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Resumen

El efecto tunel, por el que una particula material escapa de un pozo de poten-
cial atravesando regiones cldsicamente prohibidas, es una de las predicciones de la
fisica cudntica mas sorprendentes y contrarias a nuestra intuicién. En este articulo,
se resume la investigacion, llevada a cabo durante los ultimos 20 anos, del efecto
tinel de espin en nanomateriales magnéticos. Se hace especial énfasis en descri-
bir experimentos realizados sobre clusters moleculares, como Mny, Feg vy Mnjs que
proporcionan la posibilidad de estudiar el magnetismo en la escala intermedia en-
tre atomos y nanoparticulas. Debido a su alto espin y elevada anisotropia, estas
“moléculas-iman” presentan histéresis magnética a temperaturas proximas a la del
Helio liquido. Los ciclos de histéresis no son, sin embargo, nada convencionales:
muestran “saltos”seguidos por “plateaus”que son indicativos de la naturaleza dis-
creta, tipica de la fisica cuantica, de su espectro de niveles de energia. Los saltos
estan asociados al fenémeno de efecto tunel resonante, que tiene lugar cada vez que
el campo magnético induce un cruce entre dos niveles de energia correspondientes a
orientaciones opuestas del espin. El efecto tinel tiene lugar entre estados excitados,
poblados térmicamente, para los que dicho efecto no estd bloqueado por la accién
de campos dipolares e hiperfinos. A muy bajas temperaturas, el efecto tinel ocurre
directamente entre los dos estados | 1) y | |}) de minima energia. Este fen6meno,
no previsto anteriormente, estd inducido por la fluctuacion del campo hiperfino,
que lleva momentaneamente a algunas moléculas a condiciones de resonancia. Ex-
perimentos recientes muestran que este proceso es también capaz de mediar el in-
tercambio de energia entre los espines y la red cristalina, permitiendo a aquéllos

alcanzar su estado de equilibrio térmico. El efecto tunel resonante es un proceso
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incoherente debido a las perturbaciones ejercidas por fonones, en el caso de estados
excitados, y espines nucleares, en el caso de efecto tunel por el estado fundamen-
tal. Un campo magnético perpendicular al eje de anisotropia induce fluctuaciones
cuanticas del espin y permite, por ello, conseguir que superposiciones cuanticas, o
estados “gato de Schrodinger”, de los estados clasicos | 1) y | {}) sean robustas frente
a la decoherencia. En estas condiciones, es posible también medir directamente el
desdoblamiento por efecto tinel Ag mediante experimentos de calor especifico. La
aplicacion de estos fendmenos a tecnologias como la grabaciéon magnética de alta
densidad, la refrigeracion magnética y, sobre todo, la informacién cuantica, requie-
re procesar los nanomateriales moleculares, por ejemplo depositandolos sobre una
sustrato solido. Experimentos recientes muestran que el espin y la anisotropia de
la molécula, asi como los fenémenos de memoria magnética y de efecto tiunel, se
pueden mantener casi intactos en diferentes formas materiales, tan diversas como
nanoparticulas, amorfos, cristales liquidos, etc. Estos clusters moleculares brindan,
por sus caracteristicas, candidatos solidos para la realizacién de los elementos bési-

cos de un ordenador cudntico universal, es decir, qubits y puertas légicas cudnticas.

Abstract

Quantum tunnelling of a particle escaping from a potential well through classi-
cally forbidden regions is one of the most surprising, as well as contrary to our daily
perceptions, predictions of quantum physics. Here, we review the research, carried
out during the past 20 years, of spin tunnelling in magnetic nanomaterials. Especial
emphasis is made in describing experiments performed on molecular clusters, such as
Mny, Feg and Mnjs, which provide the possibility of studying magnetism in the in-
termediate scale between paramagnetic atoms and nanoparticles. Because of its high
spin and strong anisotropy, these “single-molecule magnets”show magnetic hystere-
sis near liquid Helium temperatures. The hysteresis is not very conventional, though:
it shows “jumps”followed by “plateaus”, which are indicative of the discrete nature,
typical of quantum physics, of the energy level spectrum. The magnetization jumps
are associated with the phenomenon of resonant spin quantum tunnelling, which
takes place every time the magnetic field induces a crossing between two energy
levels corresponding to opposite spin orientations. Quantum tunnelling takes place
between thermally populated excited states for which the above-mentioned effect is
not blocked by the action of dipolar and hyperfine magnetic fields. In the limit of
very low temperatures, pure quantum tunnelling occurs directly between the two
states | ft) and | {}) of minimum energy. This previously unexpected phenomenon
is induced by the fluctuation of the hyperfine field, which occasionally brings some
spins to resonant conditions. Recent experiments show that this process is also able
to mediate the energy exchange between the spins and the crystal lattice, enabling

the latter to reach thermal equilibrium conditions. Resonant spin tunnelling is an

36



incoherent process, as a result of the perturbations exerted by phonons, in the case
of excited states, and nuclear spins, in the case of tunnelling via the ground state.
By applying a magnetic field perpendicular to the anisotropy axis, which induces
quantum spin fluctuations, it is possible to make quantum superpositions, or mag-
netic “Schodinger cat”states, robust against decoherence. Under such conditions,
it is possible to directly detect the quantum tunnel splitting Ag, associated with
zero-point fluctuations, by means of specific heat measurements. The application of
these phenomena to technologies such as high density magnetic recording, magne-
tic refrigeration and quantum information processing requires that these molecular
nanomagnets be processed, for example depositing them on solid substrate. Recent
experiments show that the molecular spin and anisotropy, as well as the phenomena
of hysteresis and quantum tunnelling, can remain virtually intact in such diverse
material forms as nanoparticles, amorphous, liquid crystals, etc. Because of their
unique properties, these molecular clusters offer solid candidates for the realization
of the basic elements of a quantum computer, that is, the qubits and the quantum

logical gates.

1. Introduccién y motivacién

La fisica cuantica constituye uno de los pilares de la ciencia moderna. La teoria sienta
las bases de nuestra comprensién de los constituyentes ultimos de la materia, es decir, de
qué estamos hechos nosotros y el mundo que nos rodea. Ha sido, también, extremadamente
util. Tecnologias actuales como la electrénica e informatica basadas en semiconductores, el
laser, la superconductividad, las técnicas de resonancia magntica nuclear y electrénica, por
citar solo algunas, han sido posibles gracias a la comprension y aplicacién de fenémenos
cuanticos. A pesar de ello, o quizas por este motivo, la interpretacion de sus predicciones
ha suscitado un intenso debate desde su misma concepcion, a principios del siglo XX.
No es de extranar, por ello, que el estudio de los fendmenos cuanticos, sus aplicaciones
y paradojas constituya actualmente uno de los campos mas activos de investigacién en
fisica. El presente articulo describe, desde una perspectiva bastante personal, una de estas
lineas de investigacion.

A pesar de no formar parte de los postulados originales, el principio de incertidumbre
de Heisenberg [1] resume la esencia de la teorfa cudntica y su radical ruptura con algunos de
los conceptos de la fisica Newtoniana, o clasica. El principio pone limites, por vez primera
en la historia de la ciencia, al conocimiento de la Naturaleza. En concreto, establece que
las precisiones Ag y Ap con la que se pueden medir simultaneamente la posiciéon ¢ y el

momento p de una particula material estan relacionadas por la expresion

AqAp > h (1)
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donde i = h/27 y h es la constante de Planck. La Ec. (1) supone el fin del concepto clésico
de trayectoria [2] y justifica la necesidad de describir los fendmenos naturales, sobre todo
a escalas atomica y sub-atémica, mediante funciones de onda y probabilidades asociadas
a ellas [3]. El principio de incertidumbre se aplica también a cualquier par de magnitudes
fisicas cuyos operadores asociados no conmuten entre si, entre ellas el espin o el momento

magnético [4], lo que resulta crucial en el &mbito del trabajo descrito en este articulo.
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Figura 1.— (a) Potencial cldsico de “doble pozo”donde una barrera de potencial separa
dos posiciones de minima energia ¢ = ta. A la derecha, arriba, se muestra la situacin
segun la fisica cudntica. La no conmutacién de posicién y momento (o energia cinética
p?/2m) conduce a funciones de onda que son superposiciones simétricas o antisimétricas
de estados posicién. Asimismo, la degeneracién clasica se rompe por una cantidad A
(desdoblamiento por efecto tinel). Si la particula se sitia inicialmente a un lado de la
barrera, oscila por efecto tinel coherente a una frecuencia wiynel = A/h. El ejemplo
caracteristico, en el mundo microscopico, de este fenémeno lo constituye la molécula
de NHs. (b) Si el potencial no es simétrico, el efecto tinel incoherente permite que
una particula material “escape”de un pozo de potencial metaestable. Este fenémeno

explica el decaimiento radiactivo de nicleos pesados por emisién de particulas a.

La incertidumbre cuantica y, por tanto, la necesidad de describir los autoestados del
Hamiltoniano como superposiciones de estados “clasicos” (por ejemplo, estados con posi-
ci6n bien definida en el caso de un electrén) conducen a fendmenos completamente alejados
de la intuicién clasica. Uno de ellos, el efecto tunel, se ilustra de manera esquematica en la

Fig. 1. Una particula de masa finita m estd sometida a un potencial de “doble pozo” V' (q),
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que es una funcién simétrica de la posicion. La no conmutacién entre g y p tiene conse-
cuencias draméticas sobre los autoestados y los autovalores del Hamiltoniano. En lugar
de las posiciones clasicas, ¢ = =+a, dichos estados son funciones simétricas o antisimétricas
de ¢. La degeneracion clasica se rompe en una cantidad A, conocida como el desdobla-
miento por efecto tunel. El nombre alude al hecho de que un estado clasico, por ejemplo el
g = —a correspondiente a “colocar”la particula a la izquierda de la barrera de potencial,
evoluciona con el tiempo. De hecho, la particula oscila de manera periddica, o coherente,
entre ambos lados de la barrera, a una frecuencia wyyne = A/h.

El efecto tinel explica numerosos fenémenos observados experimentalmente, incluyen-
do, entre otros, la emisién de micro-ondas (MASER) por moléculas de amoniaco NHj
[5, 6], la estabilidad de puentes de hidrégeno [7], el movimiento de defectos y las rota-
ciones moleculares observados en algunos sélidos [8, 9], la desintegracién alfa de nicleos
pesados [10] y el efecto Josephson en superconductores [11]. Es, a su vez, el fundamento
de avances tecnol6gicos como los sensores SQUID (Superconducting Quantum Interferen-
ce Devices) [12] o el microscopio de barrido por efecto tunel [13]. Sin embargo, en estos
ejemplos el efecto tnel se circunscribe al movimiento de objetos microscpicos, en concreto
tomos, electrones, particulas « o pares de Cooper. El desdoblamiento A y, por tanto,
también wiune decrecen al aumentar la masa de la particula, anulandose en el limite en
que m — o0. Esta condicién resulta tranquilizadora porque justifica un sencillo hecho ex-
perimental: que jamés hemos observado con nuestros sentidos el efecto tinel de un objeto
macroscépico (una pelota de tenis, por ejemplo). Pero, es realmente imposible o sélo muy
dificil de observar? Al fin y al cabo, una pelota de tenis esta formada por dtomos sobre
los que rigen las leyes cuanticas.

La “interpretacion de Copenhague”de la fisica cuantica, establecida por Niels Bohr
y sus colaboradores [14], traza una linea divisoria entre la descripcién de los sistemas
cuanticos, tipicamente objetos de tamano microscépico sujetos a un proceso de medida
experimental, y los propios instrumentos de medida. Para que los resultados experimen-
tales tengan un significado para nosotros, los instrumentos han de obedecer las leyes de
la fisica clasica. La propia teoria permite, de acuerdo al llamado “principio de correspon-
dencia”, definir estados cldsicos de objetos macroscépicos, para los que la incertidumbre
cuantica [Eq. (1)] resulta imperceptible. Los promedios de los observadores @ y P, que
representan la posicién y el momento del centro de masas, respectivamente, obedecen las
leyes de Newton [1]. Sin embargo, este principio no prohibe la existencia de superposi-
ciones cudnticas de dichos objetos macroscépicos. Como mostré Schrodinger [2] con su
célebre paradoja “del gato”, es posible concebir situaciones (experimentos “pensados”)
en las que la incertidumbre “escapa’”del mundo microscopico hacia el macroscépico. En
el caso del gato, se establece una correspondencia biunivoca (una caja cerrada dotada de

un diabdlico dispositivo) entre los estados del objeto cudntico (dos estados de energia de
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un nucleo radiactivo) y los del gato (vivo y muerto). La aplicacién de las leyes cuédnticas
conduce, de manera inevitable, a una situacién en que el gato se encuentra en la superpo-

4

sicion “vivo + muerto”. Tan sélo la medida experimental, es decir, la apertura de la caja
por un observador, permite resolver el dilema: el colapso de la funciéon de ondas conduce,
necesariamente, a una de las dos opciones. Schrodinger utilizaba la paradoja para plan-
tear dudas sobre la completitud de la descripcion cuantica de la Naturaleza, y sobre el
significado de las superposiciones. Hoy sabemos que dichas superposiciones existen (o, al
menos, conocemos numerosas manifestaciones experimentales derivadas de su existencia).
La interpretacion de Copenhage no resuelve, sin embargo, la cuestion de cuando y cémo
se produce el colapso y, por ello, no explica si la incomoda superposicion “gato vivo +
gato muerto”llega realmente a existir.

Situaciones semejantes se producen, en principio, cuando un aparato de medida se
pone en contacto con un objeto cuantico. Por este motivo, a esta cuestién se le conoce
a menudo como el “problema de la medida.® fisica cuantica [15, 16]. Este dilema ha
conocido diversas soluciones, desde la asignacin del colapso a observadores conscientes de
serlo [17] a la simple negacién del colapso [18, 19]. La explicacién mds aceptada, dentro
de “ortodoxiaguéntica, es la basada en el efecto del entorno, o “decoherencia”[20, 21].
En pocas palabras, las superposiciones de estados macroscépicamente distinguibles (la
posicién de una pelota de tenis con respecto a la red o la salud de un gato) son, segin
esta teoria, extremadamente sensibles a la interaccién del objeto con un enorme niimero de
grados de libertad microscopicos, tales como vibraciones de sus propios atomos o de los que
le rodean, fotones de luz, moléculas del aire, etc. Superposiciones de objetos macroscépicos
son, por ello, perfectamente posibles aunque extremadamente dificiles de observar. Tan
dificil que, hasta casi la década de 1990, no existia ninguna evidencia experimental de su
existencia 1.

La btusqueda experimental de “gatos de Schrodinger.®timulé el estudio de materiales
magnéticos y superconductores de tamano mesoscopico, es decir, mas complejos que un
atomo pero, a su vez, suficientemente pequenos para que los fenémenos cuanticos resulten
observables (recuérdese que A decrece al aumentar m). Ambas propiedades, el magnetismo
y la superconductividad, estan intimamente ligados a la estructura cuantica de la materia.
Asi, el ferromagnetismo esta estrictamente prohibido en fisica clasica, segun el teorema
de Bohr-van Leeuwen [23, 24], mientras que la superconductividad estd asociada a la
condensacion de Bose de pares electronicos de Cooper. Ademas, se encuentran situaciones

en que las variables que rigen su estado macroscopico pueden describirse con un potencial

'La situacién experimental en esos afios queda reflejada en la siguiente frase de A. Caldeira y A.
Leggett (1983) “...Yet it is a curious fact that if one asks what is the experimental evidence that quantum
mechanics does apply on the scale of macroscopic bodies |...] then at least until very recently the answer

was that there was none...” [22].
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clasico analogo al de la Fig. 1. Por ejemplo, en el caso de SQUIDs, formados por anillos
de material superconductor interrumpido por una o dos uniones Josephson, diferentes
estados de flujo magnético estan separados por barreras de energia potencial [12, 25,
26]. Por otra parte, el uso de nanoparticulas magnéticas como soportes de informacién
[27, 28] se basa en que sus momentos magnéticos tienen orientaciones bien determinadas
y suficientemente estables en el tiempo [29, 30]. La estabilidad, o memoria, magnética
esta asociada a la anisotropia que da también lugar, en casos sencillos, a un potencial de
doble pozo en funcién de la orientacién del espin neto. Estos sistemas ofrecen, por tanto,
la posibilidad de investigar experimentalmente si fenémenos como el efecto tunel, que
estan intimamente ligados a la incertidumbre cuantica, sobreviven mas alld de la escala

atémica en las condiciones apropiadas (ver Fig. 2).

0.1 nm 1nm 10 nm >50-100 nm
N=1 N=4 N=8 N =~ 10%2-10° N — o
$=15/25=9/2 $=10 S~10%-10°

Figura 2.— Materiales magnéticos con diferentes escalas de tamano. Por debajo de
un tamano critico, la estructura de dominios magnéticos, caracteristica de imanes
macroscopicos, da paso a una configuracién monodominio. En la figura, se muestran
algunos de los nanomateriales magnéticos que son objeto del presente trabajo y que
constituyen un puente entre la escala atémica y el mundo macroscopico. Como rasgo
comun a todos ellos, la energia de anisotropia da lugar a un potencial clasico de doble
pozo, lo que brinda la posibilidad de investigar el fenémeno de efecto tinel del espin a

escala mesoscopica.

