de equagoes de Bloch:

d, — — Q A ~ M//\ M//\ MO_M/"
EM=yMx((By—= )+ Byir| — =2 — Zvjr4 0=y, 2.24
dt [ " 8 e Tzz TQJ * Ty (2.24)

T, tem valores tipicos da mesma magnitude do que T}, para pequenas moléculas

em liquido usados em RMN. Em outras circunstancias, assume valores menores.

Uma abordagem mais rigorosa acerca da relaxacao a nivel microscépico é feita
utilizando-se do formalismo de operador e matriz densidade do sistema e das equagoes de

Solomon, donde derivam os resultados semi-classicos apresentados acima (27).
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2.3 Sinal de RMN: FID

O sinal de RMN;, isto é, a resposta que um experimento de RMN fornece, é o
chamado FID (do inglés Free Induction Decay), ou Decaimento de Indugao Livre, que
é um sinal elétrico detectado no plano transversal ao campo externo (uma bobina neste
plano detecta uma corrente elétrica induzida pela magnetizac¢ao oscilante) composto pelo
decaimento temporal e pelo comportamento oscilatério das componentes M, e M, da

magnetizacao dos nucleos.

O comportamento da magnetizagao ¢ descrito pelas equagoes de Bloch, que sao
escritas abaixo (no referencial girante) a partir da equagao 2.24 para cada coordenada
(30):

d M,
—M, = -2+ M, —w), 2.25
M, = =2 M — ) (225)
d M,
—M,=—-"Y— M, — 2.26
d My — M,
- M, =" 2.27
dt Ty ( )
em que w = —f) é a velocidade angular do referencial girante, wy, é a frequéncia de Larmor

e My é magnetizacao de equilibrio na direcao z. Por exemplo, imediatamente apds um

pulso de 7/2 em torno de o’ (M, =0 e M, = 0) temos as solugoes

M, (t) = sin(w't)e /™2, (2.28)
M, (t) = cos(w't)e 2, (2.29)
M. (t) = My[1 — e~ ¥/T]. (2.30)

E conveniente considerar M, como sendo a parte real e M, como a parte imagindria

de um vetor magnetizacao definido por M = M, + iM,,, cuja variacdo no tempo é:

i/M+:_M+

1
= — iw’} . (2.31)

15

A solucao para M é
Mt = e W et/ (2.32)

O sinal de RMN é medido em termos da magnetizagao M™; um exemplo de FID é

mostrado na figura 7.
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Figura 7 — Exemplo de um sinal de FID. A linha em azul é a parte real e a linha em
vermelho é a parte imaginaria do FID obtido apds o sinal real analégico do
FID ser digitalizado no espectrometro.

2.4 Espectro de RMN

A Transformada de Fourier do FID fornece o chamado espectro de RMN. O FID é

um sinal no dominio do tempo e o espectro é a Transformada de Fourier (equagao 2.33)
deste sinal, que fornece as frequéncias de ressonancia dos ntcleos.

F(w) = / s(t)e“tdt. (2.33)

Essa transformada é, na realidade, discreta e finita, o sinal do FID é digitalizado

no aparato de RMN, de maneira que o espectro é calculado numericamente.

Em geral, um espectro mostra muitas frequéncias de ressonancias correspondentes
a sinais de RMN de muitos ntcleos, mas considerando somente um ntcleo, tem-se que a
transformada de Fourier do FID é:

Flww'\) —a <1> , (2.34)

A+ i(w—w')

em que W = wy, — Wyer € a frequéncia de offset, com o valor de referéncia w,.s definido no
espectrometro (que é também a frequéncia do pulso de RF, 2, como definido anteriormente),
A =1/T, é a taxa de decaimento da coeréncia, a é a amplitude complexa do espectro e w’

é a frequéncia central do pico.

A frequéncia de offset, W', é a frequéncia de Larmor relativa a uma frequéncia
de referéncia determinada no espectrometro de RMN. O espectrometro de RMN atua
mostrando somente uma janela ou banda de frequéncia por vez, e ndao o espectro inteiro

de uma s6 vez, de maneira que a largura de banda é sempre menor do que a separagao
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entre as frequéncias de Larmor de nicleos de diferentes isétopos. Assim, cada canal do
espectrometro s6 detecta o sinal de RMN de uma tnica espécie isotopica, exceto em casos
muito raros. Para isso, o espectrometro possui diferentes canais para detectar diferentes
nticleos (canal do préton (1H), canal do carbono (}¥C) etc) e o espectro de RMN mostra
somente as frequéncias em torno da frequéncia de Larmor do canal do niicleo que se esta
observando. A definicao dessa janela é dada pela diferenca entre o eixo da frequéncia e
um valor definido pelo usudrio (wyes, frequéncia de referéncia que é o centro da janela de
frequéncias), o que equivale a determinar um novo zero ao eixo de frequéncia (como pode
ser observado nas figuras 8 e 9, em que os picos ficam deslocados do zero, significando
a diferenca entre a frequéncia detectada e a frequéncia determinada pelo usuario no

espectrometro) (27).

A parte real desta fun¢ao é chamada lorentziana de absorcao (ver exemplo na figura

8); é dada por

Re{F(w;w"; \)} = e (:_ ) (2.35)
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Figura 8 — Exemplo de uma lorentziana de absorcao.

E a parte imaginaria de F'(w’) é chamada lorentziana de dispersao (ver exemplo na
figura 9) e é dada por
w—w
A4 (w—w)?

Im{F(w;w";\)} = (2.36)
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Figura 9 — Exemplo de uma lorentziana de dispersao.

Os picos que aparecem num espectro de RMN, em geral, sdo combinacoes dessas

duas lorentzianas acima (27).

2.5 Espectrometro de RMN

Para realizar um experimento de RMN utiliza-se um espectrometro de RMN que,
em geral, ¢ composto por quatro se¢des: um circuito transmissor na frequéncia de radio,
uma fonte de campo magnético geralmente fornecido por uma bobina supercondutora,
uma sonda, e um circuito receptor na frequéncia de radio. Um esquema simplificado de

um espectrometro é mostrado na figura 10.
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Circuito Transmissor RF

‘ Sintetizador |— Modulador — Amplificador

Computador Duplexador i« Sonda

Circuito Receptor RF

{ Receptor de | Amplificador J

Quadratura

Figura 10 — Esquema de um espectrometro de RMN.

No circuito transmissor RF, um sintetizador gera um sinal de RF, que é modulado
e amplificado e entao enviado através de um duplexador a sonda, onde fica a amostra. O
duplexador atua recebendo os pulsos RF e direcionando para um caminho ou outro; se
o pulso recebido for um pulso forte advindo do amplificador, o duplexador o direciona
para a sonda, se o pulso recebido for o sinal de RMN advindo da amostra, o duplexador o

direciona para o circuito de detecgao.

A sonda ¢ inserida na regiao de campo magnético homogéneo By e contém bobinas
que geram o campo magnético oscilante na amostra e detectam a magnetizacao oscilante
da amostra ao término do pulso. Ela é colocada no interior da bobina supercondutora

em uma camara separada; esta gera o campo externo By necessario aos experimentos de

RMN.

Apbs os pulsos serem aplicados na amostra, os nucleos desta respondem com o
FID, que é detectado pela mesma bobina utilizada para aplicar os pulsos, e este sinal é,

entao, guiado ao circuito receptor.

Neste circuito, o sinal de RMN também ¢é amplificado e comparado, no chamado
receptor de quadratura, com o sinal de referéncia do espectrometro (fornecido pelo sinteti-
zador) gerando a frequéncia de offset, w’. O receptor de quadratura funciona com o objetivo
de converter o sinal de RMN (uma corrente elétrica oscilante) para um sinal digital e

nele o sinal do FID, que tem frequéncias da ordem de megahertz, é convertido para uma
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frequéncia menor para poder ser adequadamente tratado pelos dispositivos digitais, e isso
¢ feito usando o sinal de referéncia para gerar a frequéncia de Larmor relativa. Em seguida,
o receptor de quadratura entrega como saida dois sinais, que se fazem necesséario pelo
seguinte motivo: simplesmente substituindo a frequéncia de Larmor relativa no formato
do sinal de RMN (cos(w't)e=*) ndo distingue os sinais gerados por spins que estdo com
frequéncias de precessao (wy,) maiores dos que estdo com frequéncia de precessdo menores
em relagao a frequéncia de referéncia (wy.r). O receptor de quadratura, entdo, fornece as
componentes s4(t) ~ cos(w't)e ™ e sp(t) ~ sin(w't)e ™, componentes que diferenciam
quais spins possuem frequéncia de Larmor maior e quais possuem frequéncia de Larmor
menor do que a frequéncia de referéncia e que juntas sao consideradas como a parte real e

a parte imaginaria de um sinal de RMN complexo s(t) = s4(t) 4 isp(t) ~ e~V (27),

2.6 Computacao Quantica com RMN

Dentre as varias aplicagoes em que se é possivel utilizar a técnica de RMN, uma
delas, a que concerne a este trabalho, é a utilizacdo de RMN em Computacao Quéntica.
Intimeros trabalhos desde a década de 1990 vem demonstrando a utilidade de RMN para

este fim (31), (32), (33), (34).

Neste arcabouco, os conceitos e definigoes de Computacao Quantica tém suas
representacoes fisicas da seguinte maneira: usa-se os spins nucleares como g-bits e os pulsos
de radiofrequéncia como as portas logicas para se realizar o processamento de Informagao

Quéntica.

Em Computagao Classica os bits podem ter o estado légico 0 ou 1, cuja propriedade
fisica que os representa é a voltagem num circuito eletronico, e cada bit s6 pode estar em
um estado por vez, 0 ou 1, a cada momento (um valor 0 para a voltagem representa o

estado 16gico 0 e um valor diferente de 0 representa o estado 16gico 1).

