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Resumo

O principal objetivo desse trabalho consiste em uma nova abordagem para o
tunelamento da magnetizacdo do magneto molecular Mnj;, embasado em uma
ampliagdo do modelo de Preisach. Introduziremos novos operadores que levam em
conta a possibilidade de efeitos quanticos. Implementamos esse novo modelo num
programa de simulacdo que é capaz de simular curvas de histerese e curvas de relaxagio
magnética sem recorrer a resolucdo de hamiltonianas de spin. Além disso, este
programa utiliza simulacio estocdstica, apresentando os resultados em poucos minutos.
Os resultados obtidos concordam com os experimentos realizados de histerese e
relaxacdo magnética. Apesar de ser um modelo de simula¢do simples, reproduz
adequadamente a fenomenologia, pois introduz os dois ingredientes essenciais de um
sistema com inversdo da magnetizacdo por efeito tiinel termicamente ativado: a ativacio
térmica, descrita pela ocupacdo de niveis segundo a distribuicdo de Boltzmann e a
possibilidade do efeito tinel descrita pelo modelo de Landau—Zenner. A consisténcia
fisica do modelo ¢é estudada através da variagdo de parametros do modelo de forma

sistematica.
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Abstract

The main objective of this work consists of a new approach concerning the
tunneling of the magnetization of the molecular magnet Mn,, based on an extension of
the Preisach model. We will introduce new operators that take into account the
possibility of quantum effects. Thus, we have implemented this new model in a
simulation software that is capable of simulating hysteresis curves and magnetic
relaxation curves without utilizing resolution of spin Hamiltonians. Also, this program
uses stochastic simulation, presenting the results in only a few minutes. The results
obtained agree with the hysteresis and relaxation experiments. Despite being a simple
simulation model, it adequately reproduces the phenomenology, because it introduces
two key ingredients of a system with inversion of magnetization by thermally activated
tunnel effect: the thermal activation, described by the occupation of levels according to
the Boltzmann distribution and the possibility of tunnel effect described by the Landau-
Zenner model. The physical consistency of the model is studied by systematically

varying the model’s parameters.
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“O poder do conhecimento ndo estd em saber muito
e sim saber bem”

P.T.A.

Introducao

Segundo R.L.Carlin' “O magnetismo molecular é considerado uma drea de
pesquisa interdisciplinar relativamente nova que pode ser considerada uma evolugédo da
magnetoquimica”. A magnetoquimica € o ramo da ciéncia que se dedica a sintese e ao
estudo de propriedades magneto-estruturais de fons metilicos em solidos moleculares a
partir de técnicas de caracterizagdo magnética; O magnetismo molecular por sua vez,
surge da intersec¢@o entre o magnetismo, a mecinica quintica e a quimica. Devido as
dimensoes reduzidas, suas propriedades magnéticas sdo reflexos de comportamentos

quanticos. Assim, ele pode ser considerado uma evolu¢do da magnetoquimica.

A busca de magnetos moleculares com alta temperatura de bloqueio
impulsionou a pesquisa cientifica a partir da década de 80. Foi preciso um estudo
avancado da quimica e da fisica desses compostos. Um dos trabalhos pioneiros foi o
proposto por Fujita et al’, no qual comprovou-se a presenca de um acoplamento
ferromagnético em policarbonetos. Kinoshita et al’ observaram pouco depois o
ordenamento ferromagnético em radicais orgénicos com temperatura de bloqueio de 0.6
K. Mais tarde, desenvolveram-se compostos baseados em fulerenos com temperatura de
bloqueio de 16 K. Os pilares principais do magnetismo molecular foram construidos
nessas duas décadas de pesquisa visando altas temperaturas de bloqueio, porém outras
propriedades fisicas foram descobertas intensificando cada vez mais o interesse por

novos magnetos moleculares.

Uma classe interessante de magnetos moleculares, o Mnj,, surgiu em 1993
através de um artigo publicado por R. Sessoli et al*. Tal classe é objeto de estudo deste
trabalho. Os chamados magnetos moleculares sdo compostos de {ons magnéticos que
interagem entre si, formando um centro magnético multimetélico cercado por ligantes
orgﬁniCOSS. Esses ligantes mantém as moléculas distantes umas das outras de tal

maneira que nao haja interagcdes magnéticas entre elas, em contraposi¢do a um cristal.



Num sélido molecular as propriedades de uma tnica molécula s@o inferidas via medidas
macroscopicas. O surgimento dos SMMs (Single-Molecule Magnets) comprovou
experimentalmente fendmenos como o tunelamento quantico macroscopico da
magnetizagﬁoﬁ. Assim, o estudo de magnetos moleculares tem sido motivado pela
compreensdo dos principios fundamentais que governam seu comportamento
magnético. Além disso, sdo sistemas candidatos em aplicacdes como spintronica’,

computagdo quﬁntica8 ou armazenamento de informagﬁog.

O principal objetivo desse trabalho consiste em um novo estudo do tunelamento
da magnetizagdo no magneto molecular de Mn;;, embasado em uma ampliagdo do
modelo de Preisach e introduzindo novos operadores que levam em conta a
possibilidade de tunelamento quéntico incluindo a temperatura. Implementaremos esse
novo modelo em um cédigo de simulacdo que seja capaz de simular curvas de histerese
e curvas de relaxacdo magnética sem utilizar cdlculos demorados via solucdo de
hamiltonianas de spin. Para finalizar, iremos comparar esses resultados simulados com
os resultados experimentais obtidos no Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas

— LMBT e interpretaremos os resultados.
Dividimos essa tese em cinco capitulos:

£ No primeiro capitulo estudamos a base tedrica que utilizaremos:
superparamagnetismo classico e o modelo de Preisach.

£ No segundo capitulo descrevemos o superparamagneto quéntico: as
propriedades do magneto molecular Mnj;, e o tunelamento da
magnetizagdo presente nesse composto.

£ No terceiro capitulo discutimos uma nova abordagem na anélise do
comportamento magnético em compostos de Mnj,. Incorporamos
histerons néo convencionais ao modelo cldssico de Preisach. Tendo em
vista esses histerons ndo convencionais, apresentaremos um protocolo
experimental que, através de um programa de simulacdo reproduz curvas
de histerese e relaxacdo magnética incluindo a dependéncia com a
temperatura e a separacdo das contribui¢des quanticas e térmicas da

magnetizagao.