El presente articulo presenta un resumen, necesariamente incompleto pero espero que
coherente, del desarrollo experimentado en la investigacion del efecto tinel en nanomate-
riales magnéticos, desde los conceptos bésicos hasta las posibles aplicaciones al campo de
la informacién cuantica. Las diferentes secciones recogen mayoritariamente trabajo ori-
ginal llevado a cabo en el Instituto de Ciencia de Materiales de Aragén, en Zaragoza, a
menudo en colaboracién con diversos grupos de investigacion, aunque, por completitud,
se incluyen también algunos resultados tomados de diversas fuentes. La seccién 2 contiene
informacion bésica acerca de los modelos que describen la respuesta de un nanoimaéan,

asi como una introduccién al concepto de efecto tinel de espin y al fenémeno de la deco-
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herencia en materiales magnéticos. La seccién 3 describe el descubrimiento experimental
del efecto tunel de espin en las denominadas moléculas-iman, que constituyé la primera
prueba irrefutable de la existencia de dicho fenémeno. La descripciéon tedrica de este efecto
tunel resonante por estados excitados se detalla en la seccién 4. La seccion 18 se dedica a
experimentos realizados en la region proxima al cero absoluto, donde es posible observar
el efecto tunel directo entre los estados de minima energia, y cuya interpretacién tedrica
dista de ser completa. La sintesis de cristales de clusters moleculares abrié la via al estudio
experimental de estados superposicién (”gatos de Schrédinger”) magnéticos (seccion 6).
La seccion 7 discute posibles aplicaciones de estos fenémenos, sobre todo en el campo de

la informacion cuantica. Finalmente, en la 8 se exponen las conclusiones de este trabajo.

2. Efecto tinel de espin: conceptos basicos

El magnetismo es un fenémeno intrinsecamente cuantico. El momento magnético de
un atomo esta determinado, de acuerdo a las reglas de Hund, por la estructura de orbitales
electrémicos, el principio de exclusion de Pauli y la existencia de un grado de libertad, el
espin, sin andlogo clasico. De hecho, el teorema de Bohr-van Leeuwen [23, 24] demuestra
que la imanacién M de un material se anula en fisica clasica. Resulta, por eso, curioso
que el concepto de efecto tunel de la imanaciéon no fuese tenido en cuenta, ni siquiera
desde un punto de vista tedrico, hasta la década de 1980. Un posible motivo es que la
respuesta de la imanacion a un estimulo externo, por ejemplo el ciclo de histéresis de un
imén como respuesta a un campo magnético, se puede describir mediante modelos clasicos.
En esta seccién, se revisan conceptos basicos sobre la energia y la dindmica de espin de
monodominios magnéticos, y se definen las condiciones experimentales que pueden hacer

posible la observacién de fenémenos cuanticos, como el efecto tinel de espin.

2.1. Energia de un monodominio magnético. Concepto de memoria magnética.

Un iman forma, de manera natural, dominios magnéticos, es decir regiones de ima-
nacién uniforme separadas por paredes de dominio [31]. La orientacién de la imanacién
cambia de un dominio a otro, como muestra la Fig. 2, de manera que la resultante tiende
a anularse, minimizando asi la energia magnetostatica. En un material masivo, esta dis-
minucion de energia compensa, con creces, el aumento de energia asociado a la formacion
de paredes de dominio. El balance de energias cambia, sin embargo, al reducir el tamao
del material. Por debajo de un tamano critico, la configuracién magnética uniforme, es
decir monodominio, tiene la minima energia [31, 32, 33].

En ausencia de campo magnético, la energia de un monodominio esta determinada por
la anisotropia, que depende de la orientacion relativa entre el momento magnético neto u

y el eje, o ejes, de anisotropia z. El origen de dicha anisotropia es muy diverso, uniéndose
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Figura 3.— Energia cldsica de un monodominio magnético en funcién de la orientacién
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de su momento magnético p con respecto al eje de anisotropia z. El dngulo 6 esta de-
finido en el esquema a la izquierda de la figura. La energia se representa para el caso

de anisotropia puramente uniaxial, y en ausencia de campo magnético [Ec. (2)].

a la causada por el campo cristalino (o anisotropia magnetocristalina), las debidas a la
energia magnetostatica (o anisotropfa de forma) y a la ruptura de simetria en los sitios
cercanos a la superficie de la particula (anisotropia de superficie) [34].

En el caso mas sencillo, de anisotropia magnética uniaxial, e incluyendo el término
de Zeeman de interacciéon con un campo magnético externo H, la energia clasica de un

monodominio magnético adopta la forma siguiente [34, 35]

E=—-KVcos’0 — puH (2)

donde K es la constante de anisotropia, V' el volumen de la nanoparticula y 6 es el angulo
que forma g con el eje de anisotropia. A campo nulo, la Ec. 2 da lugar a un potencial de
doble pozo simétrico, como se muestra en la Fig. 3, con una barrera de altura U, = KV
que separa las orientaciones de minima energia § = 0 y § = m. Comparando las Figs. 1
y 3, puede verse que un monodominio magnético proporciona un modelo analogo al de
una particula material, donde la variable ¢ corresponde a la proyeccion p, del momento
magnético sobre el eje de anisotropia.

Un campo magnético H, > 0 rompe dicha simetria y convierte a la orientacion 6§ = =
en metaestable. En este caso, la barrera de energia que separa al estado metaestable del

estable se ve reducida a

Ua = KV(1— H/Hg)?, (3)

donde Hx = 2KV /p es el campo de anisotropia.

A pesar de su sencillez, este modelo clasico describe un buen ntimero de situaciones
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fisicas, con importantes implicaciones tecnoldgicas. Una propiedad caracteristica de un
iman es el fendmeno de histéresis o memoria magnética. En imanes macroscopicos, la

histéresis se debe al anclaje de paredes de dominio por defectos de la red cristalina [31].
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Figura 4.— Curva de histéresis magnética de nanoparticulas de Co de 1,8 nm de

didmetro (imagen a la izquierda) depositadas sobre una matriz de alumina [37, 38].

A pesar de no contener dominios, nanoparticulas magnéticas muestran también histére-
sis [36], como ilustra el ejemplo de la Fig. 4. La explicacién de este efecto se debe original-
mente a L. Néel [29], quien se preguntaba por qué la polarizacién magnética de diferentes
estratos guarda informacion acerca de la orientacion del campo magnético terrestre en las
correspondientes eras geolégicas, y fue desarrollada més tarde por Brown [30]. El modelo
se basa en el “salto”de la barrera de energia de anisotropia mediante activacién térmica
[39]. La probabilidad de salto depende de la poblacién térmica, a la temperatura 7" dada,
del maximo de la barrera de potencial definida en la Fig. 3. El tiempo caracteristico de

inversion del momento magnético 7 sigue entonces la conocida ley de Arrhenius

S—E ’

con una energia de activaciéon U = U, y un prefactor 7y que es del orden del tiempo de
vida del méaximo.

La duracion de la polarizacién magnética conseguida tras aplicar un campo magnéti-
co y después reducirlo de nuevo a cero, es decir, la informacién almacenada en un bit
magnético, depende exponencialmente de su volumen. Por este motivo, los bits pierden
la capacidad de almacenar informacién a temperatura ambiente por debajo de un cier-
to tamano. Vencer este limite “superparamagnéticoconstituye uno de los retos a los que
se enfrenta el progreso en la capacidad de almacenamiento de informacién [28] y jus-
tifica el interés de investigar los mecanismos que determinan la anisotropia magnética

37, 38, 40, 41, 42, 43].
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2.2.  Hamiltoniano cudntico de un espin con anisotropia. Cdlculo de A.

El modelo de la Ec. (2) no es exclusivo de nanoparticulas magnéticas, sino que describe
el potencial clasico de cualquier spin S con anisotropia uniaxial. Este mismo modelo

admite una formulacién cuantica, con el Hamiltoniano siguiente

Ho = —DS? — gupSH (5)

donde D es un parametro de anisotropia uniaxial y ¢ es la razéon giromagnética. Los
parametros de las respectivas formulaciones, clasica y cuantica, se relacionan entre si me-
diante las expresiones U, = DS? y 1 = gupS. Uno de los aspectos més importantes
que introduce la descripcién cuantica es el caracter discreto del espectro de niveles de
energia. En el caso de un espin, este cardcter viene impuesto ademés por la cuantizacion
del momento angular. La proyeccién S, /h del espin sobre el eje de anisotropia admite
autovalores m = +5,+(5 —1),..., —(S — 1), =S, como se muestra en la Fig. 5. El doblete
fundamental m = £S5 estd separado del primer doblete excitado m = £(S — 1) por una
energia finita Qy = (25 — 1)D. Esta cantidad caracteriza el grado de “discretitud”del

espectro de niveles [44].

S 0 +S m

Figura 5.— Descripcién cudntica del espin S (u = gupS), de acuerdo al Hamiltoniano
(5). A diferencia del caso clésico, aparece un espectro discreto de niveles de energia
(e), asociados a los autoestados de S,. En el caso uniaxial. El maximo desdoblamiento

entre dobletes contigiios es Q¢ = (25 — 1)D, donde D es un pardmetro de anisotropia.

Las proyecciones +5 son andalogas, en el caso de un espin, a los estados de posicién
+a de una particula sometida a un potencial de doble pozo, como el de la Fig. 1. Es, por
tanto natural preguntarse si existe la posibilidad de que el espin invierta su polarizacion,
de +S a —S, por efecto tunel a campo nulo (H = 0). Resulta ficil darse cuenta de
que la respuesta es negativa, ya que el Hamiltoniano (5) conmuta con el operador S,
que, recordemos, juega el papel de la “posicién”. Los autoestados de S, son, por ello,

estacionarios y los dobletes | + m) estdn exactamente degenerados. Esto significa que el
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desdoblamiento por efecto tunel A,, y, por tanto, la frecuencia de tinel asociada a él, se
anulan. El Hamiltoniano H, describe pues una situacion andloga a la de una particula
material de masa infinita.

Para que exista efecto tinel, es preciso introducir términos adicionales, de “energia
cinética”, que no conmuten con S,. Debido a las reglas de conmutacion del espin, estos
términos deben incluir componentes S, 6 S,. Su origen reside en la existencia de distorsio-
nes con respecto a la anisotropia puramente uniaxial. Estos términos estan determinados
por la simetria puntual que rodea a cada atomo magnético. Por ejemplo, un espin con

una distorsion ortorrombica estd descrito por el Hamiltoniano siguiente

H=-DS2—E(S;-S2) — gusSH (6)

donde E es un nuevo parametro de anisotropia “no diagonal”.

En principio, el calculo de A,, y de las nuevas funciones de onda del Hamiltoniano
) =D, Yim|m) se reduce a diagonalizar el Hamiltoniano (6). En la préctica, sin em-
bargo, esta tarea puede resultar bastante complicada cuando S > 1. En la década de
los anos 80 del siglo XX, se desarrollaron diversos métodos, basados en aproximaciones
validas en el limite casi-cldsico, como la WKB [45] o la integral de camino [46, 47]. Por
su sencillez, uso aqui una aproximacion diferente [48, 49], basada en una aplicacién de la

teoria de perturbaciones independientes del tiempo. Segiin esta teoria, el desdoblamien-

to A, inducido por la perturbacién H; = —FE (S? — S2) se puede calcular usando la
denominada “regla de la cadena”[48]
1 1 1
A, = (+m|H; H, H, Hool = 1) (7)

Ho — Eo(m) ~Ho— Eo(m) ~ Ho — Eo(m)
donde Ey(m) = —Dm? es la energia no perturbada del estado |m). Como S, = (S, +5_)/2
y Sy, = (S+ — S_)/2i, donde S y S_ son los operadores “escalera”que aumentan o
disminuyen la componente S, en una unidad al actuar sobre un estado |m), se sigue que
el desdoblamiento A,, aparece en teoria de perturbaciones de orden 2m/n, donde n el el

orden de la perturbacién H;. En el caso de distorsién ortorrémbica (n = 2), se sigue que

8D  (S+m)! [ E\"
[(m — 1)1)* (S —m)! (16D) (8)

El desdoblamiento depende pues exponencialmente del valor de m, como se muestra en

m —

la Fig. 6. Si pensamos en una nanoparticula ferromagnética, donde S o< V', la observacion
experimental de Ag se hace enormemente dificil cuando su tamao aumenta por encima de
unos pocos atomos, de acuerdo con el principio de correspondencia. La magnitud de Ag
no solo pone limites a su medida directa, sino que contribuye, de manera decisiva, a la
fragilidad de los fenémenos cuanticos frente a las perturbaciones ejercidas por el entorno,

es decir, a los diferentes mecanismos de decoherencia.
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Figura 6.— Desdoblamiento por efecto tinel Ag de un monodominio magnético en

funcién de su espin S. Los célculos se han realizado mediante la Ec. (8) usando D /kg =
0,25 Ky E/D = 0,1. Se muestran también las diferencias de energfa (bias efectivo)
entre los estados | 1) y | {}) inducidas por la interaccién con el campo magnético de la
Tierra ({Tierra = 2914BS HTierra, con g = 2 y Hierra ~ 0,2 Oe) y con los espines nucleares
de los N atomos que forman el monodominio (&, ~ N 1/ 2wy, donde Fuwg Jkp = 1073
K es un desdoblamiento hiperfino tipico). Por sencillez, se ha considerado el caso en

que s = 1, es decir, N = S.

2.3.  Modelo sencillo de efecto tunel: sistema de dos niveles. Decoherencia.

Para ilustrar esta idea, resulta conveniente considerar un sistema de dos estados, es

decir, un espin efectivo s = 1/2 descrito por el Hamiltoniano siguiente

H = —As, + &s, (9)

La Ec. (9) proporciona una descripcién adecuada de la Fisica de un espin anisétropo,
independientemente del origen del desdoblamiento tinel A y de la mayor o menor com-
plejidad de los términos de anisotropia, en el limite de baja temperatura, es decir, cuando
Qo > kT y s6lo dos estados (.*pin arriba”| 1)) y “espin abajo”| {})) estdn poblados. La
energia de “bias”¢ ~ 2gugH.S mientras que el efecto de los campos transversales H, y
H, se integra en el valor de A. Los autovalores de (9) son Ey = £(1/2)(A% + ¢2)Y/2.

La Fig. 7 muestra las energias y autoestados en funcién del cociente {/A. En la
situacién simétrica, es decir, cuando { = 0, los autoestados [¢)1) son superposiciones
simétricas y antisimétricas de los estados localizados (o clasicos) | 1) v | {}), cuyas energias
difieren por la cantidad A. En la misma Fig. 7 se muestra también la evolucién temporal,
calculada usando la Ec. de Schrodinger, a partir de un estado inicial [¢(t = 0)) = | 1),
y que muestra una oscilacién periddica (denominada efecto tunel coherente) entre ambas
orientaciones del espin. Esta situacién constituye una situacién andloga, para un espin,

del ejemplo arquetipico de coherencia cuantica en el mundo microscépico: la molécula de
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Figura 7.— (a) Autovalores de la energia E+ de un sistema de dos niveles descrito por la
Ec. (9). Los correspondientes autoestados, que se muestran en (b), son superposiciones
de las orientaciones “cldsicas”{t y |} del espin. En (c) se representa en funcién del
cociente £/A el pardmetro «, definido en (b), que mide el grado de superposicién
entre estas dos orientaciones. Cuando £ = 0, los autoestados son las superposiciones
simétrica y antisimétrica de 1} y |}, tendiendo hacia estos estados clésicos a medida que
aumenta |£/A|. En (d) se muestra la oscilacién de la probabilidad de encontrar el espin
apuntando “hacia abajo”si inicialmente se ha preparado en el estado 1. Se observa que

la amplitud de este efecto tinel coherente decrece répidamente al aumentar |{/A|.

Los autoestados |1)4) y la oscilacién coherente del espin que deriva de ellos, depen-
den fuertemente del bias £. El coeficiente a, que como muestra la Fig. 7 determina el
solapamiento entre las funciones de onda del Hamiltoniano, se aproxima rapidamente a
1 (€ <0)éa0 (£ >0)amedida que aumenta el cociente |[£|/A. Como resultado, los
autoestados de la energia tienden asintéticamente hacia los estados clésicos y la amplitud
de la oscilacion coherente se desvanece (nétese, sin embargo, que la frecuencia sigue siendo
wen = (E+ — E_)/h y que, por tanto, aumenta con §).