Ja em Computacao Quantica essa possibilidade para os estados logicos é expandida,
pois no dominio da Mecanica Quantica as particulas podem existir em estados de superpo-
sicdo, o que significa poder construir um bit, ou “g-bit”, como é definido, composto por
ambos os estados, 0 e 1, simultaneamente. Sao diversos os sistemas fisicos que tém sido
utilizados para Computagao Quantica: fétons, ions aprisionados, fons supercondutores,

spins nucleares, elétrons etc (26), (35).

Em RMN, um g-bit é representado por um spin nuclear na presenca de um campo
magnético constante. Nesta situagao, o campo magnético promove uma separacao nos
niveis de energia do sistema devido ao efeito Zeeman de maneira que um spin 1/2 possuira
dois niveis de energia (figura 2), cada qual ird servir como estado 16gico para computagao.
Cada estado quantico (paralelo ou anti-paralelo ao campo magnético externo) desse spin

1/2 representa um estado légico quéantico, sendo o estado de menor energia (de spin “up”,
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cos(f/2)  —isin(0/2) e 20
R (0) = <—isin(9/2) cos(6/2) ) 1.(9) :< 0 6”9/2)

R0 — (<O —snl6)2) (2.37)
YA \sin(0/2)  cos(0/2)
Tabela 1 — Tabela das matrizes de rotagoes para um spin 1/2 (de (27)).
m = +1/2) o estado légico |0) e o estado de maior energia (de spin “down”, m = —1/2) o

estado 16gico |1). Spins nucleares com ntiimero quantico I > 1/2 podem representar mais
de um g-bit de 2 niveis cada. Exemplos de realizagao desses g-bits com spin nuclear 3/2 e
7/2 podem ser encontrados em (36), (37).

No modelo de Computacao Quantica padrao é necessario que o sistema de g-bits
seja descrito por estados puros que, a principio, nao ocorrem em amostras liquidas para
RMN, pois essas estao em estados mistos a temperatura ambiente. Contudo é possivel
preparar os chamados estados pseudo-puros, estados em que a amostra se transforma como

se estivesse em um estado puro, para realizar a Computacao Quantica (34), (38).

As operagoes de Computacao Quéntica sobre os g-bits em RMN sao realizadas por
meio de pulsos de radiofrequéncia. Um pulso executa um rotagao dos spins nucleares por
um angulo # em torno do eixo escolhido, de acordo com a duracao do pulso e frequéncia da
radiagao # = wt, como explanado na se¢ao 2.1. Uma rotacao unitaria deste tipo representa
uma porta logica de um g-bit e uma sequéncia desses pulsos constitui um circuito quantico.
Uma das operagoes basicas que caracteriza a Computacao Quantica, sobre a qual as demais
operagoes sao construidas, é realizada pela porta quantica Hadamard, H. Esta porta atua

sobre um g-bit colocando-o num estado de superposi¢ao. Sua matriz é

1 1 1
H— ﬁ (1 _1) (2.38)

1
e atua sobre o estado |0) transformando-o no estado —=(|0) + |1)) e sobre o estado |1)

V2

1
transformando-o no estado —=(]0) —|1)) (35).

V2
Pode se observar que a matriz do operador de rotagao de um spin 1/2 (27) (ver
tabela 1) com angulo igual a /2 em torno do eixo y é parecida com a porta Hadamard (a

matriz de H é igual a sua prépria matriz inversa, ja a matriz de R,, ndo):
s 1 (1 —1
R () = — ) 2.39
\3)= (1 I ) (239

T
O pulso <2> , que realiza a rotacao do spin por um angulo de 7/2 em torno do eixo

Y
y, ¢ chamado de pseudo-Hadamard e é geralmente utilizado na maioria dos experimentos

em RMN. Quando se precisa implementar pares de portas Hadamard, por exemplo, isso
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pode ser feito substituindo essas portas por uma porta pseudo-Hadamard e uma porta

pseudo-Hadamard inversa, <72T> , que fornece o mesmo resultado de se aplicar H duas
—y
vezes. (39).

Porém, se aplicar um pulso de m em torno do eixo z ou em torno do eixo x

T

logo apos <2> , como calculado com as matrizes de rotagao na equacao 2.41, pode se
Yy

implementar completamente a porta Hadamard: resulta na matriz 2.38 a menos da fase

—im/2 que nao é detectada no experimento e também nio interfere nos estados

global —i =e
(ver figura 11). A rotacdo em torno do eixo z nao pode ser implementada diretamente,
mas pode ser realizada decompondo-a em rotagoes em torno dos eixos x e y, ou pode ser

passada mudando-se o referencial depois (39).

R0 Ry (5) = e () R R, () (2.40)

— R,(m)R, (;) - —\;é (1 _11) . (2.41)

a) b) D, 5

Figura 11 — Porta Hadamard. a) simbolo em Computacao Quéantica, a linha no meio
representa o ¢-bit sobre o qual se atua e b) sequéncia de pulsos para se
implementar esta porta com RMN.

Outra porta logica de suma importancia em Computagao Quantica é a porta CNOT
(do inglés Controlled NOT, ou “NAO-controlado”). E uma porta de 2 ou mais g-bits em

que um ¢-bit é chamado de g-bit de controle e o outro é chamado de g-bit alvo.

Funciona da seguinte maneira: se o g-bit de controle estiver no estado |0) o g-bit

alvo permanece no seu estado, mas se o ¢-bit de controle estiver no estado |1) o g-bit alvo
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tem seu estado invertido. Em simbolos (q-bit de controle é o primeiro, da esquerda para a
direita, e o g-bit alvo é o segundo): [00) — |00); |01) — [01);]10) — [11);|11) — |10).

Para 2 g-bits, considerando o primeiro g-bit como controle e o segundo g-bit como
alvo na base de 2 g-bits (]00),|01),|10), |11)), a matriz de CNOT ¢ dada por (35)

0 0

CNOT = (2.42)

o O O =
o O = O

0
0
1

[ =)

Considerando uma molécula com 2 spins nucleares, por exemplo a molécula de
cloroférmio, *C HCl3, que contém um spin de hidrogénio e outro spin de carbono como
g-bits, com um spin denominado / atuando como g-bit controle e o outro spin denominado
S atuando como g-bit alvo, a porta CNOT pode ser implementada da seguinte maneira:

. m . . . -
aplica-se um pulso 5 no spin S, em seguida, permite-se a evolucao sob o acomplamento
)

J dos spins durante um tempo ¢t = 1/2.J, seguida de um pulso (;T) no spin S, um pulso

xT

(g) no spin S e finalmente um pulso (;T) no spin I (26).

z
As matrizes do operador rotacdo para o caso de 2 spins sdo dadas por R = =

T,Y,%
Ryy.®1e RS

vy. = 1 ® Ry (I sendo a matriz identidade), e a matriz unitdria do

—Ht/h com H sendo o

operador de evolucao durante o acoplamento J é dada por U; =€
hamiltoniano da evolucao H = 27.J fzgz, fz e Sl sendo os operadores dos componentes z
do momento angular dos spins I e S. Como U é fun¢ao de H, atua nos mesmo autovetores

deste e seus autovalores sdo fun¢ao dos autovalores de #H (40), resultando em

e—iﬂ'Jt/2 0 0 0
0 6+i71']t/2 0 0
Usr= 0 0 HimIt/2 0 (2.43)
0 0 0 e—int/2

para o acoplamento entre os spin I e S.

A aplicagao dos pulsos de CNOT é descrita pela multiplicacdo das matrizes dos

operadores de rotagao dos spins nesta ordem:

cvone-r ()R (D RQu)RE e
1000

= (1-14)/V2 (1) 8 (1) : (2.45)
0010

que resulta numa matriz igual & matriz 2.42 da porta CNOT a menos da fase (1 —14)/v/2 =
Vi (ver figura 12).
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! T
@ b i k4
I ® E
[ E 1
5, (5 (5=
U

S )
NP

Figura 12 — Porta CNOT. a) simbolo em Computagdo Quéntica, as linhas horizontais
representam os g-bits I (controle) e S (alvo) e b) sequéncia de pulsos para se
implementar esta porta com RMN.

Uma particularidade da técnica de RMN para Computagao Quéantica é que esta é
feita utilizando-se um “ensemble de computadores quanticos”, pois os experimentos sao
realizados utilizando amostras macroscépicas no estado liquido da matéria contendo 10?3

moléculas e cada molécula representa um computador quantico.

A amostra completa pode ser descrita por sua matriz densidade, de acordo com o
previsto pela Mecanica Quéntica Estatistica (41). Considerando uma amostra no equilibrio
térmico sendo um ensemble de particulas nao interagentes, situagdo comum nas amostras de
RMN, a matriz densidade de toda a amostra seria o produto vetorial da matriz densidade

de cada molécula

,5 = ﬁmoléeulal & ﬁmoléculaz ® ﬁmoléculag cee (246)

Essas matrizes nao interferem umas nas outras quaisquer que sejam as evolugoes que
acontecam durante um experimento e sao idénticas, sendo necessario acompanhar apenas a
evolugao de uma matriz referente a uma molécula (32). As interagdes intermoleculares sao
nulas e nao sendo possivel acessar uma molécula especifica nesse sistema de 10%* moléculas,
cada um com N spins, o sistema atua como se tivesse somente N graus de liberdade, ou
seja, como se fosse um computador quantico de N spins (32), (34). A matriz densidade
de uma molécula, por sua vez, é produto da matriz densidade de cada spin presente na

molécula:

p=p&p2&ps-- @ pPN. (2.47)
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Por exemplo, a matriz densidade de um tinico spin 1/2 no equilibrio térmico deriva

do operador densidade dado por (26)

e—H/kBT
= 2.48
p Z (2.48)
em que H = —p.B é a hamiltoniana da interacio Zeeman e Z = Y, ePm/k8T 3 funcio

de partigao do sistema. Fazendo uma aproximacao de alta temperatura (kg7 > uB) o

operador densidade pode ser escrito como

p=—+—1, (2.49)

em que A = hwy /kgT.