+ Finalmente, no quarto capitulo, apresentamos os resultados comparando-
os com as medidas experimentais. Faremos uma andlise e interpretacio
dos resultados obtidos.

+ No quinto capitulo vamos propor nossas perspectivas para o futuro.

No apéndice apresentamos maiores informacdes sobre os protocolos de

medida e equipamentos experimentais usados neste trabalho.



“Buscas en Roma a Roma ;oh, peregrino!,
y en Roma misma a Roma no la hallas”

Francisco de Quevedo

Capitulo 1

Superparamagnetismo e Modelo de Preisach

Um monodominio magnético pode ser representado por um momento magnético
“gigante” sendo este a soma de todos os momentos magnéticos do material. Esse
momento magnético “gigante”, no caso mais simples, pode ser direcionado devido a
uma energia de anisotropia do material, que leva a uma barreira de energia e
consequentemente a minimos de energia que o momento magnético pode ocupar. Nesse
sistema a temperatura pode atuar como uma perturbacdo sendo a energia térmica da
ordem de kg7, em que kg € a constante de Boltzmann e 7 a temperatura. Se a ordem de
kgT for muito pequena comparada com a barreira de energia devido a anisotropia, temos
o regime chamado bloqueado em que hd o aparecimento da histerese abaixo de uma
temperatura caracteristica chamada temperatura de bloqueio, 7. Acima de Ty
desaparece a histerese e dizemos que o material se encontra no regime
superparamagnético. Nesse capitulo vou apresentar a teoria desse comportamento
chamado de superparamagnetismo e o modelo de Preisach, que surgiu em 1935, para

descrever o fendmeno da histerese.

1.1 Superparamagnetismo

Bean e Livingston, em 1952, baseados no formalismo cldssico matematico dos
materiais paramagnéticos foram os primeiros a descrever as principais caracteristicas
dos sistemas superparamagnéticos. A primeira suposi¢do dessa teoria € que estamos
tratando de particulas ou moléculas da ordem de poucos nandmetros e que 0s momentos
magnéticos atdmicos no interior de uma particula se orientam coerentemente, isto é, que
o momento magnético total possa ser representado por um tnico vetor cldssico de

magnitude:



/‘[:/'IatN) (1.1)

onde [f; € o momento magnético atobmico e N é o nimero de 4tomos magnéticos na

particula, como podemos ver na figura 1.1.

U
/
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Figura 1.1: Desenho de uma nanoparticula de 3 nm com seus momentos magnéticos atomicos

representados por um momento magnético gigante 4.

No caso mais simples, a dire¢io do momento magnético é determinada por uma
anisotropia uniaxial. A anisotropia € uma caracteristica importante para o estudo de
materiais magnéticos. Neles a magnetizacdo pode apresentar uma dire¢io preferencial,
chamada de direcdo facil de magnetizacdo ou eixo de anisotropia. Ela € descrita pela
dependéncia da energia interna com a direcdo da magnetizacdo espontinea, definindo
direcoes de facil e dificil de magnetizacdo do material. Quando nio existe campo
magnético aplicado, a energia magneto-cristalina impde uma restri¢ado para a dire¢do da
magnetizacio de um cristal e € ela a que estd presente. Sendo assim, se o material possui
uma direcdo facil (quando paralela) de magnetizacdo, a direcdo da magnetizacdo total
do sistema € energeticamente favoravel a esse eixo. Fora do eixo de anisotropia é
preciso fornecer certa quantidade de energia para que o material seja magnetizado nessa

direcdo. A diferenca de energia entre os eixos fécil e dificil é devido a duas interagdes:

acoplamento spin-orbita e dipolar.

Como haviamos comentado, nesse trabalho, consideramos um sistema
monodominio de moléculas de Mnj,, pois as moléculas estdo muito distantes umas das
outras ndo interagindo. Sendo assim, podemos escrever sua energia de anisotropia da

seguinte forma:
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E=U_ sen 6,
¢ (1.2)
onde U, = KV, K é a constante de anisotropia, V é o volume da particula e 6 € o angulo

entre magnetizagdo e eixo de anisotropia uniaxial.

Da expressdo 1.2 constatamos que a energia tem dois minimos estdveis, em 0 =
0 e 6 = 1t (figura 1.2). Uma vez atingido um desses valores de minimo, a direcdo do
momento magnético ndo ird variar a ndo ser que alguma perturbagdo supere a barreira
de energia KV e o momento magnético passe de um minimo para o outro. A agitacio
térmica é um exemplo de perturbacdo que pode fazer com que isso aconteca. Com a
temperatura a agitacdo térmica kg7 aumenta. Dessa forma, podemos considerar trés

regimes no superparamagnetismo representados com as setas da figura 1.2.
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Figura 1.2: a) Momento magnético |1 com anisotropia uniaxial fazendo um angulo 6 com seu eixo de fécil
magnetizacéo z. b) Barreira de energia com dois minimos estdveis em 8 = 0 e 8 = TT. As setas simbolizam

a variacdo da energia térmica kg7 em relacdo a barreira de energia.

Quando kg7 >> KV o momento magnético pode ser considerado livre para
flutuar, pois sua energia térmica € maior que a barreira de energia (seta vermelha). Se
reduzirmos a temperatura, a anisotropia passa a ter influéncia na dinimica até que kg7 é
da ordem de KV, no qual o momento magnético flutua entre dois estados de energia
minima com um tempo de relaxacdo caracteristico (seta verde). Nesse regime aparece
uma temperatura caracteristica que recebe o nome de temperatura de bloqueio T3, que
iremos definir no final dessa se¢do. Enfim, quando kg7 << KV, a 0 momento magnético
se encontra no estado bloqueado, ou seja, ele estd “congelado” em um dos minimos de

energia (seta azul) sem energia suficiente para saltar a barreira.



Toda analise que fizemos até agora foi sem campo aplicado. Quando aplicamos
um campo magnético externo H devemos levar em conta a contribuicio do termo
Zeeman que leva a uma barreira de energia assimétrica. Assim, um dos minimos serd

agora mais favordvel energicamente que o outro, fazendo U, menor. A energia seré:

E=U_sen’0-uH, .,

onde

2

H
U,=KV|1-——|,
HK (1.4)

sendo Hx o campo de anisotropia que segundo o modelo Stoner-Wolfarth'%:

Hy = ©(15)

O tempo de relaxacdo T estd relacionado com o tempo que o momento
magnético leva para sair de um minimo de energia e chegar a outro minimo. Ele varia

com o volume da amostra e temperatura de medida, de acordo com a lei de Arrhenius'!