Este sencillo modelo permite obtener una primera impresion acerca del efecto de la de-
coherencia. El efecto tunel coherente, es decir, los estados superposicién y las oscilaciones
del espin, sobrevive tan sélo en la estrecha ventana energética || < Ag. Teniendo en cuen-
ta la mintdscula magnitud de Ag (ver Fig. 6), es facil entender que esta relacién restringe
la existencia de este fenémeno al ambito de materiales magnéticos formados por unos

pocos atomos. En todo material existen perturbaciones que juegan el papel de campos de
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“biasz que, por tanto, rompen la coherencia cuantica. Entre ellas, se encuentran el acoplo
con otros espines, por ejemplo la interaccion dipolar entre nanoparticulas magnéticas, y
la interaccién Zeeman con el campo magnético, Hriera ~ 0,2 Oe, generado por nuestro
planeta. A pesar de ser un campo débil, el bias asociado a €l Erierra =~ 29148S Hrierra €S,
sin embargo, mucho mayor que Ag para espines S 2 3 — 4.

En principio, es posible realizar experimentos sobre nanoparticulas individuales [50] y
apantallar de manera eficiente los campos magnéticos externos. Sin embargo, incluso en
esta situacion, el espin no puede considerarse como aislado (en el sentido de que £ = 0), ya
que existen grados de libertad microscopicos de la propia particula que influyen sobre él.
Como se ilustra en la Fig. 6, la interaccién hiperfina con espines nucleares I, presentes bien
en los ntcleos de los propios dtomos magnéticos o bien en otros de su entorno [51], produce
un desdoblamiento energético hwy entre las orientaciones de cada espin atémico s, que se
traduce a su vez en una diferencia de energia &,¢ entre las orientaciones del espin neto de la
particula. Las interacciones hiperfinas introducen, por tanto, una distribucién de bias &,
cuya anchura, o energia caracteristica es del orden de N'/2fiwy, donde N es el ntimero de
espines nucleares. A pesar de que la interaccién hiperfina es débil (fuwy ~ 1072 — 107! K),
un reducido niimero de espines nucleares es capaz de bloquear por completo la posibilidad
de observar coherencia cuantica.

Ademas de estas perturbaciones estacionarias, existen otras, como las vibraciones de la
red cristalina, es decir, los fonones, que pueden inducir transiciones entre diferentes estados
de la energia, contribuyendo asf al establecimiento del equilibrio térmico [52, 53, 54, 55, 56].
Como consecuencia, los estados del Hamiltoniano (6) adquieren un tiempo de vida finito
Tm, analogo al prefactor 1y de la ley de Arrhenius (de hecho, 79 ~ 7,,—0), y una anchura,
o indeterminacién en energia §E ~ h/ 1.

De estos argumentos, se deduce un panorama bastante descorazonador para la obser-
vacion de coherencia cuantica en espines. Sin embargo, como demuestran los experimentos
descritos en la seccion 3 siguiente, existen otros fenémenos, asociados también al efecto
tunel, que son mucho mas robustos frente a la decoherencia y que se ven incluso reforzados
por ciertas interacciones con el entorno. Antes de pasar a describir los experimentos, el
apartado siguiente describe un modelo sencillo que permite ilustrar algunas ideas béasicas

relacionadas con este efecto tunel incoherente.

2.4. Modelo de Landau-Zener: efecto tunel incoherente.

El modelo, derivado del anterior, considera un sistema de dos estados, como el descrito
por el Hamiltoniano (9), sometido a un bias que varfa linealmente con el tiempo &(t) = v¢t
a partir de un valor inicial {(t = 0) = &, < 0. A diferencia del caso estético, la condicién de

“resonancia”|{] < Ag se verifica en el instante t ~ £y /ve. Durante un periodo At ~ Ag/vg
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Figura 8.— Representacién esquematica del modelo de Landau-Zener. En el instante
inicial, t = 0, se prepara al espin en su estado f}, aplicando un campo de bias £ < 0.
A partir de este instante, la energia de bias £ se barre a velocidad constante ve. Tras
el (anti-)cruce de niveles de energia que tiene lugar en £ = 0, el espin permanece en su
estado inicial con probabilidad 1 — P,g _g y se invierte, por efecto tunel incoherente,
con probabilidad Pyg g, dada por la Ec. (10).

el espin adquiere una cierta probabilidad de invertirse, por efecto tunel. El proceso global
es, sin embargo, irreversible y no se producen oscilaciones coherentes. Si inicialmente
el espin se encuentra en el estado | 1)), tras el cruce (t > &/ve) el espin, o bien se
habrd invertido con probabilidad P,g_g, o bien permanecera en el estado inicial, con
probabilidad 1 — P, g _g. En 1932, Landau y Zener calcularon esta probabilidad de manera

independiente [57, 58], encontrando la expresién siguiente

A2
Po og=1-— -5 10
s = 1o (<50 (10)

que légicamente aumenta a medida que crece Ag y disminuye ve. En el caso, bastante
habitual en las condiciones del laboratorio, en que Ag < 2hve la Ec. (10) se puede

aproximar por la siguiente

TA?
277,1)5 ' (11>

La Ec. (11) ofrece un método para medir diminutos desdoblamientos energéticos Ag ~

Pig g~

1077 K que son imposibles de detectar de manera directa. Experimentalmente, la probabi-
lidad P} _g se puede extraer a partir de cambios en la imanacién medidos en experimen-
tos en los que el campo magnético induce un cruce entre niveles asociados a orientaciones
opuestas del espin. Cuando el estado final, tras la inversién del espin, es un estado me-

taestable (por ejemplo un estado excitado con una vida media finita), el efecto tinel da
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lugar a un proceso netamente irreversible. Este fenémeno resulta entonces analogo a otros
ejemplos de “escape”por efecto tinel, como la desintegracién alfa de nicleos pesados (ver

la Fig. 1, panel derecho).

3. Efecto tunel resonante en moléculas-iman

En 1954, L. Weil [59] observé que la tasa promedio de relajacién, o viscosidad, magnéti-
ca en nanoparticulas de Ni parecia ser independiente de la temperatura, desviandose del
comportamiento esperado y cominmente observado cuando los espines se invierten por
activacién térmica [Ec. (4)]. Estos experimentos aportaron las primeras indicaciones de
que el efecto tunel podria dominar la relajacién magnética a bajas temperaturas [60]. En
los aos 90, un buen nimero de experimentos mostraron un similar cambio de comporta-
miento, de una relajacion activada térmicamente a otra independiente de 7', en materiales
diversos, incluyendo nanoparticulas, capas delgadas, aleaciones amorfas e incluso super-
conductores de alta temperatura critica. En el iltimo caso, la relajacion magnética se
atribuy¢ al efecto tunel de fluxones. Restiimenes detallados de estos experimentos pueden
encontrarse en las monografias de las referencias [61] y [62].

Su interpretacion es, sin embargo, compleja. Los materiales citados presentan una
enorme dispersion de tiempos de relajaciéon, como consecuencia de las inevitables dis-
tribuciones de tamanos y formas, en el caso de particulas, la presencia de defectos o el
caracter amorfo, por citar s6lo algunos aspectos relevantes. La complejidad inherente a los
materiales estudiados impide la comparacién directa entre los resultados experimentales
y predicciones tedricas para relajacion por efecto tunel y, en general, no permite excluir
interpretaciones alternativas, dentro del marco de la fisica clasica [63, 64].

Un gran avance en este campo ha sido posible gracias al desarrollo de nuevos materia-
les magnéticos moleculares, cominmente denominados moléculas-imén (”single-molecule
magnets.°® inglés). Estas moléculas son, en muchos aspectos y a una menor escala de
tamano, analogas a nanoparticulas magnéticas con la enorme ventaja de ser monodisper-
sas. En esta seccion se describen brevemente las propiedades basicas de estos materiales
y los resultados experimentales que llevaron al descubrimiento, en 1996, del efecto ttnel

resonante de espin.

3.1. Moléculas-imdn

La sintesis quimica (o “bottom-up”) de materiales magnéticos ofrece la atractiva posi-
bilidad de que las propiedades magnéticas pueden modificarse mediante el disefio quimico
de sus moléculas constituyentes [65, 66, 67]. Dentro de la familia de materiales magnéticos
moleculares, destacan, por su interés en el estudio del efecto tiinel de espin, macromolécu-

las, o clusters metalorgénicos, formadas por un elevado ntimero de atomos magnéticos
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encapsulados dentro de una nube de moléculas orgénicas [68, 69]. El primer cluster de
este tipo, y también el mas famoso, fue sintetizado en 1980 [70]. Su férmula quimica es
[Mn;2012(02CCH3)16(H20)4].4H20.2CH3COoH, aunque comuinmente se le conoce como
Mnjs;Ac o acetato de Mnjs. Su estructura molecular se muestra en la Fig. 9. El “co-
re” magnético estd formado por 4 iones de Mn** rodeados por un anillo de 8 iones de
Mn3* y unidos entre sf mediante iones de O%~. La fuerte interaccién de superintercambio
da lugar a un estado de espin neto S = 10 para el cluster, resultado del acoplo antiferro-
magnético entre los iones de diferente estado de oxidacién: S = [(8 Mn3") x (s = 2)] — [(4
Mn?) x (s = 3/2)]). Este core estd rodeado y, por tanto, aislado magnéticamente del
resto, por ligandos organicos. Los clusters de MnjsAc son entidades neutras que forman
cristales moleculares de simetria tetragonal, como se muestra a la derecha de la Fig. 9.
Durante las dos tltimas décadas, se ha sintetizado una enorme variedad de clusters mole-
culares de similares caracteristicas, formados por un nimero variable (tipicamente entre
1 y 80) de iones magnéticos de Mn, Fe, Co, Ni, V e incluso tierras raras [67, 68, 69] y
con diversos ligandos organicos. Estos nanomateriales moleculares permiten investigar el
magnetismo en la regién intermedia entre los atomos y las nanoparticulas (ver Fig. 2),

con la apreciable ventaja de ser monodispersos en tamano.

Figura 9.— Izquierda: Cluster molecular de MnjsAc. Los dtomos de Mn se representan
en color rosa, los de O en rojo, los de C en gris y los de H en blanco. Derecha: Los

clusters de MnioAc forman un cristal molecular de simetria tetragonal.

La analogia entre los clusters moleculares y las nanoparticulas magnéticas se vio re-
forzada por el descubrimiento, realizado en 1993 por R. Sessoli y colaboradores [71], de
histéresis magnética en cristales de MnjsAc a temperaturas proximas a las del Helio
liquido. Por este motivo, a estas moléculas se las bautizé con el nombre de “moléculas-
iman” ("single-molecule magnets.®® inglés). Este descubrimiento despert6 un considerable
interés, puesto que mostraba la posibilidad de almacenar informacién en bits magnéticos
a escala molecular. La histéresis se debe a la fuerte anisotropia magnética de los iones

de Mn3*, originada a su vez por la distorsién Jahn-Teller de su esfera de co-ordinacién
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(un octaedro de 6 iones O%7). Los ejes de distorsién de los 8 iones Mn** son paralelos
entre si dando lugar a una anisotropia neta para el espin molecular, de caracter predomi-
nantemente uniaxial. El Hamiltoniano de espiin del Mniy estda dado, al menos en primera

aproximacién, por

H=—-DS?+ A;S:+C (St +5%) — gupSH (12)

que es compatible con la simetria tetragonal de la molécula. Los pardametros de aniso-
tropla D/kg = 0,58(2) K, Ay/kg = —1,0(1) x 1072 K y C/kg = 2,2(2) x 107° K han
sido determinados mediante experimentos de resonancia paramagnética y de dispersion
ineldstica de neutrones [72, 73, 74, 75]. El factor giromagnético g = 1,9, por lo que cada
molécula presenta un momento magnético u ~ 19up. La estructura resultante de niveles

de energia se muestra en la Fig. 10.
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Figura 10.— Izquierda: Estructura de niveles de energia magnéticos de MnisAc en
funcién de la proyeccion m de su espin a lo largo del eje de anisotropia. Se indican
en la figura la energia de activacién clasica U, y la energia de activacion U determi-
nada experimentalmente. El inset muestra la estructura magnética del cluster. Dere-
cha: Susceptibilidad magnética ac de MnjoAc en funcién de la temperatura medida
a diferentes frecuencias w/2m del campo de excitacién. La linea discontinua indica
la susceptibilidad de equilibrio x7, que sigue aproximadamente la ley de Curie-Weiss
xT = Na(gusS)?/kp(T—0), caracteristica de un espin anisétropo [76]. La temperatura
de Weiss 6 ~ 1 K mide la intensidad de las interacciones dipolares entre las moléculas

en el cristal.

La inversién del espin estd asociada al salto de una barrera de energia Uy /kp =
DS? + |A4|S* ~ 68 K. Como muestra la misma Fig. 10, a bajas temperaturas, es decir
cuando kT < Uy, la existencia de esta barrera energética da lugar al bloqueo superpa-
ramagnético de la susceptibilidad ac x, que también se observa en el caso de sistemas de
nanoparticulas magnéticas. La componente en fase (o real) x/, se desvia de la susceptibi-
lidad de equilibrio y7 a una temperatura que depende de la frecuencia w/27 del campo
de excitacién h,. = hgcos(wt). Asociado a este bloqueo superparamagnético, se produce

la aparicién de una componente fuera de fase x”.
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A cada temperatura, la dependencia de la susceptibilidad con la frecuencia puede
describirse mediante una ley de Debye, caracteristica de un sistema de espines con un

unico tiempo 7

/ XT — XS
= L AP 13
X=X e (13)
1" XT — XS
“T1 + (wT)? (14)

donde xgs es el limite adiabatico, o de frecuencia infinita, de la susceptibilidad. En un
espin anisétropo, como el de la molécula de MnjsAc, xs = x. (sin ¢)2, donde x| es la
susceptibilidad transversal, es decir, perpendicular al eje de anisotropia, y 1 es el angulo
que el campo h,. forma con dicho eje. La Fig. 11 muestra datos experimentales de ' y
X" medidos a diferentes temperaturas en muestras de dos variedades distintas, MnjsAc
y Mn;22-Clbz, del cluster de Mn;s [77]. Los datos se han representado frente a escalas
normalizadas para mostrar el buen acuerdo con las predicciones de las leyes de Debye (13)
y (14). Este hecho, que muestra la estrecha distribucién de tiempos de relajacién asociada
con el caracter monodisperso de las muestras, contrasta radicalmente con los resultados
que se obtienen sobre muestras de nanoparticulas magnéticas [36, 60], en las que es comtin
encontrar dispersiones de tiempos de relajaciéon que abarcan muchas décadas.
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Figura 11.— Izquierda: Componentes real e imaginaria de la susceptibilidad compleja
reducida (x* — xs)/(xr — xs), donde x* = x' — ix”, medida entre T' = 3,7 K y 6
K en un rango de frecuencias comprendido entre 2,5 x 1072 Hz y 1,5 x 103 Hz. Los
simbolos sélidos y abiertos corresponden, respectivamente, a datos medidos sobre dos
variedades diferentes de Mnjs: MnjsAc y Mni92-ClBz. Derecha: Dependencia con la
temperatura del tiempo de relajacién 7. Las lineas son ajustes de minimos cuadrados
a una ley de Arrhenius [Ec.(4)] de los que se obtiene U/kp = 65(1) K para los dos
compuestos y 79 = 3(1) x 1078 s y 79 = 1(1) x 1078 s para MnjsAc y Mn;22-CIBz,

respectivamente.

Del ajuste de los datos experimentales, o bien de la posicién del maximo de x” que

tiene lugar cuando se cumple la condicién wr = 1, se puede obtener el tiempo de relajacion
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7. Tal y como muestra la Fig. 11, este tiempo aumenta exponencialmente a medida que
la temperatura desciende, de acuerdo con la ley de Arrhenius (4). Para temperaturas
por debajo de 3 K, 7 > 100 s lo que conduce a histéresis magnética en los tiempos
de observacion del laboratorio. En principio, y aparte de la extremadamente estrecha
distribucion de tiempos de relajacion, estos resultados parecen indicar que la relajacion
tiene lugar por el mecanismo clasico de activacion térmica. Existen, sin embargo, indicios
que apuntan a la existencia de desviaciones con respecto a este comportamiento clésico.
Por un lado, la energia de activacién determinada experimentalmente U/kp ~ 64(1) K es
apreciablemente menor que la barrera de energia clasica Uy /kg = 68(2) K. Por otro, la

histéresis magnética en MnjoAc resulta ser bastante poco convencional.

3.2.  Efecto tunel resonante por estados excitados: Mnyo

Una ventaja adicional de los cristales de moléculas iman es que, como ocurre en el caso
del MnisAc, a menudo los ejes de anisotropia de todas las moléculas estan alineados a lo
largo de una direccién cristalogréfica dada (el eje ¢ en el caso del MnjsAc). Este efecto
permite, como se muestra en la Fig. 12 llevar a cabo experimentos en los que el campo
magnético se alinea en una direcciéon determinada con respecto a dicho eje, igual para
todas las moléculas del cristal. De este modo, es posible obtener informacién acerca de
la respuesta magnética de moléculas individuales a partir de técnicas de caracterizacion

macroscopicas.
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Figura 12.— Izquierda: Susceptibilidad de equilibrio de un monocristal del derivado
Mns-tBu medida a T' = 4,8 K en funcién del angulo ¥ que el campo magnético hy.
forma con el eje de anisotropia, comun para todas las moléculas [78]. La linea continua
es un ajuste a la expresién, caracteristica de un espin con anisotropia uniaxial [76],
xr = x| (cos ¥)2+x L (sin )2, donde X| ¥ XL denotan las susceptibilidades longitudinal
y transversal, respectivamente. A la derecha se muestra el ciclo de histéresis de un
monocristal de MnjoAc, medido a T' = 2,5 K.