A representacao matricial desse operador densidade é uma matriz 2x2 em que os

elementos da diagonal correspondem as populagao do estado spin up m = +1/2 e spin

down m = —1/2:
1(1 0 1 (A 0
== + — . 2.50
’ 2(0 1) 4(0 —A) (2:50)

De forma geral, as matrizes densidade podem ser escritas na forma da matriz 2.50,
i.e., escrita como uma matriz Identidade mais uma matriz chamada matriz densidade de
desvio. Essa segunda matriz do lado direito de 2.50, a matriz densidade de desvio, é o que
é detectado em RMN: trata-se da diferenga de populacao entre os niveis de energia do

sistema (32).

Os elementos da diagonal de uma matriz densidade fornecem a probabilidade de se
achar um determinado spin nuclear num determinado estado puro do sistema quando se
realiza uma medida macroscépica. No resultado de uma medida de RMN isso se refere ao

nimero médio de niicleos na amostra que estd em cada estado puro (26).

Os elementos fora da diagonal de uma matriz densidade sdo chamados de coeréncias,
e, no caso de se tratarem de coeréncias simples (coeréncias de ordem 1), estas se referem &

existéncia de magnetizacao transversal na amostra (27).

O resultado de um experimento de RMN, o FID, que fornece a magnetizacao
transversal da amostra, é uma média dos sinais advindos de todas moléculas (35), e se

relaciona com a matriz densidade dos spins por meio da operagao de traco desta matriz:
nV (e + ipy) = nVARTr[ga (L, +il,)], (2.51)

em que n é a densidade molecular, V' é o volume da amostra e pa é a matriz densidade de
desvio (32).
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3 Metrologia Quantica

A maioria das técnicas de medigdo nao levam em conta os limites impostos pela
Mecanica Quantica na hora de estabelecer o limite maximo de precisao de uma medida,
tais limites nao sao fundamentais e se referem apenas a erros que podem ser evitados

escolhendo-se uma estratégia de medi¢ao 6tima.

Os limites fisicos fundamentais, por sua vez, sao determinados pela relacao de
incerteza de Heisenberg (6), que atribui uma incerteza inerente ao resultado de medidas
de observéaveis complementares (por exemplo, medidas de posi¢gdo e momento); e pela
interagao entre o aparato de medicao e o sistema a ser medido (o préprio aparato é um
sistema quantico). Essas relagdes impoem a precisao maxima alcangada numa medida
levando em conta a quantidade de recursos fisicos disponiveis (por exemplo, a energia para

realizar a medida).

Existem alguns métodos e sistemas em que se pode evidenciar este limite fun-
damental de incerteza de Heisenberg, por exemplo, a técnica de interferometria, com a
qual podemos construir “estratégias classicas”, isto é, as que nao se utilizam de recursos
quanticos, e comparar com “estratégias quanticas”, que usam propriedades quanticas.
Verifica-se, usando o exemplo de interferometria, que ha uma melhoria na precisao da
medida de fase por um fator de até /N (N é o niimero de fétons utilizados) se forem
utilizadas estratégias quanticas em vez de estratégias classicas (que fornecem uma precisao

de até 1/v/N (9) conhecida como limite shot-noise ou limite quantico padrao).

De forma geral, um objeto quantico ¢ inicializado em um estado adequado e, em
seguida, é deixado para evoluir por algum periodo de tempo. Durante esse periodo, a sonda
quantica adquire informacoes sobre a quantidade de interesse Q. O valor dessa quantidade

¢é entao estimado pela medigcao da sonda.

A incerteza na estimativa dessa quantidade @ pode ser diminuida se a sonda for
medida varias vezes e se mais sondas forem usadas na medi¢do. De acordo com o Teorema
do Limite Central (11), uma sonda medida M vezes d4 um erro na escala de medigdo com
1/ V/M, e se N sondas independentes sdo usadas e medidas M vezes, a incerteza minima
alcancavel relacionada a estimativa de Q escala com 1/v/MN.

No entanto, este limite nao ¢ o limite final para a precisao da medi¢ao, a preci-
sao pode ser melhorada ainda mais se estados quanticos correlacionados forem usados
como sondas quanticas. Usando estados quanticamente correlacionados de N sondas quan-
ticas e repetindo a medicao por M vezes, por exemplo, a incerteza é escalonada com
1/(NvVM), onde 1/N é conhecido como o Limite de Heisenberg, que foi alcancado em
alguns experimentos recentes (14), (15), (8), (16), (10).



Capitulo 3. Metrologia Qudntica 36

A base teodrica dessa estimagao de parametros é explanada a seguir, utilizando o
exemplo da interferometria, e também é explanada especificamente para o caso de spins

nucleares, sistema que concerne a este trabalho.

3.1 Limite Quantico Padrdo (SQL)

Para introduzir os conceitos de Metrologia Quantica vamos considerar o interfero-
metro de Mach-Zehnder. Este interferometro, ilustrado na figura 13, tem funcionamento tal
que um feixe de luz incide em um espelho semi-transparente (um separador de feixe) que
separa o feixe em dois ramos diferentes A’ e B’, onde na trajetoria ao longo de B’ os fétons
adquirem a fase ¢ em relacao ao feixe da trajetoria A’. Em seguida, esses feixes proveni-
entes dos dois caminhos A’ e B’ se recombinam num segundo espelho semi-transparente.
Observando-se a intensidade do feixe, isto é, o nimero de fétons nas saidas C e D pode-se

obter informagoes sobre a diferenca de fase adquirida durante o processo de interferometria.

Cs
/B ¢ 0

B

Figura 13 — Esquema de um interferémetro de Mach-Zehnder.
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0> 4| HH 0 HH '7 Il//>=(];€i¢)|0>+ (J.Zew) >

Figura 14 — Circuito quantico associado a um interferometro de Mach-Zehnder.

Queremos determinar a partir das leis da Fisica o menor error possivel associado
4 medida da quantidade ¢. Utilizando a linguagem de Optica Quéantica nesta situacao,
podemos associar cada trajetoria dos fotons no interferometro a um estado quéntico, que
chamaremos de estado |0) e |1). Os espelhos semi-transparentes sao realizagoes fisicas de
uma porta Hadamard enquanto que a diferenca de fase ¢ adquirida pelo estado |1) em
relagao ao estado |0) pode ser descrita pela a aplicagao de uma porta de fase, cujo efeito é

adicionar uma fase e¢? ao estado |1) e deixar o estado |0) inalterado (ver matriz 3.1).

! 9] 51)

0 ew¥

R, =

Desta maneira, o interferometro pode ser descrito pelo circuito quantico mostrado
na figura 14. O erro na medida da fase ¢ é estimado pela propagacao do erro a partir
da funcao p(¢), que é a probabilidade do estado inicial, |¥;,) = |0) + |1), imediatamente

antes da porta de fase, ser igual ao estado final, |¥,,;) = |0) + ew|1> imediatamente apds

a porta de fase, do sistema (ver cdlculo abaixo), e Ap(p) ‘

pP= |<\Ilin|‘;[jout>|2 (32)

p= (;) ({0 + (1)(J0) + e[1))]? (3.3)
_ i|1 re = i(1fe—i¢)(1 + ¢ (3.4)
p= ! + erte’” = cos*(p/2) (3.5)

2 4
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Ap(p) = |ag(g0 ? | B¢ o0
21N |~ 2con(e2)sinto 2 ®.7)
?) = Y A%(9) = \/p(p) — P(9) = \/cos?(p/2) - cos'(i2/2) (35)
Ap(p) = cos(g0/2) sin(p/2) (3.9)
Ap= 22 Ap(p) _ (3.10)
%52

De maneira geral, pode-se aumentar a precisao de uma medida de grandeza fisica
fazendo varias medigoes dela, isto é, repetindo-se os experimentos de medi¢ao sob as
mesmas condi¢oes, anotando os valores e fazendo a média dos valores, entdao segue-se
que o erro associado a esta grandeza ¢ diminuido a medida que se aumenta o niimero de
repeticoes dessa medigao. Esse resultado decorre do Teorema do Limite Central (ver (42),
p. 215).

Se utilizarmos N fotons nao-correlacionados em vez de um féton somente, temos
que o erro é: Ap/v/N — 1/v/N ) e 1/v/N é conhecido como o Limite Quantico Padréo (do
inglés Standard Quantum Limit (SQL)). Repetindo o experimento com esses N fétons por
v vezes, temos, pelo Teorema do Limite Central, que o erro para o total de Nv medidas é

dado por:

Apy, = 1/VNv (3.11)

3.2 Limite de Heisenberg

Em geral, as estratégias quinticas (12) se baseiam em estados iniciais altamente
correlacionados e na realizacdo de medidas coletivas para obter ganho de precisdao em
relagao as estratégias classicas onde recursos quanticos nao sao utilizados. No caso do
interferometro de Mach-Zehnder, uma possivel estratégia quantica consiste em utilizar um

estado emaranhado como entrada.

Sendo o estado inicial dos IV fétons nao separavel, e o desvio padrao da probabilidade
de se encontrar o estado final igual ao inicial sera diferente do caso de estados de g-bits se-
paraveis. Usando N g-bits (representados por f6tons) no estado inicial emaranhado |¢;,) =
(]00...0) 4 [11...1))/+/2, tem-se apds a evolugao |Peu:) = (|00...0) + eN¢[11...1))/v/2,
que leva a uma probabilidade g(¢) = cos?(N¢/2). O erro em ¢ neste caso ¢ melhorado
por um fator v/N com relacdo ao erro obtido utilizando N g-bits fétons ndo-emaranhados
Ay = 1/N (ver célculo a seguir). O valor 1/N é conhecido como Limite de Heisenberg, pois
pode ser obtido levando-se em conta a relagao de incerteza de Heisenberg, por exemplo,
entre o nimero de f6tons e a fase adquirida (21) ou entre operadores que ndo comutam

entre si.
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q = [(bin|Gour) | (3.12)

q= (;)2 1((00...0] + (11...1)(|00...0) + e™?[11...1))[? (3.13)
q= i|1+eiN“’]2 = i(1+6_iN“”)(1+eiN“0) (3.14)

q= ; + W = cos*(Np/2) (3.15)

2ae) =22 ae aa0)

‘a‘gf) — | — 2cos(Nyp/2) sin(Np/2)N/2| (3.17)

Aqlp) = A%(p) = Jalp) = ¢2(p) = eos*(Np/2) — cos(Nip/2)  (3.18)
Aq(p) = cos(Np/2) sin(Ng/2) (3.19)

Ap = !A%é‘f\) - le (3.20)

Repetindo o experimento com N f6tons emaranhados por v vezes, temos (de acordo

com o Teorema do Limite Central) para v amostras cada uma com desvio padrao 1/N:

1
Apn, =
YN No

(3.21)

De fato, o estado de N g-bits utilizado para o célculo acima é um tipo especial
de estado chamado estado NOON: consiste em uma superposi¢ao de N spins no estado
fundamental e no primeiro estado excitado (8) ou analogamente uma superposi¢ao de N
fétons num estado de um modo A (saida A do interferémetro) e num estado de outro

modo ortogonal B (saida B do interferometro) (21).