_ KV
r=T7,¢exp —k T S (1.6)

B

onde Tp € o tempo caracteristico de cada tentativa de reversdo do momento magnético.

Ele pode ser determinado experimentalmentelz.

Na prética, quando fazemos uma medida experimental de sistemas que podem
apresentar comportamento magnético temos que levar em conta o tempo de realizagdo
dessa medida (#,,). Se o tempo de relaxagdo T for menor que f,, dizemos que o sistema
tem tempo de alcancar o equilibrio durante a medida e encontra-se no regime
superparamagnético, consequentemente, nao é observada histerese. Caso contrario, se
r for maior que t, o sistema ndo tem tempo para alcancar o estado de equilibrio e

encontra-se num regime bloqueado em que é observado o ciclo de histerese.



r<t, tny r>1,

Tempao de realizaciio
dla medida

Superparamagnetico Bloqueado

Figura 1.3: Diagrama de comparagao entre tempo de medida e tempo relaxagao T.

Para um determinado tempo de medida #,,, a temperatura que separa esses dois
regimes € denominada temperatura de bloqueio, T, que depende do tempo

caracteristico da medida de acordo com a equacdo 1.6. Reescrevendo essa equacao:

T — cl ,
? r) (L7

se consideramos, como na literatura Tigual ao tempo de medida do equipamento

experimental t,=100 s e Tp = 10° s, a temperatura de bloqueio T é dada por:

U
T,=—<%. (1.8
25k,
Observa-se que a temperatura de bloqueio € diretamente proporcional a altura da

barreira.

Como consequéncia dessa dinamica, quando um sistema magnético € retirado de
seu estado de equilibrio termodindmico, deve-se aguardar um intervalo de tempo At
caracteristico de cada sistema até que um novo ponto de equilibrio seja atingido'’. Se o
tempo da medida for da ordem de Ar é possivel ver a evolu¢do temporal da
magnetizacdo durante o experimento. Néel"* mostrou que existe um processo de
decaimento que a magnetizacdo sofre para voltar na sua antiga situacio de equilibrio e
que esse processo ¢ caracterizado por um tempo T. Sem campo magnético aplicado a

magnetizacdo varia com o tempo de acordo com:

-t
M@ =M, exp(Tj, (1.9)



onde M, é a magnetizacdo inicial. Observe que para tempos de relaxacio grandes M(t) =

0, i. e., o sistema se encontra no equilibrio.

Usualmente, para investigar a dindmica da magnetizagdo ¢ interessante aplicar
um campo magnético. Quando aplicamos um campo magnético a expressdo 1.9 muda

para:

M()=(M, M, )exp| —— | +M,,,
r (1.10)

onde Ms é a magnetizacdo de satuuracdo do sistema e M., € a magnetizagdo de

equilibrio.

Um experimento tipico € aplicar um campo de saturagdo e garantir que todos os
momentos estdo alinhados com o campo, para depois aplicar outro campo, geralmente
no sentido oposto, € observarmos a relaxagdo do sistema. Nesse trabalho aplicamos um
campo de saturag@o de 4 T. Ja para obter a magnetizagdo de equilibrio M, € preciso que
o sistema relaxe por um determinado tempo de modo que ao final observamos uma reta

de magnetizacio constante.

1.2 Modelo de Preisach

Com o intuito de descrever o ciclo de histerese, Preisach apresentou um modelo
em 1935, em principio para materiais ferromagnéticos, usando principios
fenomenoldgicos com uma andlise intrinsecamente ndo-linear e estatistico 151617 Nesse
modelo a histerese magnética é descrita através de operadores biestdveis (ciclos de
histerese elementares) que sdo chamados histerons. Eles sdo semelhantes a uma curva

de histerese com uma forma sempre quadrada e unitaria com M = £1.

Os histerons ndo necessariamente tém significado fisico. No entanto, para
explicar fisicamente o fendmeno histeréstico, o histeron pode ser associado a cada
processo de magnetizagdo elementar de um sistema magnético. Por exemplo, num
sistema de nanoparticulas, o comportamento magnético de cada uma delas pode-se
associar a um histeron com as mesmas caracteristicas magnéticas. De maneira geral, o

histeron, fisicamente, pode representar a unidade elementar de um sistema magnético,



que apresenta um processo local irreversivel do fenomeno de histerese total. Na figura

1.4 podemos ver uma representacio de um histeron cléssico.
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Figura 1.4: a) Representacdo de um histeron magnético. Os parametros H. e H, s@o, respectivamente, o

campo de coercitivo e o campo bias. Vemos a forma quadrada e unitdria do histeron.

Os parametros fenomenoldgicos H., largura do histeron, e H,, deslocamento em
relacdo a origem, podem ser associados as caracteristicas de cada particula, como
volume, momento magnético de saturacfo, anisotropias, interacdes, etc. Dada uma
curva de histerese tipica podemos descrevé-la como soma de vdarios histerons
irreversiveis locais. Concretamente, essa curva de histerese € representada como uma

média ponderada de histerons (figura 1.5).
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Figura 1.5: a) Curva tipica de histerese. Se olharmos a curva de histerese ampliada vemos que ela é

formada por operadores biestaveis (histerons) que representam um processo irreversivel local.

Segundo o modelo, o comportamento magnético macroscOpico do material é
dado pela sua “histéria magnética” ponderada, i. e. por sua uma distribui¢do
caracteristica do sistema. Hd métodos que utilizam essa distribui¢do para estudar
caracteristicas do sistema, um exemplo é o método (First-Order Reversal Curve)

FORC", que usa o algoritmo de Preisach-Krasnoselskii'® da histerese:

H,., H, O
M(H’t):Ms I IP(HC’HM)rHC,HuH(t)dHudHC’ (111)
-H,, H

mdx **c

O
onde I, ., H(t)= £l dependendo de como o campo H(t) ultrapassou os valores
criticos H. e H,.

Dessa maneira o comportamento magnético macroscépico do material é dado

O
por sua ‘“historia magnética” [ n..m H(t) ponderada por sua distribuicdo P(Hc,Hu).