En la Fig. 12, se muestra el ciclo de histéresis de un monocristal de Mni;sAc medido
al barrer un campo magnético H paralelo al eje de anisotropia. En contraste con los

ciclos de histéresis de un iman macroscopico, el de MnjsAc muestra “saltos.?bruptos a
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determinados valores de campo magnético H, ~ nH;, donde H; ~ 4,5 kOe [79, 80, 81].
Entre dos saltos consecutivos, existen regiones ("plateaus”) en los que la imanacién varia
mucho maés lentamente con el cambio de H. Como veremos a continuacion, la existencia de
estos escalones en las curvas de imanacion esta directamente relacionado con el caracter
discreto, tipico de la fisica cuantica, del espectro de niveles de energia magnéticos del
MnjsAc (Fig. 10).

Puesto que la histéresis tiene su origen en la evoluciéon temporal de la imanacién
hacia su estado de equilibrio, resulta especialmente esclarecedor estudiar la relajacion
magnética en funcién del campo. Como se describe en el apartado 3.1 anterior, es posible
determinar el tiempo de relajacién, a cada campo y temperatura, a partir de medidas de
la susceptibilidad ac en funcién de la frecuencia. Debido a la diferencia en las escalas de
tiempo caracteristicas de ambas técnicas experimentales (del orden de t ~ 10 — 100 s en
el caso de experimentos de imanacién, frente a t = 1/w ~ 107* — 10 s para experimentos
de susceptibilidad ac), las medidas de susceptibilidad se llevan a cabo a temperaturas
T > 3K, para asegurar que la condicién wt = 1 se verifique dentro del rango de frecuencias
accesible [80, 82]. Como muestra la Fig. 13, la susceptibilidad x’ presenta méaximos a los
mismos valores de H, = nH; en los que se observan saltos en la imanacién 2. Este resultado
sugiere que, cerca de cada campo H,, los espines se aproximan a su estado de equilibrio
térmico de manera més rapida que para campos intermedios.

Esta interpretacion se ve confirmada directamente por la medida de 7 que, como
muestra la Fig. 13, presenta minimos acusados centrados en los mismos H, = H,, [80, 81].
En la misma figura, se muestra también la variacién de 7 calculada con las Ecs. (4) y (3),
validas para un momento magnético clasico con el mismo valor de U,. Esta prediccion
muestra un decrecimiento monoétono de 7 al aumentar el campo, en claro conflicto con los
resultados experimentales.

A la luz de estos experimentos, es posible asignar este intrigante fendémeno a la existen-
cia de efecto tunel de espin. El panel superior derecho de la Fig. 13 muestra la dependencia
con H, de los 25 + 1 = 21 niveles de energia asociados a diferentes orientaciones m del

espin. Debido al término de Zeeman (el cuarto de la Ec.(12)), niveles correspondientes a

2De hecho, el espaciado H; entre dichos méaximos es de 4,25 kOe, algo menor que el observado en
los ciclos de histéresis. La diferencia se debe a la existencia de interacciones dipolares magnéticas entre
los espines de moléculas vecinas [83, 84]. El campo magnético medio H,, = Ay, M asociado a estas
interacciones depende de la imanacién M de la muestra, que es diferente en ambos tipos de experimentos:
en el caso de susceptibilidad ac, M (H, ~ Hy) es cercana a la saturacién My = gupS, mientras que en el
caso de medidas de histéresis M resulta ser cercana a cero o incluso ligeramente negativa. El parametro de
campo medio )\, ~ 5,2 kOe cm?/emu se puede obtener experimentalmente midiendo el campo Hy(M) al
que tiene lugar del salto en imanacién en barridos sucesivos, realizados en direcciones opuestas y en torno
a H, = Hq, del campo magnético. De esta forma, se obtiene también el valor intrinseco de Hy = 4,45(5)
kOe.
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Figura 13.— Izquierda: Susceptibilidad ac de un monocristal de MnjoAc medida, a
T = 8 K, en funcién del campo H, y a diversas frecuencias. En el panel de abajo, se
muestra el tiempo de relajacién magnética 7. La linea continua representa la prediccién
clésica [30], obtenida mediante las Ecs. (4) y (3). Derecha: Esquema de niveles de
energia de MnioAc. A los campos de cruce, la posibilidad de efecto tinel resonante entre
algunos estados de espin reduce la energia de activacién U. En campos intermedios, U

se acerca a su valor clésico.

my —m —n se cruzan en un campo magnético H, ,, dado por la expresién siguiente [49]

Hn,m:n%{urﬁ[ +(m+n)}} (15)

Como se describe en las secciones 2.2 y 2.3 anteriores, la presencia de términos no
diagonales en el Hamiltoniano (12) hace que, cerca de un cruce de niveles, sea posible el
efecto tunel de espin entre los estados casi degenerados —m —n y +m. La Fig. 13 muestra
esquematicamente como este proceso de tunel reduce, de manera efectiva, la barrera de
energia que el espin debe remontar para invertir su orientacién. Para campos intermedios,
el efecto tinel estda bloqueado por la desintonizacion energética entre estados a ambos
lados de la barrera. Como resultado, la energia de activacion U, y por tanto también 7,
se aproximan a las predicciones de la fisica clasica (ver Fig. 13). El campo H; ~ 4,45
kOe medido experimentalmente es préximo, teniendo en cuenta la incertidumbre en el
valor experimental de D, al campo de cruce H; ~ D/gug = 4,55 kOe entre estados de
espin cercanos al tope de la barrera (es decir, con m comprendido entre 1 y 3). El campo
de cruce aumenta con m, debido a la presencia del término A4S2. Este efecto da lugar
a la existencia de saltos “satélitecerca de las resonancias principales, uno de los cuales
se adivina en la curva de la Fig. 12, y cuya presencia ha sido recientemente confirmada
en experimentos realizados sobre muestras con muy alto grado de cristalinidad [85]. La
dependencia térmica de 7 y, en particular, los valores de U determinados a campo nulo

y a H = H; confirman [82] que la relajacién tiene lugar, al menos para T" > 1,8K, por
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efecto tinel entre estados excitados (aproximadamante m = £3 para H =0y m =42y
m = —3 para H = Hy), que estdn poblados térmicamente.

A este fendmeno, que constituyo la primera evidencia incuestionable de la existencia
de efecto tunel de un momento magnético [86, 87, 88|, se le denomind por este motivo
efecto tinel “resonante”de espin.

Resultados similares a los mostrados para el Mn;, han sido descritos, en trabajos pos-
teriores, para un buen nimero de moléculas-iman [67]. La Fig. 14 muestra resonancias ob-
servadas en las curvas de susceptibilidad magnética del cluster [(C¢H15N3)6FesO2(OH)12],
cominmente denominado Feg [89], cuyo espin neto es también S = 10. El Hamiltoniano de
espin de esta molécula viene dado por la Ec. (6) con D = 0,294 Ky E = 0,047 K [91, 92].
De acuerdo con la expression (15), el menor espaciado entre los méximos H; ~ 0,23 kOe,
comparado con casi el doble observado en el caso del Mny,, se corresponde con la menor
anisotropia del Feg. La baja simetria molecular tiene también una importante influencia
sobre las probabilidades de efecto tunel, ya que permite la existencia de un término no
diagonal de orden 2, E(S2 — S7), relativamente intenso. Por este motivo, y como muestra
la Fig. 14, el efecto tunel resonante tiene lugar, a campo nulo por estados m = +5 mas
proximos en energia al fundamental. La mezcla cuantica de los estados del multiplete
fundamental S = 10 con estados de multipletes excitados juega también un papel impor-
tante en la determinacién de los desdoblamientos A,, en Feg [90]. Este ejemplo ilustra
como la sintesis quimica ofrece, en cierto modo, la posibilidad de disenar el Hamiltonino

magnético a través de la modificacion de la estructura molecular.

4. Teoria del efecto tinel resonante

Los experimentos descritos en la seccion precedente admiten una explicaciéon cuali-
tativa en base al simple Hamiltoniano de espin dado por la Ec. (12). Sin embargo, una
explicacion cuantitativa requiere tener en cuenta, de manera realista, la interaccién del
espin con su entorno, es decir, con otras moléculas del cristal, con los espines nucleares y
con las vibraciones, o fonones, de la red. Asimismo, los experimentos abren importantes
cuestiones, entre las que destacan las dos siguientes: a) Por qué el efecto tunel tiene lugar,
en el caso del Mnjs, por los estados m = 4+3 (a campo nulo) y no por estados de menor
energia cuya poblacién térmica es mucho mayor a cualquier temperatura? y b) tiene lugar
alguna oscilacion coherente del espin, similar a la que muestra la Fig. 7 entre my —m—n

durante el tiempo de vida 75 ~ 1077 s de estos estados excitados?

4.1.  Determinacion del camino de efecto tunel

Responder a la primera cuestion es relativamente simple, teniendo en cuenta los argu-

mentos que sobre el efecto de la decoherencia se introdujeron en la seccién 2.3. Tomemos,

o8



~y
=

o
o

a
% (x10 3emu/g)
[ ]
g

x
a

o
20 . 120HZ H
:980Hz
%‘ 35 40 4 5 50 55
\ w1, (T)
ooo Hog

of g -1+ ..lll%iii]

| &ﬁﬁ\

0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6
1oH, (T)

=

%' (x10%emu/g)

o

t(s)

Eiiljiii

Figura 14.— Izquierda: Estructura molecular y magnética del cluster de Feg. Los ato-
mos de Fe se representan en naranja, los de C en gris, los de oxigeno en rojo y los
de H en blanco. Derecha, arriba: Susceptibilidad ac de una muestra orientada de Feg,
medida a T' = 2 K con el campo paralelo al eje de anisotropia. Derecha, abajo: Tiempo
de relajacién magnética obtenido a partir del ajuste de las curvas de susceptibilidad
mediante las Ecs. (13) y (14).

por sencillez, la situacién existente a campo aplicado nulo (H, = 0). En principio, el
efecto tunel puede tener lugar entre cualquier par de estados +m. Sin embargo, ain en
ausencia de un campo externo, existen perturbaciones que introducen una energia de
“bias”¢, bloqueando, por tanto, el efecto tinel cuando [£] > A,,, donde A,, es el des-
doblamiento por efecto tiinel del doblete +m. Una de estas perturbaciones estd asociada
a la interaccion dipolar magnética con los momentos magnéticos de moléculas vecinas.
Recordemos que el Mn;y, como todos los sistemas de moléculas-iméan, cristaliza en una
estructura ordenada (Fig. 9), en la que las interacciones dipolares pueden inducir un orde-
namiento magnético de largo alcance a temperaturas inferiores a 1 K [83, 84]. En la fase
paramagnética, dichas interacciones dipolares dan lugar a una distribucion Gaussiana,
P, centrada en &g, = 0 pero con una anchura finita g4, [53]. La magnitud del campo
dipolar tipico Hyp = 0aip/29p5S ~ 300 Oe puede calcularse tedricamente para cada es-
tructura cristalina [83] o estimarse [78, 93] a partir de la constante 6 de Weiss obtenida
de la susceptibilidad de equilibrio xr (vedse el pie de la Fig. 13). El valor preciso de Hgjp
no afecta de manera importante al argumento cualitativo que sigue aunque logicamente
si modifica el valor cuantitativo del tiempo de relajacion, como muestra un ejemplo que
se discute mas adelante, en la seccion 7.

Ademads de las interacciones dipolares, las interacciones hiperfinas [51] contribuyen
también al “biasgon una cantidad &u¢ que se define en la Fig. 6. En el caso de la molécula

de Mnys, &nr ~ NY2hw, estd dominado por la fuerte interaccién hiperfina con los espines
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nucleares de **Mn, con I = 5/2. Usando wy/2m ~ 300 MHz, estimado de experimentos
de resonancia magnética nuclear [94, 95|, y N = 12 da como resultado &u¢/kg ~ 0,05 K,

aproximadamente un orden de magnitud menor que og,/kg ~ 0,75 K.
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Figura 15.— (a) Comparacién entre los desdoblamientos por efecto tinel calculados
para todos los dobletes A,, del MnisAc y la energia de bias &gj, causada por las
interacciones dipolares. Se muestran cédlculos de A,, realizados con dos valores de
campo transversal H, = 0y H, = 300 Oe ~ Hgj,, para ilustrar como la presencia de
campos dipolares rompe la regla de seleccién m = par para el efecto tinel entre estados
+m y —m. (b) Funciones de onda de autoestados del Hamiltoniano correspondientes a
los dobletes +10 (doblete fundamental) y 2. (c¢) La presencia de estados deslocalizados
por debajo de la barrera de potencial abre un camino de efecto tunel y reduce, de

manera efectiva la energia de activacién U.

La Fig. 15 compara las escalas de energia de las interacciones dipolar e hiperfina, que
acabamos de discutir, con los desdoblamientos por efecto tunel A,, de todos los dobletes
+m del MnjsAc, obtenidos mediante la diagonalizacién numérica del Hamiltoniano Eq.
(12) con H = 0. La figura ilustra dos importantes aspectos, que conviene resaltar. El pri-
mero es el aumento, exponencial en m, del desdoblamiento por efecto tinel a medida que
los niveles se aproximan al tope de la barrera. Para la inmensa mayoria de las moléculas
en un cristal, Ag del estado fundamental es muchos érdenes de magnitud menor que la
energfa dipolar £. La funcién de ondas [1)1) de este estado coincide, por tanto, con alguno
de los estados clésicos | + 5) 6 | — S) lo que implica, como se describe en la seccién 2.3,
que efecto tinel coherente estd completamente bloqueado. La misma conclusiéon se aplica
a estados excitados para los que A,, continua siendo < £. Sin embargo, el aumento de
A,, con la energia de los niveles puede eventualmente abrir un “canal.® “camino”de tinel.
Por ejemplo, para el doblete £2, A,,,/kg ~ 0,5 K es ya préxima a las energias asociadas a

perturbaciones ejercidas por el entorno. Las funciones de onda de estos dos estados son ya

60



superposiciones de las orientaciones clasicas con un elevado grado de solapamiento, como
muestra la Fig. 15(b).

El segundo aspecto relevante es que A,, se anula para estados con m impar. La
supresion del efecto tunel entre estos estados se debe a que el término de anisotropia
C (Si + Sf) sélo conecta, de nuevo segun la regla de la cadena (8), estados m y m’ para
los que |m — m/| sea multiplo de 4. Curiosamente, este mismo argumento implica que el
efecto tunel estaria “prohibido” para las resonancias H,, con n impar. Este problema admi-
te, sin embargo, una solucion relativamente sencilla si consideramos de nuevo el efecto de
los campos magnéticos dipolares. Ademas del término diagonal, proporcional a S, y que
da lugar al “bias”&gip, estas interacciones contienen también términos no diagonales, que
contienen las componentes S, y S, del espin y que, por tanto, son equivalentes a campos
magnéticos transversales Haip, ¥ Haipy. Como se muestra en [49] y se ilustra en la Fig.
15, la introduccién de estos términos rompe la regla de seleccién asociada al término de
anisotropia y permite que el efecto tunel tenga lugar entre cualquier par de estados m
y —m — n. En concreto, a campo aplicado nulo (pero tomando H, = Hgp) €l estado
+3 adquiere un A,,/kg ~ 1072 K y puede, junto con el m = +4, contribuir a la relaja-
cién magnética. El balance entre A,, y 04i, determina, en buena medida, el mecanismo
de relajacién (ver Fig. 15), da cuenta aproximada de la energia de activacién observada
experimentalmente y responde, por tanto, a la primera de las cuestiones planteadas al

comienzo de este apartado.

4.2.  Interaccion espin-fonon y decoherencia

El hecho de que A,, de algunos estados excitados sea parecido o incluso mayor que
&aip da pie a pensar que la respuesta a la segunda de dichas cuestiones, relativa al grado
de coherencia del efecto tunel, sea afirmativa. Al fin y al cabo, la frecuencia de tunel
del doblete 44 es ya enorme wyyne /27 ~ 3 X 10% Hz, correspondiente a un periodo de
oscilacion de Tyunel ~ 3,7 X 1072 s. Puesto que 7y >> Tiunel, €l espun tiene tiempo de llevar
a cabo unas 10 oscilaciones coherentes antes de decaer hacia el minimo de energia.