1
W noon) = *2!]\%00 + {04, V)

3.3 Limite de Cramer-Rao

O limite quantico padrao e o limite de Heisenberg derivam também do chamado
limite (ou desigualdade) de Cramér-Rao, que fornece a precisdo méaxima que se pode obter
quando se estima o valor real #; de um parametro 6 utilizando um dado conjunto de

observagoes 1, To, ... x,, sendo estes dois parametros x e # relacionados por uma funcao

de densidade de probabilidade (f.d.p.) f(z|0).
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Utilizando-se do método estatistico Estimagao da Méaxima Verossimilhanca (em
inglés, Maximum Likelihood Estimation ou MLE), criado por Ronald A. Fisher (43),

pode-se calcular uma quantidade chamada informacao de Fisher, F', dada por:

F(0) = E,

(aae log f(X, e)ﬂ (3.22)

em que X representa o conjunto de dados experimentais obtidos, # é o pardmetro desco-

nhecido a ser estimado, f(X,0) é a f.d.p. de X e Ey é o valor esperado de 6.

A funcao de Fisher representa a quantidade de informacao que o conjunto de dados
X carrega sobre o parametro # que queremos estimar. Assim quanto maior for a quantidade
F', ou seja, quanto mais informagao temos sobre €, menor serd o erro estatistico associado

a estimativa de 6.

Nota-se também que a informagao de Fisher depende das derivadas de f(X,6)
em relagao a 6. Quanto maior a derivada, mais abruptamente varia a distrui¢ao f(X,60)
quando se varia #, o que significa que essa distribui¢ao representa mais precisamente um
valor especifico de 6 (a distribuigao é estreita em torno do valor real do pardmetro ),
caso contrario, se a informagao de Fisher é pequena, significa que a distribuigao f(X,0) é
larga em torno do ponto €y que se quer estimar e que ela pode representar diversos valores

diferentes de 6 que nao o 6y, o que compromete a precisao da estimativa.

Desta forma, a precisdo na estimativa do parametro # depende da informacao de
Fisher, e essa relagao foi obtida de maneira independente por Harald Cramér (42) e por

Calyampudi Radhakrishna Rao (44), resultando no chamado Limite de Cramér-Rao.

O limite de Cramér-Rao, também chamada de Desigualdade de Cramér-Rao, es-
tabelece uma expressao para a menor variancia possivel na estimativa de um parametro
baseando-se na Teoria do Método de Estimacao da Maxima Verossimilhanca, mais precisa-
mente, este limite define que a menor variancia possivel quando estimando um parametro

¢, no minimo, o inverso da informacao de Fisher.
Uma defini¢ao para essa desigualdade é dada abaixo (45) (p. 335):

Desigualdade de Cramér-Rao: Seja Xi, X,,..., X,, uma amostra com f.d.p.
f(x,0), e seja W(X) =W (X1, Xs,...,X,) qualquer estimador que satisfaca

d 0
B (X) = /X 55V () f(x,0))dx (3.23)

VargW(X) < oc. (3.24)
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Entao

<56E9W(X)>2

E (((,felog f(X|9)>2) ,

em que Varg e Ey sao a variancia e o valor esperado, respectivamente, de 6.

VaryW(X)

v

(3.25)

Com a raiz quadrada desta expressao 3.25 obtém-se deste teorema o menor desvio

padrao, ou erro, possivel para a estimativa de um parametro.

3.4 Limite de Cramér-Rao quantico

A informagao de Fisher e o limite de Cramér-Rao podem ser reformulados (46)
para os casos de experimentos governados pela Mecanica Quantica, onde as probabilidades

sao definidas na Teoria Quantica e os parametros sao aqueles pertinentes ao operador
densidade.

Esta analogia quantica da teoria de estimacao MLE tem sido utilizada frequente-

mente e uma forma simples de escrever a informacgao de Fisher F' é dada por:

dinfp,O)]\’

FO) = X0 {0 (3.20
J

em que p;(#) é a probabilidade de obter o resultado experimental j e 6 é o parametro a

ser estimado. O erro em € ¢ determinado pelo Limite Cramér-Rao

NG > \/1? (3.27)

Obtemos o mesmo resultado descrito anteriormente para os limite Quantico Padrao
e de Heisenberg através do cdlculo da informagao de Fisher com a expressao (3.26);
F = 1 para uma amostra com fétons N independentes, em que p(p) = cos*(¢/2) e
q(p) = sin®(p/2) sao as probabilidades dos N fétons serem detectados em uma ou em
outra saida do interferometro, e F' = N? para uma amostra com N fétons emaranhados,

em que p(¢) = cos?(Np/2) e q(¢) = sin?(Ng/2) sdo as probabilidades para este caso.

Usando o Teorema do Limite Central para estender para um grande niimero de
medidas v nestes sistemas chegamos aos mesmos limites minimos para o erro na medida

da fase ¢ utilizando a estratégia classica (eq. 3.28) e a estratégia quantica (eq. 3.29):

(3.28)

(3.29)
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3.5 Limite de Cramér-Rao em experimentos de RMN

A informacao de Fisher para o caso de spins nucleares para estimarmos a menor
precisao para a medida da fase da evolugao dos estados quanticos dos spins é mostrada a
a seguir. Essa expressao para a informacao de Fisher foi obtida em alguns trabalhos, (47)

e (20), de onde se obteve expressoes para estimar os parametros de um FID.

Algumas consideragoes acerca da estimagao de pardmetros em experimentos de

RMN sao feitas a seguir, de acordo com (20).

Podemos supor que o sinal de RMN é composto por uma parte que representa
o sinal verdadeiro mais uma parte devido ao ruido (47), com este sinal e ruido sendo
compostos de pontos discretos da magnetizacao dos spins durante um intervalo de tempo,
e que se quer estimar os varios parametros p;(I = 1,..., P) do FID. Quando se estima
mais de um parametro a informacao de Fisher é descrita por uma matriz com as derivadas

parciais em relagao a cada parametro.

Temos que a informacao de Fisher para um sinal de RMN pode ser escrita como
1
F = ;Re(DTD) (3.30)

em que o2 é a variancia do ruido, e a matriz de Fisher tem as componentes:
O0T;

Di e
J 8]93'

(3.31)

de maneira que &; é o sinal e o erro minimo bglR associado a cada parametro é dado por

1

Com as expressoes acima pode-se analisar o caso especifico de utilizar N spins independentes

Opl 2

e N spins emaranhados para a medicao da fase no sinal de RMN, em completa analogia a

situagao do interferometro de Mach-Zehnder.

3.5.1 Estratégia classica e estratégia quantica

Utilizando N spins independentes por molécula, isto é, N spins nao-acoplados e
considerando v moléculas por amostra, temos Nv spins idénticos e independentes, cujo
sinal de FID é dado por

/

x, = edmtstamts L (3.33)

m

Este sinal é gerado apés a aplicagao de um pulso Hadamard e subsequente medigao
da magnetizacao transversal. Nesta expressao, o ¢ a taxa de descoeréncia de um spin
individual (o« = —1/T5), m é a quantidade de pontos adquiridos na amostragem do FID,

. !’ ’
que acontece com um intervalo de tempo %4, e b,, o ruido.
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Como calculado em (20), o limite inferior para o erro na medida do campo magnético

0 (presente fase adquirida do estado quantico) se torna:

!

1 o

AcsClass > 7 —
\/ZM *1(mt8)2€2amt5 c

m=0

(3.34)

’

em que 7 ¢ a razao sinal-ruido. Isso corresponde a uma estratégia classica.

Ja o caso de se utilizar N spins emaranhados por molécula, com r moléculas no

total, corresponde a usar uma estratégia quantica. O sinal obtido com essa estratégia é:
T = By 4 by = ceNOTmarttiTmas gombstamts 4 p, (3.35)

que é observado apods a preparagao do estado NOON e evolugao por um tempo T;,4.- Aqui,
a é a taxa de descoeréncia de um spin individual (o« = —1/T5), 5 é a taxa de descoeréncia
do estado NOON, m é a quantidade de pontos adquiridos na amostragem do FID, que

acontece com um intervalo de tempo t,, e b, o ruido.

Com essa estratégia, o limite de Cramér-Rao para o erro na estimativa do campo ¢

fica: .
e_ max o

Aowoox = M-1 = (3.36)
\/Zmz_o (NTpax + mtg)2e2amts €

c . )
sendo — a relacao sinal-ruido para este caso.
o

3.5.2 Efeitos de descoeréncia

Convém realizar uma comparacao entre as duas estratégias acima para verificar
se a vantagem obtida de usar um estado altamente coerente como o estado NOON na

precisao da medida supera os efeitos que esse mesmo estado sofre devido a descoeréncia

dos spins.
Para tal, definimos (20) a quantidade R, obtida fazendo a razao %:
JoT(NTpae + )€ dt 5
R= J s g © V1= 2NaTu (1 — NaTp.,) (3.37)

de maneira que o somatério foi aproximado por uma integral (valido para ts muito pequeno).
Sempre que R > 1 a estratégia quantica supera a estratégia classica em relacao a precisao

da estimativa do parametro.