Podemos demonstrar a partir de consideracdes feitas sobre a representacdo geométrica

do modelo de Preisach que a distribuicdo P(H.,H,) é dada por:

11



10M*(H,.H,)
2 0H,0H,

P(H. H,)=~- s (1.12)

Essa distribui¢do nos permite recuperar o ciclo de histerese inicial a partir da
sua representacdo. Um exemplo € o mapa FORC da figura 1.6 nele as cores representam

diferentes distribuicdes estatisticas dos histerons no sistema.

-3000

Figura 1.6: Representacdo tridimensional de uma curva FORC. As cores representam as diferentes

distribuicdes estatisticas dos histerons.
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“Se as coisas sdo inatingiveis... ora! Ndo é motivo para ndo queré-las.
Que tristes os caminhos se nao fora a mdgica presenca das estrelas!”

Mario Quintana

Capitulo 2

Magneto molecular Mn;,: Superparamagneto quantico

O magnetismo é um fendmeno intrinsecamente quintico. Resulta bastante
curioso que o conceito do efeito tinel ndo fosse levando em conta nem se quer de um
ponto de vista tedrico até a década de 80. Um possivel motivo é que para descrever, por
exemplo, um ciclo de histerese de um ima3, i.e. a resposta de M a um campo magnético
externo aplicado, podemos utilizar modelos cldssicos. Nesse capitulo vamos descrever
um magneto molecular que apresenta dentro de um panorama cldssico um ciclo de
histerese bastante particular devido a efeitos quénticos como a inversdo da

magnetizacdo por efeito tinel.

2.1 Estrutura molecular do acetato de Mn;,

Nesse trabalho estudamos o magneto molecular de acetato de Mn;, que foi

sintetizado em 1980 por T. Lis™, cuja foérmula molecular é dada por:

[Mn;,01,(CH3COO);6(H,0)4] 2CH;COOH4H,0 e sua massa molar é de 2060 g/mol.

A molécula é composta por 12 fons de manganés: 4 fons de Mn** desenhando
um tetraedro interno em estrutura de cubano e 8 fons de Mn®* formando um anel ao
redor dos Mn**. Cada um dos Mn®* estd em um entorno de coordenagdo octaédrico

(figura 2.1).
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Oxigénio

Carbono

Figura 2.1: Estrutura molecular do Mnj,. Os circulos verdes e azuis correspondem, respectivamente, aos
ions de Mn** dispostos em uma estrutura cubo e Mn* localizados em um estrutura octaédrica com os
oxigénios nos vértices do octaedro. Os circulos vermelhos e cinzas correspondem, respectivamente, aos

atomos de oxigénio e carbono. As setas simbolizam a orientagdo dos spins.

Segundo a distribuicdo eletronica e as regras de Hund, trés elétrons com seus
spins alinhados levam a um valor de spin S=3/2 para fons de Mn*, e quatro elétrons
para fons Mn’* resultam num valor de S=2. Essa molécula se classifica como
ferrimagnética devido a um acoplamento anti-ferromagnético de super-troca nao
compensado, que resulta em um spin total diferente de zero. Os spins dos fons de Mn**
e Mn** apontam em sentidos opostos e pode-se calcular o spin total de forma simples
como S=8x2-4x3/2=10.

2.2 Estrutura do cristal de acetato de Mn,,,

O cristal de Mnj, apresenta uma orientacio bem definida com moléculas
idénticas em estrutura e massa molar. A menor distincia centro-centro é de 12,39 A
como podemos ver na figura 2.2. O que dd lugar a um sélido molecular ordenado por
interacdes fracas de tipo Van der Walls. Isto nos permite estudar a molécula de Mn;; a

partir de medidas macroscépicas de um “cristal”.
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Figura 2.2: Vista do arranjo cristalografico da molécula desde o eixo c¢. O minimo distanciamento centro-

centro é de 12.4 A. Observa-se quatro planos de simetria.

O cristal apresenta 4 moléculas de dgua e 2 de 4cido acético que ocupam sitios
de cristalizacdo. Cristaliza-se em um sistema tetragonal a=b#c, a=B=y=90° e apresenta
simetria S4, ou seja, quatro planos de simetria. As faces do cristal desenham um
paralelepipedo cujo eixo maior coincide com o eixo cristalografico c. Sendo que seu
eixo facil magnético z estd na mesma orientacdo do eixo cristalografico c tetragonal.
Isso faz que o cristal seja facilmente orientdvel. Na figura 2.3 podemos ver as faces do
cristal. As dimensoes da célula unitaria do cristal de Mnj, sdo: a=b=1.7319 nm e

¢=1.2388 nm.

0

Figura 2.3: Faces macroscopicas do cristal. O eixo ficil z corresponde com o eixo maior do

paralelepipedo.
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2.3 Anisotropia magneto-cristalina.

A energia de anisotropia que se manifesta no Mnj, € do tipo magneto-cristalina.
Surge da interagdo do momento angular com o campo cristalino. Devido a interacdo
spin-Orbita, os spins tendem a se alinhar ao longo de determinados eixos
cristalograficos, sendo estas as direcdes no espaco que um material magnético é
facilmente magnetizado. No caso do Mn;, a origem da anisotropia € a distor¢ao de Jahn-
Teller. Essa distor¢do é imposta pelo entorno cristalino octaédrico onde estdo
localizados os Mn®*. Esse entorno cristalino leva a uma deformacdo geométrica na
estrutura octaédrica dos Mn’*. Os octaedros alargam-se de tal maneira que o eixo maior

do octaedro esta alinhado com o eixo molecular e com o eixo c¢ cristalografico levando a

uma anisotropia uniaxial.

A anisotropia implica a um duplo poco de potencial com uma barreira de energia
da ordem de 70 K. Uma vez que temos uma barreira de energia e um sistema
monodominio, notamos que o Mnj; comporta-se como um superparamagneto cldssico
com uma temperatura de bloqueio especifica como, por exemplo, uma nanoparticula de
Co. Para encontrar essa temperatura de bloqueio realizamos uma medida experimental
seguindo o protoloco de medida ZFC-FC(apéndice Al) no magnetrdmetro SQUID

(apéndice A2). Na figura 2.4 encontramos essa temperatura de bloqueio 7 =3.2 K.