Como se muestra a continuacién, este argumento cualitativo resulta incorrecto, porque
no tiene en cuenta la forma en la que se “prepara.® estado inicial m, por activacién térmica
desde el fundamental. El calculo detallado, que se describe a continuacién, desvela la
existencia de un mecanismo de decoherencia asociado al principio de conservacién de la
energia, y que limita la coherencia a escalas de tiempo 74 mucho mas cortas que el tiempo
de vida 7 de los niveles excitados.

Para ello, es preciso tener en cuenta la interaccion espin-fonén, responsable de llevar al
sistema de espines hacia el equilibrio térmico a una temperatura 7' [52, 53, 54, 55, 56]. Por

conveniencia, los autoestados de la energia del espin se denotan por |¢;), donde [ es un
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indice [ = 1,---,25 4+ 1 que enumera a dichos estados en orden creciente de energia. Los
estados del “bano”de fonones, que asumimos en equilibrio a temperatura 7', se denotan
por |e;) y estan definidos por el niimero de fonones excitados a cada frecuencia w, = ¢, /h.

El Hamiltoniano que describe al sistema acoplado “espin + fonones.®*

Hs—ph =H + th + 7_{int (16>

donde el primer término es el Hamiltoniano del espin aislado, dado por la Ec. (12), el
segundo es el Hamiltoniano del “banoz el tercero describe la interaccion entre ambos [52,
53, 55]. Para una molécula-imén aislada, los estados |1;) son estacionarios. Sin embargo,
la interaccion H;,; con los modos normales de la red cristalina crea una perturbacion
dependiente del tiempo que induce transiciones en el sistema de espin.

Con objeto de conocer el tiempo de decoherencia, interesa calcular la evolucion tempo-
ral de uno de estos estados [1);) bajo la accién de la interaccién espin-fonén. Para ello, es
suficiente evaluar la matriz densidad p(t) del sistema acoplado, cuyos elementos de matriz

valen

(Wl p(8)|4ow) ZP e (U )i ler) (e [ (il U (0 [9hw) |er), (17)

donde U(t) es el operador de evolucién temporal para dicho sistema. En general, la matriz
densidad definida por la Ec. (17) no es diagonal. Los elementos diagonales (¢ |p(t)|¢;) dan
las poblaciones de los niveles de energia, mientras que los elementos no diagonales indican
la existencia de superposiciones entre estados de energia diferente que, como en el ejemplo
sencillo del sistema de dos niveles (Fig. 7), pueden evolucionar con el tiempo de manera
coherente.

Es posible escribir la evolucién temporal del estado inicial |¢;)|e,) como sigue

—iE?
ONler = S 0o (2 ) ke (19

donde Eﬁr,, = F; + ¢, es la energia no perturbada y los coeficientes b{::ﬂ (t) dependen del
tiempo a causa de la interaccién entre el espin y los fonones.

En lo que sigue, se considera el caso particular en que los estados |¢;) tienen una
“vida larga”. Se entiende por ello que el ensanchamiento homogéneo f/7y de los niveles
sea mucho menor que la separaciéon AFE;, = Ej;,; — E; entre cualquier pareja de niveles
adyacentes, una condicion valida para la mayor parte de espines en un cristal molecular
[49, 96]. Es conveniente mencionar que existen modelos alternativos que se basan en la
condiciéon A/t > A, [97, 98, 99]. Estos modelos resultan apropiados para describir el
efecto tunel en moléculas que se encuentran muy préoximas a las condiciones de resonancia

y son, por tanto, en cierto modo complementarios al modelo descrito aqui. El cumplimiento
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t=0 t> 1, = m

m

Figura 16.— Representacion esquematica del efecto tinel via niveles poblados térmi-
camente. Inicialmente (I), el espin ocupa el estado de energia |1/}, ). En el paso siguiente
IT, un fonén de energia hw = Ej, — Ej, es absorbido y el sistema evoluciona hacia una
funcién de ondas |¢), localizada a la izquierda de la barrera de potencial y que es una
superposicién lineal de [¢);,) y |t1,). Tras el tiempo de decoherencia 7 ~ h/A;, més
corto incluso que el periodo de una oscilacién de tunel coherente, el sistema evoluciona
hacia la funcién de ondas simétrica [¢;,). Tras el tiempo 79 > 7¢ (paso III), el sistema
decae hacia un estado, de energia menor, localizado al lado opuesto de la barrera de

potencial.

de la condicién h/1y < AE; garantiza que se puedan aplicar los métodos de la teoria de

perturbaciones dependientes del tiempo al calculo de la matriz densidad. Los coeficientes

bZ::H (t) pueden expandirse en serie, dejando sélo términos lineales, como sigue

i (E‘;‘{,r// - E??,T”) t/
h

- 1 [t
bﬁ:r () = 0; j0pm + E/o exp

] (e (i Hint i) )t (19)

Integrando la Ec. (19) y sustituyendo el resultado en (17) se llega al siguiente resultado

<¢l|p(t)|¢l’> = Z Pr <5r’|<wl|Hznt|¢z> |€r> <57’| <¢2|Hmt|l,> |57”> (20)
i(E?, T,—Egr)t —i(E?T,—Egr)t}
. exp | 4| —1lexp | —m—F—2| —
X exp —i (B — Bt ’ { " ] ' { " 21)
h Ep, — EY, Ep, — EY, =

Los términos que dan la contribucién dominante a (21) son resonantes, es decir,
aquéllos que cumplen E?T,, — E? ~ 0conj =161 Como consecuencia, los elemen-

tos diagonales de p(t) crecen con ¢ mientras que los elementos no diagonales dejan de
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crecer cuando t ~ h/ (E; — Eyp). Para tiempos aiun maés largos, la matriz densidad p se
vuelve aproximadamente diagonal.

La situacién que resulta de estos cédlculos se ilustra en la Fig. 16, donde se considera el
efecto tinel por un doblete (I, I3) separado aproximadamente por el desdoblamiento por
efecto tunel A,,. Este doblete puede corresponder, por ejemplo, a m £+ 2 del Mnjs, cuyas
funciones de onda se muestran en la Fig. 15. La supresion de los elementos no diagonales
(1, | p(t)]1h1,) implica que la oscilacion coherente del espin se destruye también en tiempos
mayores que

To &= h/A,, (22)

es decir, aproximadamente tras una oscilacion y mucho antes de que el estado decaiga
hacia un estado de menor energia emitiendo un fonén.

El origen de este eficiente mecanismo de decoherencia puede encontrarse en el principio
de conservacién de la energia. Asi, la oscilacion coherente del espin precisa de la prepa-
racién inicial del sistema en una superposicion de [¢;,) v |1, ), por ejemplo, [¢y,) + |1,).
Ahora bien, este estado inicial resulta de la transicién, inducida por un fonén de energia
bien definida hwyy, desde un estado de menor energia |¢,). El hecho de que los niveles
lo y I3 tengan energias diferentes hace que la transicién |¢y,) — |1, ) + |¢,) viole nece-
sariamente la conservacion de la energia por una cantidad aproximadamente igual a A,,.
Un estado superposicion semejante puede, por este motivo, “vivir’tan sélo durante tiem-
pos no mayores que i/A,,, permitidos por el principio de incertidumbre de la energia. A
tiempos mayores, la conservacion de la energia se impone y el sistema evoluciona hacia
un autoestado de H.

A tiempos largos comparados con 7g, el espin simplemente realiza transiciones incohe-
rentes entre diferentes autoestados de la energia. El mecanismo de relajacion es simple-
mente un proceso de Orbach [54], activado térmicamente. El efecto tunel interviene a
través de la forma, o mas correctamente, el solapamiento de las funciones de onda. Para
estados lejos del tope de la barrera clasica, por tanto localizaods, los fonones permiten
aumentar o dismunuir la componente m en una unidad. Sin embargo, los estados super-
posicién presentan una apreciable amplitud de probabilidad (m|i;) a ambos lados de la
barrera de energia y contribuyen, como se ilustra en la Fig. 16, a “conectar”los dos pozos

de potencial.

4.8.  FEcuacion maestra: cdlculo del tiempo de relajacion

En la seccién anterior se ha mostrado que la matriz densidad es aproximadamente
diagonal. Para calcular la relajacion de las poblaciones P, de los niveles de espin hacia sus

valores de equilibrio térmico podemos, por tanto, usar una sencilla ecuacién maestra
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apr,

= (WP — v R, (23)

ll
que incluye probabilidades de transicion w;. inducidas por fonones. Estas probabilidades
pueden calcularse mediante la regla de oro de Fermi [100], usando el Hamiltoniano de

interaccién H;, siguiente

Hiwe = D {(Gwz + Wm) ® [SmSz + Ssz] + (Eyz + WyZ) ® [SySz + SzSy]} ) (24)

que refleja el efecto de tensiones ¢; . y rotaciones w; , sobre la anisotropia uniaxial
—DS? [55, 97, 99]. Usando este Hamiltoniano, se llega a la expresién siguiente para las

probabilidades de transicion

Wy —|] = q\El — El/‘3 (|<l/‘SxSZ —+ SZSm|l>|2 + ‘<l/|SySZ + SZSy|l>|2) Au/, (25)
donde A,y = nyy (A = 1+ np) para transiciones que supongan un aumento (disminu-
cién) de energia, n; s es la poblacién de fonones con energia Ay ; = Ey — E; > 0y g es una

constante que depende de las constantes elasticas de la red. Este parametro esta dado por

la expresion siguiente [99]

D2
67 pmcIht

q (26)

donde p,, es la densidad del material molecular y ¢4 es la velocidad del sonido asociada a
modos de vibracién acusticos transversales. Este pardametro ¢ determina la magnitud de
todas las probabilidades de transicion. Es posible, por tanto, determinarlo ajustando el
tiempo de relajaciéon medido a unos ciertos valores de temperatura y campo magnético,
y usarlo para determinar los tiempos de relajacién en cualquier otra condicién. También
es posible estimar ¢ directamente usando el valor conocido de D y estimando cg, a partir
de experimentos de calor especifico. En efecto, la velocidad del sonido puede relacionarse
con la temperatura de Debye ©Op, caracteristica del material, mediante la expresion que
sigue [101]:

2N\ 5
_ kB@D (67‘(‘ N) (27>

“=7n v
donde N es el numero de moléculas por celda unidad cuyo volumen es V. En el caso de
Mn,y y Feg, ambos métodos dan lugar a valores de ¢ que son compatibles entre si, dentro
de los margenes establecidos por las incertidumbres de los parametros Op y ¢ [96].

La ecuacion maestra puede resolverse numéricamente para determinar 7 y otras mag-
nitudes dependientes del tiempo [49, 102, 103]. La Fig. 17 muestra la dependencia de 7

con H, para el MnjsAc, aT =5 K. El efecto tinel resonante entre +m y —m — n o, de
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Figura 17— Izquierda: Tiempo de relajacion de un monocristal de MnjsAc, medi-
do a 5 K en funcién del campo H,, comparado con resultados obtenidos resolviendo
numéricamente la ecuacién maestra (23). Derecha: Tiempo de relajacién de Mnjsac y
Feg, medido a campo nulo en funcién de la temperatura, comparado con los resultados

calculados mediante la ecuacién maestra (23).

forma més precisa, la existencia de estados deslocalizados cercanos al tope de la barrera
de potencial, da lugar a minimos Lorentzianos cerca de cada campo de cruce H,, ,,. La an-
chura AH, , ,, de cada maximo estd determinada por el desdoblamiento por efecto tinel
A, del doblete correspondiente: AH, ., ~ A,,/(2m + n)gups. A campo nulo, la curva
estd aproximadamente formada por la superposicién de dos minimos. El mas estrecho de
ambos (AH, = 23 Oe) corresponde al doblete m = +4, cuyo Ay /kg ~ 2 x 1072 K, mien-
tras que el mas ancho (AH, = 1,4 kOe) corresponde al doblete m = 42, con Ay ~ 0,5
K. Para resonancias con n > 1, los minimos muestran “satélites” debidos a resonancias de
diferentes estados +m y —m — n. Las resonancias asociadas con niveles profundos, para
los que A,, < 04ip, se suprimen al considerar la distribuciéon de campos dipolares y no
tienen, por tanto, significado experimental en un cristal molecular real.

Teniendo en mente estas consideraciones, los calculos reproducen correctamente la
curva de 7(H,) medida experimentalmente. El modelo predice también el aumento expo-
nencial de 7 con la disminuciéon de la temperatura y da cuenta de la energia de activacion
U observada experimentalmente, tanto en el caso de Mnj;sAc como en el de Feg. Es,
por tanto, posible concluir que la teoria expuesta da cuenta, de manera satisfactoria, del
efecto tunel resonante por efectos excitados. Como se describe en la seccion siguiente,
una situacién marcadamente diferente aparece al considerar el efecto tunel por el estado

fundamental.

5. El régimen cuantico: efecto tunel por el estado fundamental

5.1.  Ezperimentos de Landau-Zener y de relajacion magnética

A muy bajas temperaturas, la poblacién térmica de los estados excitados y, en par-

ticular, de aquéllos que contribuyen al camino de relajacién por efecto tinel decae ex-
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ponencialmente, lo que conduce a que el tiempo 7 asociado a este proceso se vuelva
astronémicamente largo. Cuando kgT < €y (~ 14 K para Mnj,), cada molécula-iman
se comporta como un sistema de dos niveles, semejante al descrito en la seccién 2.3 (ver
Fig. 18). Resulta, por tanto, natural preguntarse sobre la posibilidad de que, bajo estas

condiciones, pueda tener lugar un proceso de efecto tunel de espin entre los estados +S

O M)y =S (6[h)

Figura 18.— Izquierda: a temperaturas suficientemente bajas, la poblacion de estados
excitados se hace despreciable. En esas condiciones, una molécula-iman se comporta
como un sistema de dos niveles. El efecto tinel del espin se encuentra bloqueado por
el desdoblamiento &g4;, generado por las interacciones dipolares. Derecha: distribucién
Gaussiana de &g, caracteristica de un cristal de un material paramagnético. En cada
instante de tiempo, slo la mintscula fraccién de espines con || < A pueden invertirse

por efecto tunel.

La accién de los campos dipolares e hiperfinos bloquea de manera muy eficiente el
efecto tinel coherente [51]. Baste recordar, para ello, que Ag/kp se estima en 1071 K
para el Mnj, y 1077 — 10~ K para el Feg. La manera més sencilla de inducir una cierta
probabilidad de efecto tunel es realizando experimentos de “Landau-Zener”, en los que el
campo magnético I, se barre a través del campo de cruce H,, g entre el estado fundamen-
tal y otros estados —S —n, conn = 0,1,2, ---. Experimentos de este tipo se han llevado a
cabo sobre un buen nimero de moléculas-iman [50, 104, 105, 177, 107, 108, 109, 110]. En
el caso del Feg [104, 111, 112}, la imanacién muestra “saltos”incluso en torno a H, = 0.
Aplicando la expresién (11) estos experimentos han permitido estimar el desdoblamien-
to Ag, que coincide con los valores dados arriba. Experimentos en presencia de campos
magnéticos transversales revelan asimismo la existencia de fascinantes fenémenos de inter-
ferencia entre diferentes trayectorias de espin, que pueden llegar a producir una supresion
casi completa de Ag [104]. En el caso de MnjyAc, la probabilidad de inversion es dema-
siado baja para dar lugar a cambios perceptibles en la imanacién. Tan sélo se ha podido

observar el efecto tunel entre el estado +S' y estados excitados al otro lado de la barrera
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de potencial [105, 177, 107, 108, 109]. Los valores de A,, observados estan de acuerdo con
los calculados a partir del Hamiltoniano de espin, aunque parecen indicar la existencia de
una distribucion de parametros de anisotropia que ha sido asociada con defectos de la red

cristalina [113, 114] o desorden en las posiciones de moléculas intersticiales [115].

10°
10"
10°f
10°f
10*F
10°
n 10°F
10"
10°
10" F
10%f

10° F Arrhenius
10k — Espin-fonon  }
10’5 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
-1
1UTEK"

Figura 19.— Izquierda: Estructura molecular del cluster de MnyCl. Los dtomos de
Mn se representan en rosa, los de C en gris, los de Cl en verde y los de H en blan-
co. Derecha: Tiempo de relajacién magnética determinado mediante experimentos de
susceptibilidad ac y de relajacién magética [116]. Se muestra también el tiempo de
relajacién espin-red estimado a partir de experimentos de calor especifico [117]. Estos
datos experimentales se comparan con la prediccion del modelo descrito en la seccion
4.