Se considerarmos que o estado NOON nao sofre maior descoeréncia do que spins
isolados temos que 5 = a. Ja se houver um ruido coletivo ou completamente correlacionado

sobre cada molécula (o efeito mais agressivo da descoeréncia serd no estado NOON), tem-
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se que 8 = NZ2a, seguindo (48), e para o caso de ruido descorrelacionado, 3 = Na. De

maneira geral, pode-se supor que 3 e «a se relacionam por (20):

6 =N, (3.38)
com 0 <~y < 2.

Em (20) foi calculado os valores de y para diferentes experimentos divulgados na

literatura levando em conta a expressao acima.

O desempenho do sensor quantico depende crucialmente deste fator v, pois se
1 <~y <2 R <1 para todo T ¢ R = 1 somente para T),,, = 0 (o que pode ser
observado substituindo 7 na expressao 3.37), entao a estratégia quintica nunca supera a
estratégia classica na situacao em que a relaxacao de N spins no estado NOON é muito

mais rapida do que a relaxagao do spin individual.

Ja quando 0 < v < 1, existe um valor méaximo de R que depende de N e que é
obtido atrdves da maximizac¢ao da fungao abaixo em relagdo a um 7., 6timo (que existe

sempre que 7 < 1):

Ro = €T\ [1 — 2N OT,00 (1 — NaTha) (3.39)

que nos da

N1/2—’y\/N + A /N2 — N2v
65(17N7—1+\/17N2w—2)

Ronas = (3.40)

Isto significa que nessas condigoes de uma descoeréncia (relaxa¢ao T») ndo muito
forte nos spins no estado NOON, a estratégia quantica pode sim superar a estratégia
classica. No caso ideal, v = 0, R,,., cresce linearmente com N, que leva a precisao na

estimativa escalar com 1/N, o préprio limite de Heisenberg.

3.6 Experimentos de Metrologia Quantica

Os estados tteis para a metrologia quantica sao aqueles que contém correlagoes
quénticas (6) (como emaranhamento e discérdia), por exemplo, os estados NOON (3),
(49), (8), (16), (10), (50) e os estados comprimidos (51), (52).

Em uma configuragao éptica de Mach-Zehnder, por exemplo, o estado NOON é
uma superposicao de todos os fétons que viajam através de um canal A e todos os fétons
que passam através de um canal B. E possivel usar andlogos para RMN de interferémetros
de Mach-Zehnder, nos quais os auto-estados de energia de um tinico nicleo ou de dois

nucleos diferentes podem codificar os caminhos do interferometro (53).

De maneira mais geral, os estados de emaranhamento de muitas particulas, estados
GHZ (54), também tém sido chamados de estados NOON (8), (16), (10), (50).
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Nesta tese considera-se uma configuracao de RMN analoga a um experimento de
Mach-Zehnder no sentido da producao dos estados maximamente emaranhados, os estados
NOON, onde as sondas quanticas sao spins nucleares em um ensemble de moléculas nao

interagentes, no qual nenhum nticleo ¢ inicializado em um caminho especifico.

Considerando N spins, o estado NOON é uma superposicao de todos os spins no

estado “up” (]0)) e todos os spins no estado “down” (|1))

1000 4 (1111
- V2 V2

Por outro lado, um tinico spin, inicialmente preparado no estado (|0) + [1))/v/2

[¥)

(lNupa Odown> + ‘Ou;m Ndown)) (341)

realiza precessao na presencga de um campo magnético 9, tal que apds o intervalo de tempo
At evolui para o estado (|0) + e?4%[1))/+/2 onde 7 é o fator giromagnético do nticleo e

© = v0At é a fase relativa adquirida pelo estado |1) do spin durante a evolugao (3.42)

U=

1 0
; ] 3.42)

Este fendmeno pode ser usado para construir sensores de campo magnético de
RMN (8), (16) nos quais um campo magnético local é detectado como um deslocamento
de fase observado no espectro de RMN. E interessante notar que o deslocamento observado
no espectro é analogo ao padrao de interferéncia observado em experimentos 6pticos. Uma
diferenca importante entre o caso para RMN e as configuragoes opticas é que todas as
sondas em RMN sao medidas de maneira coletiva e continua ao mesmo tempo (média do

ensemble).

A Termometria Quantica é uma area da Metrologia Quantica que lida com o limite
final para a precisdo na qual a temperatura de um sistema pode ser determinada (55),
(56). Em termdémetros padrao, a temperatura é inferida medindo uma propriedade fisica

do termémetro em equilibrio térmico com o sistema de interesse.

Na Termometria Quantica, o termémetro nao precisa ser termalizado com o sistema
alvo, ao invés disso, um termometro quantico ¢ um objeto quantico em um estado de

superposicao que codifica a temperatura na fase relativa entre seus estados quanticos.

No contexto da técnica de RMN, o espectrometro de RMN, em geral, possui um
termometro que fornece a temperatura, mas ele é posicionado abaixo do tubo da amostra,
o que faz com que o que seja medido nao seja a temperatura verdadeira da amostra, mas
de sua vizinhanca. Para se medir a temperatura no interior da amostra ¢ necessario que o
termometro esteja dentro do tubo que contém a amostra. Isso é realizado rotineiramente
em RMN se utilizando do fato que existem grandezas fisicas nas amostras de spins que sao

dependentes da temperatura, como o deslocamento quimico, por exemplo, e essa medicao
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da temperatura dentro da amostra se torna possivel monitorando como o deslocamento
quimico se altera com a temperatura para o sistema de spins que se estd investigando (um
exemplo de tal procedimento ¢ mostrado aqui, utilizando-se os spins de xenénio, '?° Xe,

para monitorar a temperatura da amostra (57)).

Um termémetro nao-termalizante que utiliza uma abordagem interferométrica
e correlagoes quanticas foi demonstrado experimentalmente utilizando-se RMN (58) e
implementacoes experimentais de termémetros quanticos em nanoescala também foram
relatadas em trabalhos recentes (59), (60), (61).

O presente trabalho traz a implementacao de um termémetro quéantico utilizando a
técnica de RMN que atinge o limite de Heisenberg na precisao baseado em uma abordagem

interferométrica e nos quanticamente correlacionados estados NOON.
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4 Resultados

Neste capitulo serao discutidos os resultados obtidos dos experimentos, que foram
realizados utilizando as moléculas de trimetilfosfito (TMP) C3 HgO3P e hexafluorofosfato

Fs P~ como sistemas quanticos.

Primeiramente sera apresentado o protocolo quantico implementado para medigao
do campo magnético local nas amostras e discutido o efeito da relaxacdo spin-spin sobre
as medidas de campo. Em seguida, serao discutidos os resultados acerca da medicao de

temperatura usando o mesmo protocolo.

4.1 Construcao dos estados NOON

Com o objetivo de realizar as medidas de campo magnético e de temperatura as

amostras foram preparadas para conter estados NOON.

Em um sensor padrao que utiliza RMN, o que corresponde a um protocolo de
medicao “classico”, os spins evoluem independentemente durante a medicao, ao passo que,
se os spins forem inicialmente preparados em um estado correlacionado, por exemplo, o
estado NOON;, entao uma sensibilidade aprimorada na medida de campo magnético pode
ser obtida (8).

O conjunto adequado de moléculas para preparar estados NOON sao aquelas com a
“topologia em estrela”, na qual um spin nuclear A interage com N spins X magneticamente
equivalente através do acoplamento J, formando um sistema de N + 1 spins nucleares. Na
terminologia de RMN] esses sistemas sdo denominados sistemas AXy, em que a diferenga
entre as frequéncias do nicleo A e do niicleo X é muito maior do que o acoplamento J
entre esses nticleos. Os grupos metil 3C H; e metileno 3C H,, comumente encontrados
em moléculas organicas, sao exemplos de AX3 e AX, sistemas de topologia em estrela,

respectivamente.

Protocolos para detecgao de campo magnético baseados em metrologia quantica
foram demonstrados usando a molécula de trimetilfosfito (TMP) (8), composta por um
atomo de fosforo central e nove hidrogénios magneticamente equivalentes, e o tetrame-
tilsilano (TMS) (16), que tem um atomo de silicio central cercado por doze hidrogénios.
Os sistemas de topologia em estrela também sdo comprovadamente uteis para outras
aplicagOes, por exemplo, como registradores quanticos usando um sistema de TMS e um

sistema de 37 spins nucleares(62).

Antes da implementacao do circuito para construir os estados NOON foi necessaria

a utilizagao de outra sequéncia de pulsos bastante comum em RMN chamada de INEPT
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(do inglés Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer), para melhorar a relagao

sinal-ruido dos spins centrais (ver figura 15).

O sinal proveniente de cada ntcleo é proporcional ao seu fator giromagnético ~y
e a sequéncia INEPT atua nos spins nucleares transferindo polarizacao de um spin que
tem maior fator giromagnético (e portanto, maior polariza¢do) para outro spin que tem
um fator giromagnético menor, com o objetivo de aumentar o sinal advindo deste spin,
se utilizando do acoplamento J entre os spins para realizar isso. Esse procedimento pode
aumentar o sinal de RMN do niicleo de baixa polarizagdo em até ;/vs, com o spin I sendo
o de maior polarizacdo e o spin .S o de menor polarizacao. Isto é feito implementando-se a

sequéncia a seguir (27).

B @ (5,

T T

Figura 15 — Sequéncia de pulsos do experimento INEPT. [ é o spin de maior polarizacao,
S o de menor polarizagdo e 7 = 1/4J. A transferéncia de polariza¢ao ocorre
por meio da transformagao de coeréncia do nicleo I em outra coeréncia no
nicleo S devido a evolugao do acoplamento J, resultando nos picos com o
perfil anti-fase mostrados nos espectros das figuras 16 b) e 17 b) apds aplicagao

do INEPT.