Curva ZFC-FC com campo aplicado de 50 Qe
0,00035

M - Teu
7 »F ooooso-— _..: M

0,00025 |-

0,00020 ~
E) RT
£
2 000015 |-
b —s—FC
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0,00010 -
-\\..\‘\
0,00005 - ~%;
'4m.:.F
L L
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Figura 2.4: Curva ZFC-FC com campo aplicado de 50 Oe. Vemos que as duas curvas encontram-se em
T=3.2 K. Acima da temperatura de bloqueio ndo vemos histerese (lado direito da figura) estamos no
regime superparamagnético. Porém, abaixo da temperatura de bloqueio vemos um ciclo de histerese

particular com “steps” que representam saltos quanticos, como podemos ver no lado esquerdo.
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A molécula de Mn;, impulsionou a pesquisa cientifica, pois sugeriu a
possibilidade de armazenamento de informag¢do em uma dnica molécula, exatamente
por ser uma molécula que apresenta um spin ‘“‘gigante” e estar no regime
superparamagnético com uma temperatura de bloqueio de aproximadamente 3.2 K.
Entretanto, observamos que na regido bloqueada a curva de histerese é particular.
Temos “steps” que sdo atribuidos pela passagem do momento magnético do outro lado
da barreira por efeito tinel. A seguir serd explicado com mais detalhes estd propriedade

do Mn;ys».

2.4 Tunelamento da magnetizacao.

Em 1980, Leggett ¢ Caldeira® apontaram que o fendmeno do tunelamento
quantico da magnetizacdo seria provavelmente a mais promissora indicagcdo de efeitos
quanticos macroscépicos™. O grande marco do magnetismo molecular foi 2 descoberta
posterior de que a magnetizacdo de alguns agregados pode ndo sé relaxar através de
ativacdo térmica, mas também tunelando quanticamente através da barreira de energia.
Resultado disso € que as curvas de histerese apresentam saltos na magnetizacio

caracteristicos desses efeitos quanticos.

Para descrever este sistema magnético nos moldes da mecénica quantica
precisamos primeiramente encontrar sua hamiltoniana de spin, que classicamente
corresponderia a energia do sistema. Consideremos por simplicidade uma hamiltoniana

que tenha dois termos:
H=H +H,, (2.1)
onde
H =-DS’-gu,S.h, (2.2)

D ¢ o parametro de anisotropia uniaxial e g € a razdo giromagnética. Os pardmetros com
as respectivas formulagdes cldssica e quantica se relacionam entre si mediante as
expressoes U = DS’ e M =glBsS que descrevem o efeito da anisotropia e do campo

aplicado A, sobre a energia, respectivamente.

Um dos aspectos mais importantes que introduz a descri¢do quantica € o carater

discreto dos niveis de energia. No caso do um spin, esse cardter vem da quantizag¢do do
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momento angular. A projecio S,/7do spin sobre o eixo de anisotropia admite
autovalores de m = + S,+(S-1),..., -5,-(S-1) como mostra a figura 2.5. O doblete
fundamental m = &S esta separado do primeiro doblete excitado m = +(S-1) por uma
energia finita Q) = (2S-1)D. Esta quantidade representa o grau de ‘“discretizacdo” do

s+ 23
espectro do niveis™.

Figura 2.5: Esquerda: Discretizagdo do spin em relag@o ao eixo z de anisotropia uniaxial de acordo com a
hamiltoniana 2.2. Direita: Diagrama de energia em funcido do valor de m (valores discretos de energia

representados pelos circulos). Qg é o desdobramento maximo dos niveis préximos.

Os autoestados dessa hamiltoniana H; a campo nulo sdo representados por |m>,
com m sendo o nimero quintico e autoestado simultdneo de H; e da componente z do
spin total S. Dito de outra forma, Sy comuta com H; dando como resultado dobletes
|+m> estaciondrios e exatamente degenerados. Os 2S+1 estados de m corresponde ao

nivel de energia que podemos ver esquematizado a direita®* da figura 2.5. Os

autovalores correspondentes a H; sdo dados por E, = =Dm* — g, H_m que representam

. Lo :.2526
a energla dos niveis™ .

Assim, para explicar o tunelamento quantico precisamos de uma parte na
hamiltoniana (termo H,) que ndo comute com S,. Esse termo, dependente de Ay
representa uma componente transversal do campo que € perpendicular ao eixo de facil

magnetizacdo.
H,=-gu,S h.(23)

Outros autores acrescentam na hamiltoniana H, termos de anisotropia de segunda ordem

(devido a desordem na estrutura do Mn;;, causada pela cristalizacdo do 4cido acético) ou
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quarta ordem (devido a simetria tetragonal do cristal de Mn;;) que ajudariam a explicar
o tunelamento quantico da magnetizacdo sem a presenca do campo Ay, cOmo ocorre

. 27
experimentalmente™’.

Uma vez que temos os niveis de energia, vemos que possibilidades tem o spin
para cruzar a barreira de anisotropia (figura 2.6). Supomos uma colecdo de momentos
magnéticos no nivel de mais baixa energia m=4+S. Conforme aumentamos a temperatura
temos uma populagio para os diferentes niveis de m dado pela distribuicdo de
Boltzmann que € proporcional a exp(-Ey/ kgT). Assim, o tunelamento pode ocorrer em
niveis altos de energia (mry), chegando até eles por ativagdo térmica e entdo tunelando.
Esse processo € conhecido como tunelamento quantico termicamente ativado. H4 outras
formas também para que o spin inverta seu sentido, uma delas seria o tunelamento puro,

pelo estado fundamental, e a inversdo cldssica passando por acima da barreira.

Estados m’

Il 1 1 L L L L L L

17
10-8-6-4-202 46 810 °

Figura 2.6: Processo de reversdo do momento magnético sem campo magnético aplicado. No tunelamento
quéantico termicamente ativado o momento sai do nivel fundamental 1, por ativag@o térmica € levado em
niveis mais altos de energia (mr,). O momento pode tunelar em 2 para o outro nivel 3 e em seguida cair
para o nivel fundamental 4. No caso em que a barreira € vencida somente por ativagdo térmica, o
momento sai do nivel fundamental 1 sobre por ativaciio térmica até niveis mais altos de energia 5 e salta
para o outro lado da barreira 6, sendo 1=10%s o tempo associado a caida do momento para o estado

fundamental. A inversdo do spin por tunelamento puro seria do estado 1 para 6.
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Quando aplicamos um campo magnético quebramos a simetria da barreira de
energia, ou seja, criamos um deslocamento nos niveis. Esse deslocamento da barreira de
energia dessintoniza os estados e faz impossivel que ocorra o tunelamento, mas para
certos campos ocorre que os estados voltam a sintonizar e o efeito tinel se torna
possivel, i.e., E(m)=E(-m+n), onde n € o n-€simo nivel acima (ou abaixo) do nivel —m.
Podemos saber quais sdo os valores de campo Hy,.m+n €m que ocorre cruzamento de

niveis através da condicio de ressonancia®.