Cabe preguntarse sobre la probabilidad de que los espines de moléculas-iman se invier-
tan por efecto tunel en experimentos convencionales de relajacion magnética realizados
bajo un campo magnético independiente del tiempo. El procedimiento habitual consiste
en saturar magnéticamente la muestra en un campo magnético intenso y después reducir
la intensidad de campo bien a H = 0 o bien a valores ligeramente negativos, observando
el decaimiento de la imanacién M hacia su nuevo estado estacionario M.,. El tiempo
de relajacién 7 se puede entonces determinar ajustando dicha evolucién a una funciéon

exponencial del tiempo

M(t) = M(t = 0) + [Maq — M(t = 0)] {1 —exp (—é)} (28)
donde M(t = 0) es la imanacién inicial. Experimentos de este tipo se han llevado a
cabo sobre MnjpAc [118, 119], Feg [111, 112, 120] y otros materiales moleculares [116].
La relajacion observada no es, en general, puramente exponencial sino més bien responde
a leyes fenomenoldgicas de tipo potencial ((¢/7)P) o exponencial estirada en el tiempo
(exp [—(¢/7)?]. Un ajuste a la Ec.(28) permite, en cualquier caso, obtener un tiempo
7 promedio. La Fig. 19 muestra, como ejemplo, el tiempo de relajacién determinado
por Aubin y colaboradores [116] sobre una muestra de clusters de Mn,Cl, cuyo espin

molecular S = 9/2. A medida que la temperatura desciende, se observa un cambio desde
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un proceso activado térmicamente, similar al descrito en las dos secciones anteriores, a
otro que depende més débilmente de T'. En estas condiciones, el tiempo de relajacion
muestra también un minimo en torno a H = 0, similar al observado en experimentos de
efecto tinel por estados excitados. Por debajo de T ~ 1 K (T ~ 0,8 y 0,4 K en el
caso de Mnys y Feg, respectivamente), la inversién de la imanacion tiene lugar, por tanto,
directamente por efecto tunel entre los dos estados del doblete fundamental. A este nuevo,

en parte inesperado, régimen de relajacion se le suele denominar régimen cuantico.

5.2.  Modelo de Prokofév y Stamp

La observacién de efecto tunel directo resulta sorprendente incluso en clusters formados
por unos pocos atomos magnéticos. Para que exista una cierta probabilidad de efecto ttinel,
es preciso compensar el bias dipolar £4;, mediante la cesién o adquisicién de energfa al
entorno de la molécula. Una posibilidad, dentro del esquema tedrico descrito en la seccion
4, es que la energia se intercambie con los fonones de la red [52, 53]. La probabilidad de

este proceso directo mediado por fonones viene dada por

Lt %)

kgT

donde wy_o v we_1 son probabilidades de emision y absorcién de un fonén de frecuencia

-1 —1
Tgir = Wie2 T Wae1 = T o coth (

w = (Ey — Ey)/h, derivadas de la Ec.(25). El limite 74;; 70 corresponde a la emisién
espontanea de un fonén, un proceso que es posible incluso en el cero absoluto. Es, sin
embargo, un proceso muy poco probable. La Fig. 19 muestra datos de 7 vs T' calculados
para el MnyCl, considerando la probabilidad de efecto tinel inducido por fonones. Dichos
célculos predicen que Tgir 70 > 10® s (es decir, mas de tres aos), mientras que los ex-
perimentos muestran relajaciones con escalas de tiempo en la regiéon entre 100 y 1000 s.
Ademas de esta enorme discrepancia cuantitativa, existe también una importante diferen-
cia de orden cualitativo. El proceso directo es no resonante, es decir, el tiempo 7y;; dado
por la Ec. (29) es méximo a campo nulo, y no minimo como se observa experimentalmente,
debido a que la densidad de fonones se anula en w — 0 [49, 121].

Una solucién a este dilema fue propuesta, en 1998, por Prokof’ev y Stamp [121], que
consideraron la posibilidad de que los espines intercambien energia con un “bano”de es-
pines nucleares. La idea basica de este modelo se muestra, de manera esquematica, en la
Fig. 20. El “bias”hiperfino no es constante en el tiempo. Incluso a muy bajas temperatu-
ras, cuando la relajacion espin-fonén de los espines nucleares se hace enormemente lenta
(més, de hecho, que la propia relajacién de los espines electrénicos), persisten procesos
de difusién de espin. Sucesos de “flip-flop” (ver Fig. 20) intercambian la orientacién de
dos o mas espines nucleares, manteniendo su energia aproximadamente constante. Estos

procesos pueden tener lugar entre espines nucleares de la misma molécula, o bien entre
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espines localizados en moléculas distintas. Como resultado, el bias neto & = &ur + &aip que
“vegada una de las moléculas fluctiia en el tiempo, con una amplitud 0&uro que es del
orden de las escalas de energia hiperfinas.

Esta fluctuacion puede, de manera similar a lo que ocurre en un experimento de
Landau-Zener, llevar a que moléculas cuyo &qip < 0&pro cumplan ocasionalmente las con-
diciones de resonancia & < A. Puesto que tipicamente 0&ns o > A,,, los espines nucleares
amplian la “ventana.®ergética para el efecto tinel, dando la oportunidad de invertirse a
un nuimero de espines que, en caso contrario, estarian completamente bloqueados por los

campos dipolares (ver la Fig. 20).

E.!w = 6éhf,o
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Figura 20.— Imagen sencilla del modelo de Prokof’ev y Stamp para el efecto tinel
incoherente por el estado fundamental. Fluctuaciones de tipo espin-flop en el sistema
de espines nucleares dan lugar a una variacién con el tiempo de la energfa hiperfina &,¢
de cada molécula. A la derecha se muestra la distribucién P de energias {q;;, asociadas a
las interacciones dipolares. Se indica la “ventana.“ergética para el efecto tunel, abierta

por las interacciones hiperfinas.

La probabilidad de que un espin se invierta por este mecanismo efecto tinel Ppg
puede calcularse directamente usando las expresiones (10) y (11) de Landau y Zener, pero
tomando ve = Oy0/ 1%, donde T es el tiempo caracteristico de los procesos de difusién de
espin. La probabilidad por unidad de tiempo, Tp_sl, se obtiene entonces multiplicando esta
probabilidad por el niimero promedio 75 * de cruzamientos entre niveles que tienen lugar

por unidad de tiempo, dando finalmente la expresién siguiente

IRAY:
e,

que, como hecho curioso, no depende del valor de T5.

(30)

Cabe preguntarse ahora qué sucede con aquellos espines, todavia la mayoria en muchas
situaciones experimentales, sometidos a un “bias”dipolar &g, > & (ver Fig. 20). Curiosa-

mente, en su auxilio acuden entonces las propias interacciones dipolares. Cada vez que un
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espin de los situados dentro de la ventana (es decir, con &g, S &) se invierte, por efecto
tunel, la distribucién local de los campos magnéticos dipolares cambia en toda la muestra.
Asi, espines con un valor grande de &4;, pueden adquirir una probabilidad de invertirse,
mientras que otros son “expulsados”de la ventana. Es posible demostrar [121, 122, 123]
que este proceso continia en el tiempo, dando la posibilidad a todos los espines de la red
cristalina a invertirse por efecto tinel. Debido a la existencia de una distribucién en Eg;p,
la relajaciéon magnética no es exponencial, sino mas bien adquiere una forma potencial en
el tiempo, en buen acuerdo con los resultados experimentales. La ley que rige la evolucion
temporal de la imanacién depende, sin embargo, de las condiciones iniciales y del tipo de
red cristalina. Por ejemplo, la imanacién de muestras inicialmente saturadas magnética-
mente decae proporcionalmente a la raiz cuadrada del tiempo M, — M (t) oc t'/2 [121]. Esta
ley no es, sin embargo, universal. La respuesta de una muestra inicialmente desimanada
a un campo H (un experimento semejante a la medida de la susceptibilidad dc) también
sigue una ley potencial M o t? pero el exponente p varia entre 0,3 y 0,8 dependiendo de
la simetria de la red de dipolos magnéticos [124].

El efecto de la distribucién P(gi,) se puede tener en cuenta, de manera fenomenoldgi-
ca, promediando la Ec. (30) sobre la distribucién. Tomando, para ello, 7ps = 0 para
espines fuera de la ventana y considerando la presencia de un campo magnético aplicado

H que induce un desdoblemiento Zeeman &, = 2gugH S, conduce a la expresién siguiente

L e A2
Tps 2/ Ep(gdip)dgdip (31)
—&z—&w/2 w

Esta expresion puede simplificarse en el caso, bastante habitual, en que o4, > &y,
cuando la funcién P(&qip) se puede considerar como una constante dentro del integrando.
Se llega entonces a la expresion siguiente

A2
Tos 2 = P(€ap = —€2). (32)

La ecuacién aproximada (32) da cuenta, al menos de manera cualitativa, de un buen
numero de observaciones experimentales. Asi, 7pg es independiente de la temperatura y
presenta un minimo en condiciones de resonancia, es decir, cuando £z = 0. Por otra parte,
esta expresién ha permitido obtener experimentalmente la distribucién de campos dipo-
lares P(&qip), & partir del andlisis de curvas de relajacién magnética medidas a distintos
campos magnéticos [112]. Sin embargo, a pesar de su éxito este modelo deja abiertas algu-

nas cuestiones de importante calado, una de las cuales se discute en la seccién siguiente.

5.8.  Efecto tunel y relajacion hacia el equilibrio térmico

Las ecuaciones fundamentales del magnetismo, incluyendo la ley de Curie, se basan

en la capacidad de que los momentos magnéticos alcancen el estado de equilibrio con la
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red cristalina, que actiia como bano térmico. Resulta, por este motivo, curioso que los
mecanismos de relajacién espin red de espines muy anisétropos, como los de moléculas-
iméan o iones lantdnidos, planteen todavia un buen nimero de cuestiones. A temperaturas
no demasiado bajas (es decir, cuando kg7 no es < €)), la relajacion de estos espines
puede tener lugar por medio de procesos activados térmicamente, como el que se describe
en los apartados 3 y 4, dedicados al Mnys. El régimen cuédntico de relajacion, que aparece
cuando la temperatura se aproxima al cero absoluto, constituye, por el contrario, una
situacién especialmente intrigante.

A campo nulo, los espines solo pueden invertirse por efecto tunel. El modelo descrito en
la seccion precedente da cuenta de experimentos que miden la relajacién de la imanacion
[112, 120]. Sin embargo, los procesos de efecto tinel modifican la imanacién de la muestra
pero conservan la energia del sistema de espines, si incluimos en éste tanto los espines
electronicos como los nucleares. Esta situacion se muestra, de manera esquematica, en la
Fig. 21. Dentro de este marco tedrico, resulta natural esperar [122] que las relajaciones
de la imanacién y de la energia estén determinadas por procesos diferentes, y que los
estados de equilibrio se alcancen en escalas de tiempo mucho mas largas que los tiempos
caracteristicos de efecto tinel, dados por la Ec. (32) .

Sorprendentemente, unos cuantos resultados experimentales apuntan a lo contrario.
Asi, algunos experimentos de calor especifico indican que moléculas-iman como MnyCl
y Feg alcanzan el equilibrio en escalas de tiempo similares a las observadas en experi-
mentos de relajacion magnética [117, 141]. La Fig. 19 muestra el caso de la molécula
de Mny. El tiempo de relajacién espin-red estimado, de manera aproximada, a partir de
experimentos de calor especifico [117] presenta un acuerdo excelente con el tiempo de
relajacién magnética determinado por Aubin y colaboradores [116], incluso a muy bajas
temperaturas. Por otro lado, experimentos de resonancia magnética nuclear muestran que
la temperatura efectiva del “bano”de espines nucleares se mantiene muy préxima a la de
la red hasta la vecindad del cero absoluto [94, 95].

Para tratar de dilucidar la naturaleza del mecanismo de relajacion espin-red, es clara-
mente deseable disponer de medidas directas del tiempo de relajacion espin-red en funcion
de pardmetros como la temperatura, el campo magnético, e incluso la concentracién de
espines, es decir, la intensidad de las interacciones dipolares. Es ésta una tarea expe-
rimental ardua, ya que los tiempos de efecto tiinel son, en el caso de moléculas-iméan,
muy largos comparados con la ventana de tiempo accesible a las técnicas experimenta-
les que, como la susceptibilidad ac, permiten medir dichos tiempos de relajacién. Para
tratar de evitar esta dificultad, es preciso estudiar moléculas mas simples, que contengan
un Unico atomo magnético. La Fig. 21 muestra un ejemplo caracteristico de moléculas
de este tipo, en concreto el polioxometalato Nag[Er(W5015)s]-yH0, que denominamos

simplemente ErW, [126]. Est4 formado por un tnico ion de Er®* encapsulado entre dos
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Figura 21.— Izquierda: Susceptibilidad magnética ac de un cluster de ErWyj. Para
frecuencias w < 6 Hz la susceptibilidad sigue la ley de Curie-Weiss, lo que indica la
existencia de un eficiente mecanismo de relajacién espin-red. Derecha: A muy baja
temperatura, sélo aquellos espines que se encuentran muy cerca de resonancia pueden
invertirse, por efecto tinel. A pesar de ello, estos procesos son capaces de mediar
la necesaria transferencia de energia hacia el bano térmico. Cémo tiene lugar esta

relajacién es, por ahora, una incégnita.

clusters de polioxometalato. La estructura molecular confiere una fuerte anisotropia al
momento angular J = 15/2 de la tierra rara, que da lugar a un doblete fundamental
asociado a las proyecciones m; = £13/2. El ErW;y muestra, a temperaturas proximas a
la del Helio liquido, el comportamiento tipico de una molécula-iman, es decir, el bloqueo
superparamagnético de la susceptibilidad (ver Fig. 21) y la histéresis magnética.

Por debajo de 4 K, la poblacién de niveles magnéticos excitados se hace menor que 1
en 10*. En estas condiciones, el ErW;, se comporta como un sistema de dos niveles pero,
como se muestra a continuacion, con tiempos de tinel bastante cortos, ofreciendo entonces
una situacion ideal para investigar la relajacion espin-red en el régimen cuantico. Los ex-
perimentos se realizaron usando un microsusceptometro SQUID, desarrollado en Zaragoza
[127], que permite la medida de la susceptibilidad ac hasta muy bajas temperaturas (13
mK) y en una enorme regién de frecuencias que abarca desde 1072 Hz hasta 10° Hz. Estos
experimentos, que exploran los mecanismos de relajacion espin-red a campo nulo, pueden
considerarse complementarios a los experimentos cldsicos en este campo [56], llevados a
cabo en su mayor parte mediante técnicas de resonancia paramagnética electronica y que
exploran la relajacion en presencia de campos magnéticos moderadamente elevados.

La Fig. 22 muestra el tiempo de relajacién espin-red 7 de una muestra pura de ErWg
asf como de muestras diluidas magnéticamente mediante la sustitucién de iones Er®*

por otros no magnéticos de Y3* [128]. Los resultados muestran varios aspectos comunes
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a los observados en experimentos de relajacion magnética realizados sobre moléculas-
imén. En primer lugar, se observa un cambio entre una relajacion activada térmicamente,
dominante a alta T', a un mecanismo que depende muy débilmente de T'. Por otra parte, el
mecanismo de relajacion que domina en la regiéon de muy bajas temperaturas (7' < 2 — 3
K, dependiendo de la concentracién) es resonante, es decir, 7 presenta un minimo muy
agudo en torno a H = 0. Es, también, sorprendentemente eficiente: el tiempo medido
experimentalmente 7 ~ 1072 s resulta ser 10 6rdenes de magnitud que el tiempo de
relajacién predicho para los procesos de emision espontanea de fonones.

Todas estas observaciones admiten una explicacion en el marco del modelo de efecto
tunel inducido por las interacciones hiperfinas, descrito en la seccién 20. De hecho, inser-
tando en la Ec. (32) los pardmetros ogip,/kp ~ 0,08 Ky Ag/kp ~ 8 x107° K, obtenidos de
experimentos independientes, da 7pg ~ 3 x 10™* s, es decir, del mismo orden de magnitud
que el tiempo de relajacion espin-red observado experimentalmente. El modelo explica,
incluso, la disminuciéon observada en 7 con el aumento de la concentracion x de iones
magnéticos. Siendo el Er*T un i6n de Kramers, en ausencia de un campo magnético apli-
cado el desdoblamiento por efecto tunel Ag ha de ser causado por los campos magnéticos
dipolares. Haciendo Ag, y légicamente también ogp,, x x en la Ec. (32), da como resultado

Tps X x, en acuerdo cualitativo con los experimentos.
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Figura 22.— Izquierda: Curvas de susceptibilidad ac de Erg 25Y 75 W19 medidas a T' =
(de arriba hacia abajo) 1,8 K, 2 K, 222 K, 25 K, 2,86 K, 3,09 K, 3,33 K, 4 K, 5 K, 5,7
K y 6,5 K. El panel inferior el tiempo de relajaciéon espin-red. La linea sélida muestra
la prediccién de la teoria de relajacién mediada por fonones (ver [52, 53, 54] y la
seccién 4). La linea vertical marca la temperatura de ordenamiento antiferromagnético
Tn = 81 mK de ErWyg. Derecha: Tiempo de relajacion espin-red de ErW;y medido a

T =2 K en funcién del campo magnético H,.