O efeito da aplicacdo da sequéncia INEPT pode ser observado nos espectros do
fésforo de ambas moléculas, figuras 16 e 17. Utilizando a a seguinte expressao para a

relagao sinal-ruido:

A
2Vems'

onde A é a amplitude do sinal e Vgyrs é 0 desvio quadratico médio do ruido, foi possivel

S/R = (4.1)

obter, para os espectros em 16 e 17, que a relacao sinal-ruido aumentou quase 7 vezes para
o caso de se utilizar o INEPT no caso da molécula de trimetilfosfito e aumentou quase 9

vezes quando se utilizou o INEPT para a molécula de hexafluorofosfato (ver tabela 2),
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| TMP | S/R || hexafluorofosfato | S/R |
normal | 3,1874 normal 3,7743

INEPT | 25,0271 INEPT 38,0859

Tabela 2 — Relagao sinal-ruido para os espectros do fésforo das amostras do TMP e do
hexafluorofosfato, respectivamente. Sdo mostrados os valores para o caso em
que nao se utilizou a sequéncia INEPT (“normal”) e para o caso em que se
utilizou (“INEPT”).

utilizando o pico por volta —47.5 Hz (TMP) e —2100 H z (hexafluorofosfato) para medir o
sinal. No caso do trimetilfosfito significou que um pico praticamente invisivel quando obtido
o espectro sem INEPT foi possivel ser identificado quando utilizando INEPT (primeiro

espectro em 16).
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O espectro do fésforo, o spin central, para a amostra de TMP contém 10 picos devido ao
acoplamento J entre o nicleo do fésforo com os 9 nticleos de hidrogénio. Os picos mais
externos, em torno das freqiiéncias de 50 Hz e -50 Hz, dificilmente sdo visiveis devido a
baixa polarizagao dos estados de NOON (I = 9) na amostra. O pico | = 9 com frequéncia de
aproximadamente —47,5 Hz é mostrado numa janela ampliada 6 vezes no topo, a direita.
Este pico é praticamente invisivel considerando o ruido presente.
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Espectro do fésforo da amostra de TMP com a aplicagdo da sequéncia INEPT, de transferéncia
de polarizacio do ' H para o 31 P, para que os picos mais externos do espetro do 3! P ficassem
mais visiveis. O pico [ =9 com frequéncia de aproximadamente —47,5 Hz é mostrado numa
janela ampliada 6 vezes no topo, a direita. Com a aplicacdo do INEPT foi possivel observar
este pico, que se sobressai ao ruido.

Figura 16 — Espectro inicial do ' P na molécula de TMP.
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(a) O espectro do fésforo, o spin central, para a amostra de hexafluorofosfato contém 7 picos
devido ao acoplamento J entre o nicleo do fésforo e os 6 niicleos de fluor. Nesta amostra os
picos mais externos, em torno das freqiiéncias de 2100 Hz e -2100 Hz, sdo mais visiveis do
que para a amostra de TMP, aqui os estados de NOON correspondentes ao [ = 6.
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(b) Espectro do fésforo da amostra de hexafluorofosfato com a aplicagao da sequéncia INEPT,

para a transferéncia de polarizacdo do °F para o 31 P.

Figura 17 — Espectro inicial do 3! P na molécula de hexafluorofosfato.

Os estados NOON podem ser construidos implementando-se o circuito quantico

mostrado na figura 18.

A primeira parte do circuito para criar estados NOON consiste em uma porta
Hadamard aplicado ao spin central A, seguido por uma porta CNOT de N + 1 g-bits, com
o g-bit controle sendo o spin A e os N spins satélite X sendo os g-bits alvo. Considerando
um estado puro como o estado inicial (spin A no estado |0) e todos os N spins X no
estado |0))

10)4]000 ... 0) (4.2)
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uma porta Hadamard aplicado em A resulta em
1

\/§(|O> +11))4/000...0)x (4.3)

Devido a simetria da topologia em estrela, a porta CNOT atua em todos os N

spins satélite ao mesmo tempo, portanto a porta CNOT com alvo nos spins X cria o
estado NOON

1

\/5(|O)A|000...O>X+|1>A|111...1>X) (4.4)

Apo0s a preparacao do estado, o sistema é deixado para evoluir livremente por um
periodo T,.., periodo no qual a informacao acerca do campo magnético e temperatura
sdao codificados na fase relativa entre os estados quanticos da equacao 4.4, com o estado

resultante apos esta evolugao sendo

0Y4]000. .. 0)x + e™70Tmex 1) 41111 ... 1) x (4.5)

No final do protocolo, é necessaria uma nova porta CNOT de N + 1 g-bits para a
leitura. Esta porta é aplicada novamente com o alvo nos spins satélite X, mapeando a

fase adquirida por esses spins no spin A a ser detectada a partir do estado

(10) 4 + eN7Tmaz)|1) 11000 .. 0) x (4.6)
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a)

A —E detecta
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Figura 18 — a) Circuito quantico representando o protocolo de metrologia quintica para
medigado do campo magnético. b) Diagrama de uma molécula AXy com
simetria de topologia em estrela. ¢) A sequéncia de pulsos de RMN usada
para implementar o circuito quantico a). Os pulsos sao aplicados na ordem da
esquerda para a direita. A porta Hadamard é um pulso de radio-freqiiéncia
que gira o spin por um angulo de 7/2 em torno do eixo y no referencial girante
e a porta CNOT pode ser implementado como uma porta Hadamard e sua
inversa separadas por uma seqiiéncia de pulsos de eco de spin (um pulso
7 em ambos os spins e uma evolugao sob acoplamento J com tempo total
t =1/2J). Todas as portas foram implementados usando técnicas padrao de
processamento de informagao quantica por RMN (26).

E importante mencionar que os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente, portanto o sistema de spins foi inicializado no equilibrio térmico. Nessa situacao,
o estado inicial dos spins satélite N na molécula nao ¢ um estado puro, mas a mistura

estatistica
p=>_pup (4.7)
]

Onde

pup = 21U, DU, D (4.8)

(]
U ¢é o nimero de spins “up” , D é o niimero de spins “down” e ¢ é¢ o nimero de permutagoes

indistinguiveis de N spins nos estados |U, D).

Definindo a quantidade [ = |U — D| tem-se que | = 0 se refere somente a um termo

na equagcao 4.8, a quantidade U de spins “up” e a quantidade D de spins “down” é a mesma,
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e cada valor de [ maior do que zero corresponde a dois termos obtidos com a equagao 4.8:
pu,p € ppu. O maior valor de [ corresponde ao estado de maxima superposicao, o estado
NOON, correspondente aos termos po v = |0, N) e pyo = |N,0) da equagdo 4.8 que, apds

a implementacao do circuito quantico usado aqui, formam o estado NOON (eq. (4.4)).

Para os demais valores de [, estao associados estados que também contém correlagoes
quanticas mas que nao sao exatamente estados NOON. Eles também sao tteis para

metrologia, pois quanto mais o [ = |[U — D| aumenta, mais fase esses estados adquirem.

Apés a aplicacao da porta Hadamard e da porta CNOT no circuito da figura 18
esses estados podem ser descritos pela matriz densidade abaixo (8), que corresponde aos
estados possiveis para o spin nuclear A e uma mistura dos estados |U, D), estados puros
relevantes dos spins nucleares X na amostra. A expressao 4.9 inclui o caso particular U = N
e D =0, o estado NOON e a variavel ¢ é a quantidade de permutagoes indistinguiveis de
|U, D).

puppu = _(|0)|U, D); +[1)|D, U);) @ ({(0KU, DI; + (1[{D, U};) (4.9)

)

Todos os estados com o mesmo valor de [ adquirem fase a mesma taxa e estados com
diferentes | podem ser distinguidos observando a linha de ressonancia apropriada do spin
central (8) (ver figuras 16 a) e 17 a) ).

As amostras utilizadas nos experimentos foram amostras de trimetilfosfito (TMP)

e de hexafluorofosfato, cujas estruturas moleculares sao mostradas na figura 19.

A molécula de TMP contém 10 niicleos com spins 1/2, um de fésforo ' P e 9 de
hidrogénio ' H, com a constante de acoplamento entre esses dois tipos de nicleos sendo
J =10.52 Hz. O spin do fosforo atua como o spin central e os nove hidrogénios atuam

como os spins satélites considerando a topologia em estrela da molécula.

Ja a molécula de hexafluorofosfato possui 7 spins nucleares (spin 1/2), sendo um
nicleo de fésforo 3' P como spin central e 6 niicleos de fluor 'F como spins periféricos,

com a constante de acoplamento sendo J = 711 Hz.

Os espectros para cada tipo de nucleo sao mostrados nas figuras 16, 20, 17 e 21.
Nas figuras 16 a) e 17 a) é mostrada a correspondéncia das linhas centrais de ressonancia
de spin e cada possivel estado de [ para as duas moléculas usadas neste trabalho, o TMP
e moléculas de hexafluorofosfato. Os valores que [ assume para a amostra de TMP sao

1=9,7,5,3,1, e no caso do hexafluorofosfato [ assume os valores [ = 6,4, 2, 0.
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J
(a) Estrutura molecular do trimetilfosfito.(b) Estrutura molecular do hexafluorofosfato. O
O 4atomo central é o de fésforo, li- atomo central é o de fésforo, que esté rode-
gado diretamente a trés &atomos de ado por seis atomos de fluor. Figura obtida de

oxigénio que por sua vez se ligam a https://chemapps.stolaf.edu/jmol/jmol.php?
trés grupos de CHjz. Figura obtida de  model=F[P-|(F)(F)(F)(F)F
https://chemapps.stolaf.edu/jmol /jmol.php?

model=0(P(OC)OC)C

Figura 19 — Estrutura molecular das moléculas utilizadas neste trabalho, TMP e hexafluo-

rofosfato.
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Figura 20 — Espectro inicial do ' H na molécula de TMP. Devido ao acoplamento J dos 9
nucleos de hidrogénio indistinguiveis ao nucleo de fésforo central formam-se
dois picos no espectro.
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Figura 21 — Espectro inicial do * F' na molécula de hexafluorofosfato. Devido ao acopla-
mento J dos 6 niicleos de fluor indistinguiveis ao nicleo de fésforo central
formam-se dois picos no espectro.