- (Aj 04)
U

B

onde n=0,1,2,..,25+1, D/Kg~0.6 K%. A tabela 1 mostra esses campos de tunelamento.

n | Campos de tunelamento (Oe)
H 1, -mn
0 0
1 4506
2 9012
3 13518
4 18024
5 22530
6 27036
7 31542
8 36048

Tabela 1: Campos de tunelamento tedricos calculados segundo a equacio 2.4.
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“Un idolo é quella persona che porta sorrisi

dove la societa impone lacrime.”

Gaia Ghidelli

Capitulo 3

Ampliacao do modelo de Preisach

Tendo em vista que o Mnj, apresenta um comportamento nio previsto
classicamente, i.e. uma curva de histerese com “escadas”, seria possivel utilizar o
modelo de Preisach para descrever-la? Nesse capitulo e no seguinte pretendo responder

a essa pergunta.

3.1 Nova abordagem do modelo de Preisach. Operadores nao
convencionais: q-histerons

Um dos objetivos desse trabalho € interpretar o tunelamento da magnetizacdo no
magneto molecular Mn;, via operadores histerons ndo-convencionais. Essa nova
abordagem torna possivel extrair informacdes dificeis de ser obtidas por métodos usuais
baseados em diagonalizacdo de matrizes, como a dependéncia de T ou a separacdo da
contribuicdo térmica e quéntica para a magnetizacdo final do sistema. Para isso
devemos ampliar os operadores histerons do modelo de Preisach, descrito na secdo 2,
com novos operadores chamados de quantum histerons (g-histerons) que representam o
resultado do tunelamento do spin de um lado a outro da barreira de potencial, ou seja, a
ocorréncia de um salto quintico. Em breve, utilizaremos as ideias do modelo de
Preisach para construir os g-histerons. Entretanto, existem diferencas fundamentais
entre eles e os histerons cldssicos e devemos fazer algumas consideragdes antes de

apresenta—los30.

Como comentamos anteriormente, uma curva de histerese tipica pode ser
descrita como uma soma de vérios histerons irreversiveis locais, € podemos considera-la
como uma média ponderada deles. Assim, temos um nimero total de histerons cldssicos

conservados numa curva de histerese. Nesse novo modelo, o nimero total de q-
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histerons ndo € conservado porque ele obedece a uma probabilidade de ser criado. Tudo
depende se ocorre, ou ndo, tunelamento naquele estado que estamos considerando, um
evento probabilistico. Para cada transicao que o g-histeron pode existir, hd uma primeira
probabilidade, governada pela teoria da ativacdo térmica de Arrhenius, para a populacio
dos niveis excitados. Depois teremos outra probabilidade de transi¢do por tunelamento
entre dois estados de energia préxima em ambos os lados da barreira, governada pela
teoria de Landau-Zenner®. A probabilidade de tunelamento Pr, entre os niveis m (de

uma lado) e m’(do outro lado) da barreira é dada por:

_m2
PTu :l_exp[zh [ h j’
gy (m' —m)dh_/dt 3.1

onde Aé o desdobramento da energia por efeito tunel e dh,/dt é a taxa de campo
aplicada no eixo z ao redor de um campo de tunelamento num experimento de Landau-

Zenner.

Em principio, o cédlculo de A obtem-se através do diagonalizacdo do
hamiltoniano da expressdo 2.2. Na pratica essa tarefa pode resultar bastante complicada
quando S >> 1, por isso na década dos anos 80 foram desenvolvidos diversos métodos

de pertubativos baseados em aproximacdes validas no limite quase cldssico como:

integral de caminho®, regra da cadeia®> ¢ WKB*. O desdobramento de energia por

efeito tinel A pode ser calculado como:

Ao 2D (S +m)H(S —m)! [ gy, j
((m' =m=D)* N (S =mHUS +m)!\ 2D )~ (3

Em suma, para cada g-histeron que pode existir, teremos associado a ele dois processos
probabilisticos de diferentes origens; um processo cldssico de ativacdo térmica seguido
de um processo de tunelamento quantico. Obviamente, ndo excluimos o salto quintico
pelo estado fundamental. Diferentemente dos histerons cldssicos que tem tamanho
unitdrio, as transi¢des de origem quantica levam os operadores g-histerons ter um
tamanho vertical ndo fixo, pois depende do estado que ocorre o tunelamento. Como
consequéncia, o g-histeron perde sua ciclicidade, pois pode nio retornar a seu estado

inicial pelo mesmo caminho.
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3.11 Os g-histerons “down-up” e “down-down”.

Na figura 3.1 vemos um esquema do histeron clédssico (a) seguido dos novos g-

histerons “down-up” (b) e “down-down” (c).

(a) AM (b) AM ) AM

F 3
¥

)

v

[
1
]
1
1
]
1
1
]
1
[

>

H H

u 14

Figura 3.1: Histerons: (a) cldssico (b) g-histeron tipo “down-up” (c) g-histeron tipo “down-down”.

H

C

v
v

- -
k

O g-histeron “down-up” representa transi¢des quénticas em direcdes opostas,
por exemplo, saimos de um lado esquerdo da barreira de potencial, ocorre o
tunelamento (representada pela queda na magnetiza¢do) chegamos ao lado direito da
barreira, e em seguida, quando o campo magnético se inverte , ocorre outro tunelamento
para o lado esquerdo, porém para um nivel menor, por isso nesse caso o histeron néo é
ciclico. O outro tipo de g-histeron, chamado “down-down”, consiste em dois saltos
unidirecionais separados por um intervalo de campo aplicado varrendo a dire¢do oposta.
Isto é, a transi¢do quantica pode ndo ser oposta e ser ao longo de uma mesma direcao,
por exemplo, apds o tunelamento do lado esquerdo para o lado direito do duplo pogo de
potencial, um g-histeron pode ser criado por outro tunelamento adicional, outra vez, do
lado esquerdo para o lado direito do pogo ainda quando temos um campo magnético

varrendo a direcdo oposta.
Vejamos com mais cuidado a que se deve a forma dos nossos novos histerons.
A) Histeron “down-up”.