Podemos concluir, por tanto, que la relajacién espin-red en el régimen cuantico tiene

lugar mediante procesos de efecto tunel, probablemente mediados por las interacciones
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hiperfinas. Pero, cémo tiene lugar entonces el intercambio de energia con las vibraciones
de la red, necesario para que los espines tengan noticia de la temperatura real? Recien-
temente, se han propuesto diversas soluciones a este dilema, incluyendo la posibilidad de
que parte de la energia sea transferida a rotaciones locales de la molécula [117], o bien
al bao de fonones a través de la modulacién de los campos dipolares [94], de manera
similar a como predice el modelo de Waller de la interaccién espin-red [56, 129], o incluso
la existencia de emisién coherente, conocida como superradiancia [130], de un fonén por
parte de muchos espines [128]. Sin embargo, ninguna de estas explicaciones ha podido
dar cuenta, de manera satisfactoria, de los datos experimentales. Los experimentos dejan
al descubierto, por tanto, la existencia de una importante laguna tedrica en un aspecto
fundamental, que esta en la base de numerosas ecuaciones del magnetismo, incluyendo la

decana de todas ellas: la ley de Curie.

6. Gatos de Schrodinger magnéticos

A campo nulo, la energia potencial clasica de un espin molecular tiene la forma de un
potencial de doble pozo simétrico. En estas condiciones, los autoestados |¢;) son superpo-
siciones simétricas o antisimétricas de los estados |m). Esta situacién constituye el equiva-
lente magnético de la molécula de NH; [5] o del desafortunado “gato de Schrédinger”[2].
Sin embargo, observar de manera directa la existencia de estas superposiciones cuantica
resulta, a priori, una tarea casi imposible. La interaccién de una molécula-iman con su
entorno, en particular con otras moléculas y con los espines nucleares, destruye de ma-
nera muy eficiente la coherencia cudntica. Como se discute en las secciones precedentes,
la condicién A,, < &4ip se cumple para todos los dobletes +m, con la excepcion de los
que se encuentran més proximos al tope de la barrera de energia de anisotropia. El es-
tado fundamental representa, por supuesto, el caso extremo. Tomando como ejemplo los
clusters que se han mencionado en las secciones anteriores, en orden creciente del niimero
de dtomos, Ag/kg ~ 107 K para el ErWy,, 107¢ K para el MnyCl, 1078 K para el Feg y
finalmente 107!° K para el Mnys.

Los materiales moleculares presentan, sin embargo, una importante ventaja que les
confiere especial interés para el estudio de coherencia cuantica a escala macroscopica. En
muchos casos, los ejes de anisotropia de todas las moléculas estdn alineados entre si (ver
Fig. 12). Gracias a esta propiedad, es posible estudiar la respuesta magnética en funcién
de la orientacion del campo magnético. La respuesta a campos longitudinales llevé al
descubrimeinto del efecto tinel resonante. La aplicacién de campos transversales permite
algo imposible en el caso de una particula material: modificar la “masa.ectiva de efecto
tunel.

En presencia de un campo magnético transversal H,, el Hamiltoniano de cualquier
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Figura 23.— Izquierda: Potencial cldsico E = —DS2 — E (S2 — S;) de Feg, calculado
para espines rotando en el plano xz. Se muestra el calculo a campo nulo y en presen-
cia de un campo magnético aplicado a lo largo de x. El inset muestra la estructura
magnética del cluster. Derecha: Desdoblamiento por efecto tinel del doblete funda-
mental de Feg, calculado en funcién del campo transversal H . Se indican también
los valores de la energia térmica correspondiente a los experimentos de calor especifico

descritos en el texto y del “bias.2sociado a las interacciones dipolares.

molécula-iméan se puede escribir como sigue

H=-DS?+H — gugH, (S, cos ¢+ S, sin ¢) (33)

donde H’ agrupa los restantes términos de anisotropia y ® es el dngulo que el campo
magnético forma con el eje x. Debido a la no conmutacién de las componentes S, y Sy
con S, el término de Zeeman juega un papel semejante al de la energia cinética de una
particula material, con la diferencia de que en el caso magnético esta energia puede ser
sintonizada, simplemente variando la magnitud de H .

Como la Fig. 23 muestra de manera esquematica para el caso del Feg, un campo
magnético aplicado en la direccién x reduce la barrera U, manteniendo simetria del po-
tencial. El campo tiene una influencia enorme sobre todos los desdoblamientos A,,, que
pueden hacerse mayores que las perturbaciones & y &aip responsables de la decoherencia.
Cada vez que esto ocurre, se abre un canal de efecto tunel para la relajacién del espin,
mas proximo al estado fundamental y, por tanto, con una menor energia de activacion
49, 103].

Este efecto se puede observar en el laboratorio usando experimentos de calor especifi-
co dependientes del tiempo [103, 131, 132, 96]. Como muestra la Fig. 24, la contribucién
magnética ¢, al calor especifico del Feg presenta, a campo nulo, una caida abrupta en
torno a una temperatura 7}, ~ 1,3 K. Esta temperatura depende del tiempo caracteristico
de la medida [132] y corresponde, por tanto, al bloqueo superparamagnético de los es-
pines moleculares que son ya incapaces de alcanzar su estado de equilibrio térmico. La
aplicacion de un campo magnético H, reduce Tj,, indicando que la energia de activacion

U también disminuye como resultado de la existencia de efecto tinel por niveles cada vez
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mas proximos al fundamental.

10°

Figura 24.— Izquierda: Dependencia con la temperatura de la contribucién magnética
cm al calor especifico de Feg, medido en presencia de campos magnéticos transversales
de magnitud creciente. La linea sélida representa el calor especifico de equilibrio cal-
culado a campo nulo. Derecha: Caminos de efecto tunel para los diversos valores de

campo magnético.

Eventualmente, incluso Ag del estado fundamental puede hacerse mayor que &g, (ver
Fig. 23). Bajo estas condiciones, el desdoblamiento del estado fundamental deberia estar
dominado por Ag y las funciones de onda ser superposiciones de los estados | f}) v | {}).
El desdoblamiento del estado fundamental da lugar a una contribucién a ¢, que adopta,

en equilibrio térmico, la forma de una anomalia de Schottky

CSchottk —R<AS)2 eXp<’fAl3—ST)
chottky —
[

2
A e (é—%ﬂ

que presenta un maximo cuando kg1 ~ 0,42Ag. Resulta, por tanto, posible detectar este

(34)

desdoblamiento cuantico mediante experimentos de calor especifico realizados a bajas
temperaturas y en presencia de campos magnéticos H, suficientemente grandes.

La Fig. 25 muestra el calor especifico magnético ¢, de una muestra orientada de Feg,
medido a T" = 0,27 K en funcién de H . El calor especifico muestra un maximo centrado
en torno a 2,5 —3 T. La posicion de este maximo esta de acuerdo con los valores de campo
magnético para los que se espera que Ag se haga del orden de la energia térmica. De hecho,
la curva completa muestra un muy buen acuerdo con el calor especifico calculado a partir
de los niveles de energia cuanticos de la molécula de Feg. Estos experimentos muestran,
de manera directa, la existencia de un desdoblamiento finito Ag, en claro contraste con el
comportamiento esperado para un momento magnético clasico, cuyos estados | 1) v | )
permanecen degenerados en presencia de un campo transversal.

Estos resultados, y otros similares obtenidos para diferentes moléculas-iman, tales
como Mny y MnjsAc [131, 132, 133], muestran como la aplicaciéon de campos magnéti-

cos transversales permite hacer que estados superposicin de diferentes orientaciones del
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Figura 25.— Izquierda: Calor especifico de una muestra de microcristales de Feg orien-
tados. La linea continua muestra el calor especifico calculado usando los niveles cudnti-
cos de Feg, con una distribuciéon uniforme de las orientaciones de los ejes de anisotropia
entre 81 y 90 grados. La contribucidon que aparece a bajo campo proviene de aquellos
cristales cuyos ejes no son perfectamente perpendiculares al campo magnético. No se
observa experimentalmente porque los espines sélo alcanzan el equilibrio térmico, en
las escalas de tiempo del experimento, para H; 2 1,7 T. Derecha: Funciones de ondas
de los dos estados del doblete fundamental de Feg para H, = 2,5 T. En el panel in-
ferior, se muestran, de manera esquemaética, los dos estados cdsicos (con u, = £6up)

que componen la superposicién cudntica, o estado de “gato de Scrodinger”.

espin, es decir, “gatos de Schrodinger magnéticos”, sean estables frente a la accién de la
decoherencia. A la derecha de la Fig. 25 se representa la funcién de ondas del Feg en un
campo magnético de 2,5 T. El estado fundamental |1);) puede verse como la superposicién
simétrica de dos funciones de onda localizadas a ambos lados de la barrera de potencial,
con momentos magnéticos promedios +6up a lo largo del eje z.

Cabe preguntarse si estos dos estados son realmente macroscépicamente diferentes. En
este sentido, es importante resaltar que, ademéas de la magnitud del momento magnético,
un parametro importante para medir el grado de “macroscopicidad.® el del nimero D de
particulas elementales que esta involucradas en la definiciéon de dichas funciones de onda
[134]. En el caso del Feg, el estado magnético resulta de la superposicién de las funciones
de onda de mas de 100 electrones. Sin ser realmente macroscopico, este nimero es, sin
embargo, mucho mayor que D = 2, que caracteriza el estado cuantico de un material
superconductor al ser producto de estados de pares electrénicos de Cooper. La dificultad
de asociar D a las dimensiones externas del material se ve ilustrado por el hecho de
que D = 2 incluso en el caso de algunos dispositivos superconductores, como la llamada
“caja de pares de Cooper”[135]. A pesar de que la caja mide algo méas de una micra, sus
funcionamiento involucra tan sélo la superposicion entre los estados “dentroz “fueraiin

par de Cooper.
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Superposiciones cudnticas entre estados con un grado D de “desconexién” mayor que
el de las moléculas-iman han sido obervadas solo en la tultima década. Por ejemplo, ex-
perimentos de difraccién realizados con moléculas de Cgp [136] corresponden a D = 1048.
Valores atin mayores, del orden de D = 10° se consiguen en estados de un qubit de flujo
[25, 26|, que corresponden a la superposicién coherente de corrientes superconductoras
circulando en sentidos opuestos a lo largo de un anillo SQUID. Estos experimentos, junto
con los realizados sobre las moléculas-iméan, demuestran que, bajo las condiciones adecua-
das, las leyes cudnticas siguen teniendo validez en la escala mesoscépica, intermedia entre

los mundos atomico y macroscopico.

7. Hacia una futura tecnologia cuantica: qubits moleculares

7.1.  Nuevos materiales basados en moléculas-iman

Gracias a sus propiedades fisicas, los materiales moleculares se consideran promete-
dores para diversas aplicaciones tecnologicas. Entre ellas, se encuentran las de almacena-
miento de informacin (molculas-bit) [71], el procesamiento cuntico de informacin (qubits
moleculares de espn) [138, 137, 139, 140] e incluso la refrigeracin magntica [141, 142, 143].
Estudiar sus propiedades fundamentales es tan slo un paso previo hacia una verdadera
nanotecnologia molecular. Para este fin, es vital controlar la capacidad de funcionalizar,
ensamblar y organizar nanoestructuras y finalmente integrarlas en dispositivos de estado
solido.

La integracin de moléculas-iman en dispositivos choca con dificultades practicas. A
la necesidad de mejorar las propiedades bésicas (por ejemplo, aumentar la temperatura
de bloqueo por debajo de la que se observa la histresis, mejorar el cambio de entropia
inducido por campos magnéticos externos, o reducir la decoherencia cuédntica), se une
la de procesar estos materiales de manera adecuada, distinta a la del cristal molecular
favorecida por la Naturaleza. Las tres aplicaciones mencionadas anteriormente requieren,
por ejemplo, que el material pueda depositarse sobre un sustrato formando una capa mo-
lecular, bien para permitir acceder a la informacin almacenada, en el caso de aplicaciones
en tecnologia de la informacin, o bien para permitir el contacto térmico en el caso de la
refrigeracion magnética. Durante los dltimos 5 — 7 aos, numerosos grupos de investigacion
han desarrollado métodos para preparar films moleculares usando diversas tcnicas [144]. A
pesar del progreso alcanzado, es preciso mejorar aspectos para conseguir al mismo tiempo
cubrir regiones relativamente grandes (por encima de unas pocas micras) manteniendo al
mismo tiempo un cierto control sobre el orden molecular.

El procesado de los materiales ofrece también una atractiva via hacia la fabricacion
de materiales multifuncionales [145], es decir, que combinen las propiedades magnéticas

de la molécula iman con otras propiedades opticas, eléctricas, etc, del material que sirve
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como “anfitrion”. Un ejemplo reciente [146], visualmente atractivo, de moléculas-iméan
que forman un cristal liquido se muestra en la Fig. 26. En este contexto, cabe resaltar la
posibilidad de realizar dispositivos de espintrénica, por ejemplo usando moléculas-iméan
individuales para mediar el transporte de corriente entre dos nanocontactos metalicos
[147]. Este tipo de dispositivos pueden utlizarse para la realizacién de nano-interruptores
eléctricos controlables por un campo magnético, la generaciéon de micro-ondas o bien para
manipular el estado magnético de una molécula usando una corriente eléctrica polarizada

en espin [148].
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Figura 26.— (a) Estructura quimica de la ftalocianina de Tb. (b) Imagen de micros-
copia éptica que muestra la estructura en abanico del compuesto molecular en su
fase de cristal liquido, a T' = 25 C. (c) Curvas de susceptibilidad magnética ac, que

muestran la dependencia con la frecuencia caracteristica de una molécula-iman.

Para que estas promesas sean realizables, resulta también crucial asegurar que las
moléculas mantienen sus propiedades fisicas intactas cuando se preparan en condiciones
diversas. Dos de los fenémenos més caracteristicos de las moléculas-iman son la memoria
magnética, es decir, el fenémeno de histéresis, y el efecto tinel de espin. Para investigar
estos efectos materiales, resulta especialmente conveniente comparar las propiedades de
un mismo cluster molecular en dos realizaciones materiales diferentes y bien definidas. El
cluster de Mnjs presenta caracteristicas que le hacen un candidato muy adecuado para
esta investigaciéon, ya que dicho cluster puede ser sintetizado en combinacion con muy
diversos ligandos organicos, que abren la puerta a diferentes procesados.

La Fig. 27 muestra un ejemplo especialmente llamativo [149], por su posible interés
tecnologico. Nanoparticulas de [Mn;2012(RCOO)16(H20)4] (donde R es un ligando alqui-
lo o arilo) han sido sintetizadas usando un proceso quimico que involucra la formacién

de una red polimérica de clusters de Mn;5015, mediante la sustitucion de los ligandos
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RCOO™ por moléculas de acido 1,4—fenilenodiacético ditopico, seguida de la precipita-
cién de este polimero en disolucion. El proceso da lugar a nanoesferas de unos 24 nm de
diametro con una estrecha distribucién de tamanos. La Fig. 27 muestra también datos
de susceptibilidad magnética ac, que resultan ser muy semejantes a los medidos sobre
variedades policristalinas de MnjsAc. Este estudio revela que los clusters preservan casi
intacto su espin molecular S = 10 y su anisotropia, asi como la histéresis magnética que
presenta los saltos caracteristicos del efecto tunel a campos resonantes H, >~ n x 4 kOe,

muy similares también a los observados en MnjsAc.
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Figura 27.— Izquierda: (a) Imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) de
nanoparticulas de Mnjy. (b-d) Iméagenes de microscopia electrénica de transmision
(TEM) de las mismas nanoparticulas, en orden creciente de resolucién. Derecha: Curvas
de susceptibilidad magnética ac medidas a diferentes frecuencias. El inset muestra el
tiempo de relajacién de las nanoparticulas (NP’s) comparado con el de Mnjs cristalino.

Las lineas son ajustes de Arrhenius [Ec. (4)].

Otro pardmetro importante, ademés del tamano, es la estructura cristalina del mate-
rial, que logicamente ha de romperse al procesar las moléculas-iman con la vista puesta
en sus posibles aplicaciones. Muy recientemente [93], se ha llevado a cabo un estudio del
efecto que el desorden cristalino tiene sobre la relajacion magnética y el efecto tinel de
espin en clusters de benzoato de Mnjy. A diferencia del acetato de Mnis, la estructura
de este compuesto molecular no contiene moléculas intersticiales [150], lo que permite
estudiar de forma aislada el efecto del orden cristalino. En la Fig. 28 se comparan dos
casos extremos: una muestra muy cristalina y un material practicamente amorfo, obtenido
mediante un precipitacién rapida en disolucién. Los resultados muestran, como en el caso
anterior, que el desorden afecta muy poco al tiempo de relajacién magnético, asi como
a las probabilidades de efecto tunel. De hecho, valores de 7 y U en buen acuerdo con
el experimento se obtienen usando el modelo descrito en la seccion 4, considerando sélo
aquéllos términos de anisotropia permitidos por la simetria tetragonal de la molécula no
distorsionada [Ec. (12)].