Cada pico no espectro corresponde a um estado quantico possivel da molécula
(estados py.p) e apds a aplicacdo do circuito dos estados NOON (figura 15) obteve-
se os espectros abaixo para as duas amostras utilizadas, com cada linha do espectro

correspondendo a um estado pyppy (equagao 4.9).
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(a) O espectro do fésforo para a amostra de TMP apds implementacao do circuito quantico aqui

proposto.
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(b) O espectro do fésforo para a amostra de hexafluorofosfato apds implementagao do circuito

quantico aqui proposto.

Figura 22 — Espectros do 3! P para ambas amostras apés a implementacao circuito quantico
com tempo de evolugao T},,, = 2 ms.

4.2 Medidas de campo magnético e efeitos de relaxacao

Foi realizada uma série de experimentos para estudar a influéncia dos efeitos de
descoeréncia dos spins no desempenho do protocolo de medi¢ao aqui proposto. Todos os

experimentos foram realizados utilizando um espectrémetro Varian 500 MHz.

Um campo de offset de § = 11,73 puT £ 0,17 x 1072 uT foi definido e o protocolo
dado na secao 4.1 foi aplicado para as amostras de TMP e de hexafluorofosfato. Foram
definidos 4 valores para o tempo de evolugao T),a. (2 ms, 20 ms, 40 ms e 80 ms) e para
cada valor de T;,4, foi adquirido um conjunto de 512 espectros, intervalados por um tempo

dt = Tpnae/512. Também foram realizados experimentos em que os spins do ' H, para a
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molécula de TMP, e os spins do F, para a molécula de hexafluorofosfato, evoluiram no
tempo com os valores de T,,, definidos apds a aplicagao de somente um pulso 7/2. Todos

os FIDs obtidos foram entao analisados utilizando rotinas no MATLAB®.

O processamento dos dados apds aquisicao envolveu ajustar por lorentzianas os
512 espectros dos spins centrais e os 512 espectros dos spins periféricos de ambas amostras
para cada um dos 4 valores de T,,,.. Desses ajustes pode-se calcular os valores para as
magnetizagoes correspondentes a cada um dos picos nos espectros do fésforo (em ambas

moléculas) e construir os gréaficos 24 a) e 25 a).

A evolugao de cada pico de ressonancia no espectro do spin central ao longo dos

512 espectros foi observada para ambas amostras e ¢ mostrada nas figuras 24 a) e 25 a).

Verificou-se que os picos mais externos oscilaram mais rapidamente que os internos,
ou seja, adquiriam fase mais rapidamente em resposta ao campo, apresentando maior
sensibilidade a ele, como pode ser visto nas figuras 24 a) e 25 a). As oscilagbes com as
menores amplitudes e as maiores frequéncias referem-se aos estados com [ = 9, estados
NOON (]9,0) + |0,9)), para a amostra de TMP, e aos estados com [ = 6, estados NOON
(16,0) +10,6)), para a amostra de hexafluorofosfato. A oscilagio de maior amplitude na
figura 24 a) refere-se a niicleos de hidrogénio isolados (desacoplados), [ = 1, e na figura 25

a), refere-se aos nucleos de fluor isolados, também com [ = 1.

Como proximo passo, foram realizadas as transformadas de Fourier com relagao ao
tempo t das magnetizagoes; um exemplo do procedimento é mostrado na figura 23 a). Os
picos resultantes dessas transformadas de Fourier foram ajustados por fungoes lorentzianas
(exemplificada na figura 23 b)) para estimar o campo de offset e o erro associado a medigao.

O campo magnético de offset foi obtido através da expressao para a fase adquirida pelos
'

l’miaa:
giromagnético dos nicleos periféricos ao spin de fésforo central (hidrogénio para a amostra

estados: § =

, em que ¢ é a fase que foi obtida experimentalmente e v é o fator

de TMP e fluor para a amostra de hexafluorofosfato). Os resultados disso sdo mostrados
nas figuras 24 b), 25 b) e 26.
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Transformada de Fourier
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-5-4-3-2-1 0 1 2 3 45 6 7 8 9 1011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Campo magnético de offset ( uT)

(a) Transformada de Fourier em relagdo ao tempo t da magnetizagdo para um pico com [ =7
com 512 pontos (pontos pretos no grafico).
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Transformada de Fourier Normalizada

|
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(b) Transformada de Fourier normalizada em relagdo ao tempo t da magnetizagdo para um pico
com [ = 7 apés adicionar zeros (“zero filling”) ao vetor da magnetizagao (pontos pretos no
grafico) e seu ajuste por uma funcdo lorentziana (curva vermelha).

Figura 23 — Transformadas de Fourier da magnetizacao antes e apds ajuste por funcao
lorentziana.

Os ajustes forneceram os resultados mostrados na figura 26, para ambas as amostras,
com o numero [ impar correspondente a amostra de TMP e os valores pares de [ para a

amostra de hexafluorofosfato.



Capitulo 4. Resultados 60

Magnetizagéo (U. A.)
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1
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(a) Evolucao dos picos no espectro do fésforo da amostra de TMP, para Tynq; = 2 ms. A menor
curva de amplitude corresponde ao estado com [ = 9. Quanto maior a amplitude, menor é o
valor de [ correspondente (I =9,7,5,3,5,1).
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Transformada de Fourier normalizada

(b) Transformada de Fourier normalizada com relagdo ao tempo para picos da amostra de TMP
com!=9,7,53,1.

Figura 24 — Evolucao dos picos no espectro do fésforo no tempo e Transformada de Fourier
dessa evolugao para a amostra de TMP.



Capitulo 4. Resultados 61

Magnetizagéo (U. A.)
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(a) Evolugao dos picos no espectro do fésforo da amostra de hexafluorofosfato, para Ty,q. = 2 ms.
A menor curva de amplitude corresponde ao estado com [ = 6. Quanto maior a amplitude,
menor é o valor de [ correspondente (I = 6,4,2,1).
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Transformada de Fourier normalizada
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(b) Transformada de Fourier normalizada com relagdo ao tempo para picos da amostra de
hexafluorofosfato com [ = 6,4,2, 1.

Figura 25 — Evolucao dos picos no espectro do fésforo no tempo e Transformada de Fourier
dessa evolugao para a amostra de hexafluorofosfato.

O que se observa da figura 26 é que todos os picos se posicionam em torno do valor
previsto do campo magnético (o offset colocado, 6 = 11,73 uT') e que quanto maior for o
valor de [ do estado dos spins o erro na medida do campo usando esse estado é menor.
Isto significa que na estimativa do campo magnético a incerteza cai a medida que estados
com [ maior sao usados, isto é, estados com os maiores valores de [ tém um erro menor
associado, com o erro aqui quantificado como a Largura a Meia Altura (Full Width at
Half Maximum, ou FWHM) dos dados ajustados. Considerando que a fungao lorentziana,
que foi utilizada para ajustar os picos das figuras 24 b), 25 b) e 26, tem a seguinte forma:

o v
L(w;y) = (P ) (4.10)
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a Largura a Meia Altura deste tipo de funcao é determinada por:

FWHM = 2v. (4.11)

© o o
N ® © ek

0.6

Fourier normalizada

| | | |
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Campo de offset (uT)

Figura 26 — Transformada de Fourier normalizada em relagao ao tempo t para todos os
estados da amostra de TMP e de hexafluorofosfato, para T,,.,, = 2 ms. De
dentro para fora, as curvas correspondem aos estados com | =9,7,6,5,4,3,2, 1.
Pode-se notar que todos os picos estao posicionados em torno do valor previsto
do campo magnético (um offset de 6 = 11,73 uT'). A estimativa da incerteza
do campo magnético cai quando sdo usados estados com [ mais altos.

Com o objetivo de quantificar a vantagem do protocolo quantico sobre um protocolo

padrao de medicao utilizamos a razao definida no capitulo 3 secao 3.5.2.

Esta quantidade, R ¢ calculada em (20) e é derivada de uma razao entre o
desvio-padrao minimo de um parametro de acordo com o limite de Cramér-Rao relativo a
um protocolo cléssico, onde o spin evolui nao correlacionado (I = 1) e o erro minimo para
0 mesmo parametro obtido ao usar uma estratégia quantica como a apresentada na figura

(18). A expressao para R, apresentada em (20) é

Ro = €T\ /1 — 2N QT 00 (1 — NaThaq) (4.12)

onde ( é a taxa de decaimento do estado correlacionado de N spins, a é a taxa de
decaimento para o estado de um tnico spin (nao correlacionado) e T, € 0 tempo de

evolugao dos spins no circuito.

De acordo com (20), se a descoeréncia do estado NOON nao for muito agressiva,
a estratégia quantica pode superar a estratégia cldssica (estratégia de aplicar apenas
um pulso de 7/2 e deixar o sistema de spin evoluir). No limite em que os spins desse

estado correlacionado sofrem descoeréncia na mesma taxa que o spin isolado (geralmente
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Figura 27 — Razao do erro do spin isolado (“ erro cldssico ”) sobre erro do estado de NOON
(Rs) versus . A quantidade R, refere-se a vantagem de usar ou nao uma
estratégia quintica de preparacao de estados (seguindo (20)).

esse estado se torna descoerente mais rapido que os estados nao correlacionados), essa

quantidade R, aumenta linearmente com N.

Isso é mostrado experimentalmente na figura (27), onde a razdo R, foi obtida
como a razao entre o FWHM para as estratégias classica (I = 1) e quantica com diferentes
valores de [, | = 6,4,2 (para a molécula de hexafluorofosfato) e com [ =9,7,5,3 (para a
molécula de TMP).