A figura 3.2 mostra um exemplo de g-histeron “down-up” em funcdo do
caminho que o spin segue durante o processo. O momento sai do estado fundamental 1,
passa para um estado excitado por ativagc@o térmica 2 , hd o tunelamento para 3 e cai
para o estado fundamental 4. Quando o campo magnético se inverte, 0 momento estd no

estado fundamental 5, vai para o estado excitado por ativagdo térmica 6, tunela para o
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estado 7 e cai para o estado fundamental 8. Seguindo esses passos podemos “desenhar”

0 g-histeron “down-up”.

Estadosm

Figura 3.2: Niveis de energia e “caminho” que segue nosso momento durante o trajeto do g-histeron

“down - up”.
B) Histeron “down-down”.

A figura 3.3 mostra um exemplo de g-histeron “down-down”, agora para dois
momentos. O momento sai do estado fundamental 1, passa para um estado excitado 2,
ha o tunelamento 3 e cai para o estado fundamental 4. Com a inversdo do campo
magnético, outro momento, do mesmo lado da barreira, tem a probabilidade de tunelar.
Assim ele parte agora do estado fundamental 1 para o estado excitado S, por exemplo,
tunela para o estado 6 e segue para estado fundamental 7. Seguindo esses passos

podemos “desenhar” o g-histeron “down-down”.
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Estadosm Estados m’

Estadosm’

________ Estadosm

Figura 3.3: Niveis de energia e “caminho” que segue nosso momento durante o trajeto do g-histeron

“down - down”.

Tendo em vista os histerons cldssicos e os novos g-histerons, foi elaborado um
programa de simulacdo estocdstico para calcular a ocorréncia de saltos térmicos e
quanticos e assim realizar simulagdes para reproduzir ciclos de histerese e curvas de

relaxacdo magnética do Mn,,

3.2 Simulacao estocastica.

Nesse trabalho utilizamos um modelo probabilistico. Implementamos esse novo
modelo em um protocolo de simulag@o escrito na linguagem de programacdo MatLab.
Na figura 3.4 descreveremos seu nucleo e a seguir detalharemos suas caracteristicas

principais.

25



TiUAUgiGiiia

n By ow ey
Fassode f..1Lue

—

Ativagao térimica

1

F ) .
il n = i D=3
|
¥

Nivel de energiaE;

H,, m{i]
+

Prohahilidade de tune

i

mim’

\m

(SxS)

i I
- |
I
|
\

Difarencaantre
Diterengaentre

os niveis de energia AE,, — Se AE,, .= 2AE

[ N 1t i = o= m
iy, by 01

(quantice (5xS)

fe
=3
(%)
-
1]
3
=3
=]
(%]

Figura 3.4: Fluxograma da simulacdo
Nessa simulagdo utilizamos os seguintes parimetros retirados da literatura® para
que nosso modelo seja o mais préximo da realidade: fator giromagnético g = 1.9,
magnéton de Bohr , =0.466 em™ /T, constante de Plank %=5.305*10"cm™s,
campo de perturbacdo (da ordem dos campos dipolares) 4, = 0.01 T, constante de
anisotropia D =0.399 c¢m™' e taxa de campo de valor arbitrério dh_/dt = 107°% T/s.

Um valor pequeno para a taxa de campo dh,/dt garante que todos os niveis possam ter

tunelamento.

Iniciamos a simula¢do com N moléculas idénticas e ndo interagentes de Mnj,,
Tipicamente N=10000. Nosso sistema apresenta 2S+1 estados, ou seja, como S=10
temos 21 estados de energia possiveis. No inicio, a magnetizacdo de cada molécula ¢
forcada a estar no estado fundamental positivo, i.e., consideramos nosso sistema no
menor nivel de energia m=10. A magnetizacdo total do sistema é calculada quase-

estaticamente. Isso é, partimos de um campo de saturacdo 4 T e a cada passo de campo
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de 1 Oe calculamos a probabilidade de ativagdo térmica e de tunelamento para cada

molécula.

A probabilidade de ativacdo térmica Pr, € dada pela probabilidade de cada
molécula mudar de seu estado fundamental (m = +S) para algum nivel de energia

excitado my,. A populagdo de niveis excitados é dada por:
exp| ES)=Em)
k,T
_ © (33)
¥ exp(m) E(mm)j

myy, =0..£8 kBT

By, (my,) =

Assim, para cada molécula, a ativacdo térmica ocorre se a probabilidade
Pry(my) € maior que um ndmero aleatério entre 0 e 1 associado a essa molécula. Neste
passo do programa, a molécula ja poderia passar por acima da barreira termicamente,
saltando para o estado fundamental oposto (sem que ocorra tunelamento) se o nivel
energia resultante € maior ou igual a zero, isto €, E(mr,) > 0, é dizer se atinge o nivel

my, =0. A figura 3.5 nos mostra uma representa¢do de um possivel salto térmico.

m=5-2
E(Mm)< 0— m=S-1
4 ¥,

Estados m

Inicio® m=

Estados m’

Figura 3.5: Representacdo dos niveis de energia da molécula. Esquema de um salto
termicamente ativado.

Em seguida, calculamos as probabilidades de tunelamento para todas as
combinag¢des de m de um lado da barreira e m’ do outro lado, quando ha cruzamento de

niveis. Definimos o cruzamento de niveis como:

- AE‘m,m’ = Em'Ern’.

27



Entdo, para que haja tunelamento consideraremos que a diferenca entre os niveis de
energia de m para m’ deve ser menor ou igual que um valor fixo arbitrdrio que

consideramos AE = 0,1 cm’l. Assim:
-Se AE mm’ >2AF = 0.2 Cm-l - PTunel =0.
-Se AE o <20E =0.2cm™ — Pruper =fDimm) .

Onde, E, = -Dm* - gUzH m € a energia do nivel m (andlogo para m’) € Prupe =

J(Qn ) vem da equacdo 3.1 da teoria de Landau-Zenner

Ap6s todos esses movimentos, no final da simulag@o forcamos a magnetizagio a
se encontrar em um dois niveis fundamentais +S ou —S. Vale ressaltar que os saltos
quéanticos e térmicos acontecem juntos no mesmo espaco de tempo e finalmente, somos
capazes de obter a magnetizagdo final de um sistema de N moléculas de Mnj,. Uma
possivel visdo do modelo seria imaginar que estamos desenhando g-histerons quando
ocorrem saltos quanticos. Assim, a soma deles dos histerons cldssicos (na ocorréncia de

saltos térmicos) e dos histerons quanticos, nos daria o ciclo de histerese total.