Los resultados desvelan, sin embargo, que el empaquetamiento espacial de las molécu-
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Figura 28.— (a) Difractogramas de RX en polvo, medidos a temperatura ambiente, de
las muestras cristalina y amorfa de Mnjobz. (b) Imégenes de TEM de alta resolucién de
las muestras amorfa (izquierda) y cristalina (derecha). (¢) Arriba: Energia de activacién
promedio obtenida de datos del tiempo de relajacién 7 medidos para ambas muestras
a T = 4,8 K. Abajo: Energias de activacién promedio obtenidas mediante calculos
basados en el modelo de la secciéon 4 a la misma temperatura para tres grupos de
pardametros que representan las siguientes situaciones fisicas: a) el material cristalino,
con una perfecta simetria molecular de orden 4 (E = 0 and Hgip» = 205 Oe); b) el
material desordenado, asumiendo que la simetria molecular permanece intacta y que
las interacciones dipolares dan lugar a un campo H, = 65 Oe, méas débil que en el
cristal; y c) el material desordenado, donde se considera que existe una distribucién
Gaussiana, de anchura op = 0,025D, del pardmetro F asociado con una distorsién

ortorrémbica de la molécula inducida por tensiones [113, 114].

las ejerce una influencia sutil sobre el mecanismo de relajacién por efecto tinel. Como se
muestra a la derecha de la Fig. 28, la energia de activacion U asociada a la inversion del
espin es, a campo nulo, ligeramente menor en el caso del material amorfo. Sin embargo,
al aplicar un campo magnético los valores de U medidos en ambos materiales tienden
a converger. Este resultado puede interpretarse usando el marco tedrico descrito en la
seccién 4. En un material amorfo, la distribuciéon de campos dipolares tiene un caracter
mas isétropo que en un cristal. Como resultado, el valor tipico de H., i, puede reducir-
se a expensas de las componentes transversales H, gi, v Hy qip- Debido a este efecto, en
el material amorfo se abren, para algunas moléculas, caminos de efecto tunel que estan
virtualmente prohibidos en el cristalino. Este efecto desaparece, logicamente, cuando el
campo aplicado sobrepasa en magnitud a los campos dipolares, en buen acuerdo con el
experimento como muestran los resultados de simulaciones numéricas, incluidos también
en la Fig. 28.

Podemos concluir que es posible procesar moléculas-iman en diversas formas materia-
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les preservando propiedades fundamentales, como su espin y anisotropia magnética. Los
fendmenos de memoria magnética y efecto tunel, que forman la base de algunas de las
potenciales aplicaciones son, también, intrinsecos a cada molécula individual. Conclusio-
nes semejantes se derivan de estudios realizados sobre disoluciones congeladas de otros
derivados de Mnjz [151, 152, 153]. Esto no significa, obviamente, que el desorden no pueda
tener una influencia, incluso dominante, en situaciones en las que la molécula se somete
a tensiones importantes. Esto ocurre, por ejemplo, cuando los clusters se depositan sobre
sustratos sélidos [154] o bien cuando el proceso de cristalizacién se interrumpe de forma
abrupta, como ocurre, por ejemplo, en nanoparticulas de Mn;, preparadas en presencia

de fluidos comprimidos [155].

7.2.  Qubits moleculares

Los bits de informacin de un ordenador actual, o “clsico”, pueden estar en estados
|0) v |1). Un ordenador cuntico [156, 162, 158], cuando exista, serd una maquina que
gestione “quantum bits”, ¢ qubits, que admiten superposiciones de ambos como [0) +|1).
La cuestion de si la incertidumbre cuantica afectara al funcionamiento de los ordenadores
aparece, de manera natural, si se tiene en cuenta la rapida disminucion en el tamano de sus
componentes bésicos que ha tenido lugar, de manera ininterrumpida, desde la aparicion
de las primeras maquinas de calculo. Afortunadamente, la introduccién de nuevas reglas
puede también dar lugar a nuevas posibilidades, que permitan a los ordenadores cuanticos
resolver problemas que son inabordables con la tecnologia actual.

En los aos 1980 y 1990 R. Feynman [159], P. Shor [160] y L. Grover [161], entre otros,
mostraron que el “paralelismo cuntico.?sociado con el manejo de superposiciones simpli-
fica la simulacin de nuevos materiales, el desencriptado de mensajes, la bsqueda en bases
de datos y permite adems realizar tareas, como la teleportacin segura de mensajes, impo-
sibles para dispositivos convencionales. De forma semejante a un ordenador convencional,
cualquier cédlculo u operacion logica se puede descomponer en la aplicacion sucesiva de
operaciones l6gicas elementales [162]. En un ordenador cudntico, estas operaciones ldgicas
universales son dos: 1) la rotacin unitaria de un qubit, que crea, a partir de un estado
|0) 6 |1) , un estado superposicin «|0) + 3|1) y 2) puertas légicas cuanticas que operan
sobre dos qubits acoplados. En la Fig. 29 se muestra la operacion de una de estas puertas
“universales”, la CNOT cuéntica. Esta puerta cambia el estado de un qubit si y sélo si el
estado del otro qubit, que actia como control, es |1)..

Tomando prestado el titulo de un famoso articulo de R. Landauer [163], “la informacién
es fisica”. Es decir, los elementos basicos, qubits y puertas légicas necesitan un soporte
material. En la iltima década, se han propuesto diversas propuestas para la realizacion del

“hardwarecudntico. Avances significativos se han logrado, por ejemplo, usando los niveles
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0).®(0) — [0):®|0)
0).®[1) = [0):®|1)
1) ®(0) = [1)®|1)
D®1) —[1)®|0)

0) = /0y + B|1)

1) = af1) + Bl0)

Figura 29.— Tabla de operaciones légicas de los dos elementos béasicos de un ordenador

cuantico universal.

cuanticos de iones atrapados en trampas épticas para encriptar los estados de un qubit
[164, 165]. También es posible implementar operaciones sobre qubits e incluso puertas
logicas usando técnicas de resonancia magnética nuclear para inducir transiciones entre
niveles de espines nucleares en moléculas orgénicas [166].

Estos candidatos presentan, sin embargo, dificultades a la hora de fabricar arquitectu-
ras complejas, que involucren més de 6 — 8 qubits. Candidatos de estado sélido son, por
este motivo, de especial interés. Resultados esperanzadores se han obtenido usando qu-
bits y qugates basados en dispositivos superconductores [167, 168, 169], y dots cudnticos
fabricados con semiconductores [170]. Teniendo en cuenta la existencia de los fendmenos,
efecto tunel y estados superposicion, descritos en las secciones anteriores, resulta natural
considerar también qubits basados en los estados cudnticos, por ejemplo | f) y | {}), de
espines electronicos [138, 137, 139).

Estos candidatos magnéticos presentan algunas ventajas como la facilidad de inicializar
el estado de los qubits, para lo que basta con aplicar un campo magnético suficientemen-
te intenso, y la deteccion de la senal magnética asociada a los estados de informacion.
Ademas, la quimica molecular permite, en principio, disenar las propiedades del qubit
asi como fabricar redes organizadas y macroscopicas de qubits idénticos. Finalmente,
las operaciones cuanticas pueden llevarse a cabo mediante la aplicacién de pulsos re-
sonantes de radiacién electromagnética, que inducen oscilaciones de Rabi de frecuencia
Qr o (1o|hS|y;) entre diferentes estados electrénicos [11) y |19). Un pardmetro clave
para evaluar la bondad un qubit es el factor de calidad ¢, definido como el cociente entre
el tiempo de decoherencia 74 y el periodo 27 /Qg de la oscilacién de Rabi. El objetivo es
encontrar candidatos materiales con el maximo valor de ¢ que sea posible.

Moléculas de alto espin y elevada anisotropia presentan, en presencia de campos
magnéticos transversales de suficiente intensidad (ver Fig. 25), estados cudnticos [i¢)
y |12) que permiten codificar los estados de base de un qubit. Resulta, sin embargo, mas
sencillo utilizar moléculas con un espin neto S = 1/2, lo que, ademés de requerir campos

menos intensos, reduce la decoherencia generada por los campos magnéticos dipolares. La

84



Cr,M Vis
Figura 30.— Qubits moleculares. Izquierda: Estructura molecular del cluster Cr7M,
donde M es un ién metélico. Cuando M=Ni, las interacciones antiferromagnéticas dan
lugar a que el anillo presente un espin neto S = 1/2 y pueda, por tanto, codificar los
dos estados de un qubit. Derecha: Estructura molecular del cluster de Vi5. El acoplo
antiferromagnético de los dos anillos de Vg, unido a la frustracién magnética en el

tridngulo central, dan lugar también a un estado fundamental con S = 1/2.

Fig. 30 muestra dos moléculas de estas caracteristicas, formadas, en un caso, por anillos de
Cr;M y, en otro, por un cluster de V5. En ambos, experimentos de resonancia electrénica
paramagnética [171, 172] han mostrado tiempos de decoherencia 7o ~ T ~ 0,1 — 1us,
equivalentes a ¢ ~ 5 — 10 y similares a los observados en los mejores qubits superconduc-

tores.
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Figura 31.— (a) estructura molecular del cluster de ErWyg, con el ién de tierra rara
en el centro. (b) Estructura de niveles de energia magnéticos a campo nulo. (¢) Des-
doblemiento del doblete fundamental inducido por un campo H,. La existencia de dos
niveles bien separados del resto, asi como de un importante solapamiento entre las
funciones de onda permite llevar a cabo rotaciones unitarias, es decir, oscilaciones de

Rabi, sobre este qubit, aplicando radiacién electromagnética.

Una posibilidad alternativa es la de utilizar qubits de alto espin, que son més facilmente
manipulables y detectables, pero mas simples que Feg o Mnjs, es decir, formados por un
reducido nimero de atomos magnéticos [173, 174]. El aumento de A permite entonces un
mayor solapamiento entre las funciones de onda del estado fundamental, incluso a campo

nulo, y aumenta, por tanto, {2g. Un ejemplo particularmente simple es el de los clusters de
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la familia RW1q [126], en los que un ién individual de tierra rara (Er®™, Tm**, Ho®*", etc)
esta encapsulado entre dos clusters de polioxometalato. La Fig. 31 muestra la estructura
de niveles de energia del ErW;,. El desdoblamiento inducido por el campo cristalino
estabiliza un doblete, que se encuentra separado del resto por una energia de unos 40 K.
Ademas, como se ha descrito en la seccién 5.3, se observan rapidos procesos de efecto tiinel
entre los estados del doblete fundamental, lo que indica la existencia de un importante
solapamiento entre sus funciones de onda. Otra de las atractivas propiedades de estos
materiales es que, debido a su composicién y a la existencia de is6topos de Er con I = 0,
es posible preparar compuestos que estén libres de espines nucleares, evitando asi una
importante fuente de decoherencia. Es asimismo posible reducir el tiempo de relajacion
Ty (ver Fig. 22) sustituyendo algunos iones de Er®* por otros no magnéticos, como el Y.
Experimentos muy recientes realizados sobre HoWy, demuestran la posibilidad de realizar

oscilaciones de Rabi y permiten estimar un valor de 75 2 0,1us [175].

Tk (K)

0.0 0.2 04
HoH (T)

Figura 32.— Izquierda: Estructura molecular de un dimero de Ths. Cada i6n de Tb se
encuentra en un entorno de coordinacién diferente, que da lugar a un desalineamiento
4 entre sus ejes de anisotropia locales. Derecha: Espectro de niveles de energia magnéti-
cos del dimero. La ausencia de degeneracién entre las diferentes transiciones permite
seleccionar una de ellas variando la frecuencia de la radicaciéon externa frecuencia o
el campo magnético aplicado. La transicién senalada en la figura corresponde a la

operacion de una puerta CNOT cuéntica.

Ademas de los qubits, el segundo ingrediente bésico de un ordenador cudntico es
la puerta légica, formada por dos qubits acoplados. Partiendo de los qubits basados en
lanténidos, y siguiendo con la idea de la sencillez, la molécula mas simple que puede servir
para realizar una de estas puertas es un dimero formado por dos iones de tierra rara, como
el cluster de Thy que muestra la Fig. 32 [176]. En este cluster, la estructura electrénica
de cada i6n presenta un doblete fundamental, bien aislado del resto por una energia de

mas de 100 K. Los dos espines se acoplan antiferromagnéticamente entre si.
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Atn siendo necesaria, la existencia de interacciones débiles entre dos qubits no es,
sin embargo, suficiente para la realizaciéon de una puerta légica. En el caso de una puerta
CNOT, es preciso que exista ademas una cierta asimetria entre ambos qubits, que permita
identificar a uno de ellos como el qubit de control. En el caso de la molécula de Th,, esta
asimetria se ha conseguido gracias a la abilidad de la sintesis quimica de modificar el en-
torno de cada i6n magnético mediante la eleccién de los ligandos adecuados. Este entorno
asimétrico se traduce en un desalineamiento de los ejes de anisotropia. En presencia de
un campo magnético homogéneo, el espectro de energia no presenta degeneracion entre
ninguna de las posibles transiciones que pueden inducirse mediante la aplicacion de ra-
diacion electromagnética. Seleccionando una de ellas, por ejemplo la que une los estados
M@ U) = [ M@ | M) (ver Fig. 32) es posible, en principio, llevar a cabo la operacién

caracteristica de una puerta CNOT cuéntica.

8. Conclusiones

En las paginas precedentes, se ha tratado de dar una visiéon coherente de la investiga-
cién del efecto tunel en magnetismo, un fenémeno que habia sido virtualmente ignorado
hasta la década de 1980, pero que hoy constituye un campo muy activo. Existen buenas
razones para ello. Los nanomateriales moleculares, o moléculas-imén, permiten estudiar el
magnetismo en una region intermedia entre los mundos microscépico y macroscépico, pre-
viamente inaccesible. Experimentos realizados sobre estos materiales han proporcionado
las primeras pruebas irrefutables de que fenémenos como el efecto tunel, las superposi-
ciénes cuanticas de estados e incluso fenémenos de interferencia, sobreviven mas alla de
la escala de los atomos. Estos estudios confirman, de nuevo, la solidez de la propia teoria
cuantica, y confirman que la observacién de dichos fenémenos estd principalmente limi-
tada por el fenémeno de la decoherencia. A pesar de que la teoria del efecto tunel se
ha desarrollado enormemente, quedan atin algunas incognitas por resolver. De especial
interés, al menos a juicio del autor, es la cuestion de como el efecto tunel contribuye a
establecer el equilibrio térmico de espines, en la regién cercana al cero absoluto.

Los fenémenos mencionados arriba corresponden, en su mayor parte, al comporta-
miento de espines individuales. Aunque no se ha incluido en esta revision, por cuestiones
de espacio y, sobre todo, de tiempo, los cristales de moléculas iman son también apro-
piados para estudiar estados cuanticos acoplados, o entrelazados, no sélo entre espines
dentro de un cluster complejo [177, 178], sino también en la vecindad de transiciones de
fase magnéticas [117, 84]. De hecho, los cristales moleculares han proporcionado algunos
de los ejemplos més puros de ordenamiento magnético dipolar [117, 84, 179], del que se
conocen muy pocos casos en la Naturaleza. La competicion entre este ordenamiento y las

fluctuaciones de punto cero, por ejemplo inducidas mediante un campo magnetico trans-

87



versal, puede dar lugar a transiciones de fase orden-desorden incluso a 7" = 0. Cristales
de nanoimanes moleculares proporcionan, en estas condiciones, excelentes realizaciones
de modelos sencillos con transiciones de fase cuanticas, que pueden servir de base para la
comprension de fenémenos mas complejos.

Ademas de servir como sistemas modelo para la investigacion de cuestiones funda-
mentales en fisica, sus propiedades hacen de estos nanomateriales potenciales candidatos
para aplicaciones en campos como el almacenamiento de informacién, la refrigeracion
magnética, la espintronica y la computacién cuantica. Una buena noticia es que dichas
propiedades son caracteristicas de cada molécula individual y se mantienen, al menos en
muchos casos, cuando se procesan en formas materiales diversas. Aun en su infancia, la
perspectiva de realizar bits y puertas légicas cuanticas usando clusters moleculares ofrece
perspectivas muy prometedoras. A diferencia de qubits artificiales, como SQUIDs o dots
cuanticos, la sintesis quimica ofrece un método sencillo y barato de fabricar cantidades
macroscopicas de qubits idénticos, con la ventaja de que sus propiedades pueden ser mo-
dificadas, casi a voluntad, mediante el diseno de la molécula. El reto, muy considerable,
consiste ahora en desarrollar métodos experimentales que permitan manipular el estado
cuantico de qubits moleculares individuales, que abra la puerta a la realizacién de ar-
quitecturas de computacién. Una atractiva posibilidad, en la que estamos inmersos, es
la fabricacion de estructuras hibridas en las que moléculas-iman se integren y acoplen
a otros dispositivos de estado sélido, como SQUIDs. Vencer las dificultades a las que se
enfrenta este campo va a requerir la colaboracién multidisciplinar entre fisicos y quimicos
de diversas especialidades, algo que afortunadamente ha sido bastante habitual durante

la investigacién del efecto tiinel en magnetismo.
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