Para valores pequenos de [ a quantidade R, escala linearmente com N, o que indica
que a incerteza da estimativa de parametros é de 1/N, andlogo ao limite de Heisenberg.
Com o aumento de [, o desempenho observado do protocolo quantico é pior do que o
esperado, devido ao fato de que os efeitos de descoeréncia sdo muito mais severos para
estados NOON de ordem alta. No entanto, em todos os casos analisados na figura (27), o
protocolo quantico é vantajoso em relacao a sua contraparte classica. O melhor desempenho
ocorre para Ty, = 20 ms; a existéncia de um tempo ideal foi prevista por (20). Esse
tempo ideal deve-se ao fato de que se fosse utilizado um valor de T;,,,, = 0 ms ou muito
préximo de zero os spins sensores (spins nos estados correlacionados) nao teriam tempo
suficiente de interagir e adquir informacao sobre o ambiente que investigam e, ao passo
que se 0 Tp,q. fosse da ordem do valor de 75 (a taxa de descoeréncia de um spin sendo
considerada como o = —1/T5), a descoeréncia dos spins acabaria com o ganho na fase
que os estados NOON adquirem em relagao ao estados do spin isolado, situagoes das quais
se conclui que se faz necessario um tempo intermediario entre esses dois casos para que
se observe a vantagem de se utilizar uma estratégia quantica de medi¢ao em vez de uma

estratégia classica.



Capitulo 4. Resultados 64

4.3 Termometro de RMN usando estados NOON

O termometro quantico de RMN foi implementado usando a amostra de hexaflu-
orofosfato, onde os nicleos de flior sao os spins-sonda. E comum em RMN para usar
propriedades fisicas que sao dependentes da temperatura, como o deslocamento quimico,

para medir a temperatura da amostra (63), (64).

O deslocamento quimico surge porque os elétrons nas camadas mais externas e nas
ligacOes quimicas internas a uma molécula geram pequenos campos magnéticos que se
somam ou subtraem ao campo magnético externo By (27); os elétrons ao redor do nicleo
atuam blindando (ou desblindando) este, de maneira que o niicleo vai sentir um campo
magnético local menor (ou maior) do que o campo magnético externo. Esta blindagem é
quantificada pela constante de blindagem o, cujo valor depende de varios fatores, como do
movimento médio da nuvem eletronica das moléculas, da presenca dos ntcleos vizinhos,
de efeitos moleculares como anisotropia, dentre outros (65). Ademais, todas as constantes
de blindagem tém uma dependéncia intrinseca na temperatura, relacionada a ocupagao e

natureza dos niveis de energia vibracionais da molécula (65).

A temperatura altera as constantes de blindagem da seguinte maneira: & medida
que se aumenta a temperatura, os movimentos rotacionais e vibracionais das moléculas
levam a, por exemplo, quebras e novas conformacgoes de ligacdes quimicas que vao fazer
com que os elétrons desblindem os nicleos (a constante de blindagem diminui), o que leva
os nucleos a sentirem um campo magnético mais forte e, consequentemente, terem uma

frequéncia de Larmor maior, detectada nos espectros de RMN.

Neste trabalho, o termometro foi construido da seguinte maneira: fixou-se a tem-
peratura em 22 °C' (£ 0,05 °C) e adquiriu-se o espectro do spin central da molécula
de hexafluorofosfato para se obter o deslocamento quimico & essa temperatura; entao,
em seguida, a temperatura foi alterada de 22 °C' a 30 °C' em passos de 1 °C e, para
cada temperatura, o protocolo quéntico (figura 18) foi aplicado para medir a variagdo do

deslocamento quimico devido & mudanca de temperatura.

Similarmente ao procedimento anterior de medicao de campos magnéticos, os
espectros forneceram as magnetizagoes relativas a cada pico e transformadas de Fourier
(dessas magnetizagoes) com respeito a t foram realizadas (figura 28) para o estado NOON
(I = 6) da amostra de hexafluorofosfato, que por sua vez, forneceram o deslocamento
quimico em funcao da temperatura mostrada na figura 29. Esse termdmetro mostrado na
figura 29 forneceu uma sensibilidade dos spins-sonda de ~ 85 nT'/°C. E importante notar

que essa sensibilidade depende apenas dos nicleos de spin e seu ambiente molecular.
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Figura 28 — Transformada de Fourier normalizada em relagao ao tempo t para o estado
NOON (I = 6) da amostra de hexafluorofosfato medida a 9 valores de tem-
peratura, com T},,, = 53 ms. A figura mostra o aumento do deslocamento
quimico de acordo com o aumento no valor da temperatura na amostra, de
poucos nanoteslas de campo magnético para centenas de nanotesla do campo.

Campo magnético de offset (nT)
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Figura 29 — Campo magnético de offset (deslocamento quimico) versus temperatura para
os estados NOON da amostra de hexafluorofosfato com [ = 6. A constante
de proporcionalidade entre o deslocamento quimico e a temperatura é a
sensibilidade do termdmetro e ¢ de aproximadamente 85 n7T/°C.

A melhoria de cardter quantico na deteccao de temperatura pode ser visualizada na
figura 30. Nesta figura é mostrado o resultado obtido do termdémetro quantico medido em
um valor da temperatura, 7' = 26 °C', isto ¢, utilizando os espectros das amostras obtidos
a essa temperatura. O erro na medicao de temperatura é quantificado pelo FWHM das
curvas mostradas em 30. E possivel ver que selecionar estados com valores diferentes de !

resulta em erros diferentes, com o estado NOON mostrando o menor erro.
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Para o estado com [ = 2, o erro, que foi obtido medindo-se a FWHM (e dividindo
por 2) da curva correspondente ao estado | = 2 no grafico 30, é + 1,6 °C. Similarmente,
quando o termdmetro é inicializado no estado NOON para realizar a medicao, isto é, o
estado com [ = 6, o erro obtido é £ 0,6 °C', como é mostrado no grafico 30 a largura
da curva verde. A contraparte classica (termometro usando estados ndo emaranhados),
correspondente ao estado [ = 1, resulta em um erro na medi¢ao de £+ 3,0 °C (figura 30, o

pico mais largo no grafico).

A partir desses resultados, pode-se observar que o escalonamento do erro, o, com
[, é aproximadamente o limite de Heisenberg (que ocorre quando o o< [7!) usando este

17994 como mostrado na figura 31. E importante

termometro, mais precisamente o
mencionar que a medicao também pode ser melhorada usando mais pontos na transformada
de Fourier (adquirindo mais espectros no intervalo de tempo T,,4,) ou usando protocolos

para mitigar os efeitos de decoeréncia (66), (67).

A melhoria no sensoriamento de temperatura é devido ao fato de que o campo
magnético local é diretamente proporcional a temperatura. Os erros associados ao mapea-
mento do campo magnético com a temperatura sao os mesmos para ambas as estratégias,
quantica e classica. Assim, quanto mais precisamente medirmos o campo magnético local,
mais precisamente a medicdo da temperatura da amostra é realizada, como foi feito neste
trabalho.
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Figura 30 — Transformada de Fourier normalizada em relagao ao tempo ¢ para o estado
NOON (I = 6) e para os estados com [ = 4,1 = 2 e [ = 1 da amostra de
hexafluorofosfato medida no valor da temperatura 7" = 26 °C. Usando a
relagdo entre o campo magnético local e a temperatura mostrada na figura 29
é possivel mostrar nesta figura que selecionar estados com valores diferentes de
[ da erros diferentes (0 FWHM das curvas) na medigao de temperatura, com
o estado NOON (linha verde) mostrando o menor FWHM quando comparado
com os outros 3 estados, especialmente em comparagao com o estado [ =1, a
contrapartida classica para o termémetro.
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Figura 31 — Erro versus [. O grafico mostra os erros associados as medi¢oes da temperatura,
obtidas a partir do FWHM dos picos mostrados na figura 30. O escalonamento
do erro, o, com [ é aproximadamente o limite de Heisenberg (que ocorre
quando o expoente é —1 no ajuste da lei de poténcia dos dados) usando este
termometro.
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5 Conclusao

A Metrologia Quantica é uma area de pesquisa cientifica bastante frutifera, com as
aplicacoes da Mecéanica Quantica variando entre temas distintos como medicao de tempo,

medicao de temperatura, imageamento de material biologico dentre outros.

Nesta seara, a técnica de RMN é particularmente 1til devido a sua notével caracte-
ristica de permitir um fino controle sobre os spins nucleares. Por meio da implementagao de
circuitos quanticos utilizando RMN ¢ possivel propor protocolos quanticos para executar

variadas tarefas como medic¢oes de pardmetros com precisao aumentada.

Esta tese pode contribuir para a area de Metrologia Quantica no sentido de que
foi possivel demonstrar o funcionamento de um termoémetro quantico com precisao bem
préxima ao limite de Heisenberg, algo nao mostrado na literatura até entao e rendeu a

publicagdo de um artigo no jornal Quantum Information Processing (68).

Foram realizados experimentos para estudar o efeito da decoeréncia dos spins nos
estados NOON utilizando as amostras de trimetilfosfito e de hexafluorofosfato. Constatou-
se que a descoeréncia dos spins impedia que a medi¢ao do campo magnético local atingisse
a melhor precisao tedrica possivel (o limite de Heisenberg) exceto pelo tempo de detecgao

de T},.. = 20 ms no circuito quantico utilizado.

O experimento do termémetro quantico foi realizado com a amostra de hexafluo-
rofosfato (N = 6 spins idénticos preparados no estado NOON) e mostrou que a medida
da temperatura teve seu erro escalando aproximadamente igual ao limite de Heisenberg,

escalando com o oc N 994,

Experimentos deste tipo, na Termometria Quéntica, podem ter muitas aplicagoes.
Trabalhos futuros poderao ser dedicados a estudar a possibilidade de se desenvolver
aplicagoes de RMN na Termometria Quantica, tais como monitoramento da temperatura
e confecgdo de mapas de temperatura (69) de amostras durante reagoes quimicas, por
exemplo. Outros trabalhos também poderao ser dedicados a investigar formas de melhorar
os protocolos de Termometria Quéantica usando métodos de desacoplamento dinamico (66),

(67), (50) para atenuar os efeitos de descoeréncia.
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