Fazendo algumas modificacdes no cédigo MatLab que leva em conta o modelo
(figura 3.4) conseguimos simular a curva de sua relaxacdo magnética do Mn,,. Para
isso, modificamos o cddigo iniciando com a aplicacdo campo de saturagcdo de 4 T, em
seguida, aplicamos um campo de interesse negativo que pode ser de tunelamento ou
ndo, e observamos a curva de relaxacdo magnética conforme rodamos o cdédigo.
Observamos que o tempo que demora para sair de um campo de saturag¢@o e chegar a um campo

negativo é instantineo (t=0) diferente do que ocorre no caso experimental. Na figura 3.6

podemos ver uma representacdo de como aplicamos o campo no cédigo de simulagéo.
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Figura 3.6: Representacdo da aplicacdo do campo magnético no cédigo de simulagdo. Iniciamos com a
aplicacdo de um campo de saturacdo de 4 T, em seguida, aplicamos um campo de interesse que pode ser
de tunelamento ou ndo, e observamos a curva de relaxa¢do magnética conforme rodamos o cddigo.
Observamos que o tempo em chegar a um campo negativo € instantaneo (1=0) diferente do que ocorre no

caso experimental.
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“Temos o destino que merecemos.

O nosso destino estd de acordo com os nossos méritos.”

Albert Einstein

Capitulo 4

Resultados e conclusoes

Nesse capitulo irei apresentar os resultados obtidos com o modelo estocastico
descrito no capitulo anterior comparando-o com medidas experimentais feitas nos
laboratorios da Unicamp. Iniciarei descrevendo como foram feitas as medidas
experimentais. Em seguida, apresentarei o ciclo de histerese simulado e discutirei suas
semelhancas e discrepancias. Apds isso, variamos os parametros livres do modelo como
o spin S, constante de anisotropia D e AE para analisar a consisténcia fisica e extensao
do modelo. Finalmente, faremos um estudo da relaxacdo magnética calculando o valor
de T, apresentaremos um possivel método de insercio do tempo no modelo, a
dependéncia de T com a temperatura e por fim a separa¢do da magnetizacdo e em suas

contribui¢cdes quantica e térmica.

4.1 Ciclo de histerese.

A amostra de Mn;, foi sintetizada segundo o procedimento descrito por Liszo,
pela Prof®. Dr*. Maria G. F. Vaz e Guilherme P. Guedes, do Instituto de Quimica da
Universidade Federal Fluminense em Niter6i (RJ). Para realizar as medidas
desenvolvemos um porta-amostra uniforme e sem descontinuidade feito de PVC com
um canal fundo que serve para colocar a amostra bem direcionada (figura 4.1). Para que
ndo haja sinal magnético interferente prendemos a mostra com uma fita comercial ndo

magnética KAPTON.
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6 mm

140 mm

v
Figura 4.1: Esquerda: Porta-amostra com 140x6 mm. Direita: Cristal de Mn;, de 2 mm colocado

no canal preso por uma fita ndo magnética.
Utilizando um magnetdmetro SQUID Superconducting Quantum

Interference Device (apéndice A.2) medimos ciclos de histerese magnética dos cristais
de Mn;; nas temperaturas de 2.0 K, 2.25 K, 2.5 K e 2.75 K. Comumente, o tempo de
medida para magnetdometros comerciais como o utilizado € tomado como sendo de 100

s. Acima de 3.2 K a molécula de Mn;;, estd no seu estado superparamagnético e ndo

mais apresenta histerese. Podemos ver os resultados na figura 4.2.

0,015
= o“;y
0,010 | y |
0,005 | | 59
A o)
Y8
E) V5 &
£ 0,000 e
-0,005 |- A g
A O
v O
f T —0—2.00K
—4—2.25K
0,010 - —v—2.50K
——2.75K
_0’015 1 1 1 1
-40000  -20000 0 20000 40000
H (Oe)

Figura 4.2: Ciclo de histerese do cristal de Mn, a vdrias temperaturas
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Utilizando nosso modelo simulamos ciclos de histerese para o Mnj, que

podemos ver na figura 4.3.
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Figura 4.3: Ciclo de histerese simulado do Mn,, para vdrias temperaturas. T ¢ aproximadamente 7 K.

ParAmetros: AE=0.1 cm™, D=0.4 cm™ e $=10.

Esse modelo de simulacio é simples, mas reproduz adequadamente a
fenomenologia, pois introduz os dois ingredientes essenciais do sistema: que sdo a
ativacdo térmica e a possibilidade do efeito tinel. Vemos que se simula o ciclo de
histerese com dependéncia com a temperatura. Logicamente, existe uma diferenca da
temperatura de bloqueio devido a falta de dindmica do cédigo de simulagdo, isto €, o
modelo ndo tem variacdo temporal. Além disso, podemos ver que o campo coercitivo
desaparece (figura 4.3) a uma temperatura de aproximadamente 7 K. Essa € a Ty para o
ciclo simulado. Com esse valor de Tg, exploramos a idéia que o “tempo de medida do
programa” é equivalente a uma medida experimental de susceptibilidade AC realizada a
uma freqiiéncia de 90 Hz, i. e., com tempo de medida experimental de 1/90 $

(apéndice A4).
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am/dH (emu/Oe)

Para encontrar facilmente os saltos na magnetizacdo fizemos a primeira derivada
dos ciclos de histerese. Nos exemplos da figura 4.4 correspondem a duas temperaturas
com a mesma razdo 7/Tg para uma melhor comparacdo. Uma vez encontrados os saltos
podemos construir a tabela 2 e 3 que representam a ocorréncia dos saltos ou ndo para os

campos de tunelamento.
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5[ i i Simulagao
1,6x10° Experimental 18x10° F
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Figura 4.4: Primeira diferencial para as curvas de histereses. Esquerda: experimental, 7= 2.5 K. Direita:

simulada, 7= 5.5 K. As setas indicam os campos em que ocorrem saltos quanticos.

Analisando as tabelas 2 (a) e (b) vemos uma clara semelhanca entre ambas. Para
baixas temperaturas (parte esquerda das tabelas) temos um sistema ‘“congelado”, ou
seja, sem energia suficiente para ocorrer saltos nos primeiros campos de tunelamento.
Assim, s6 € possivel ver saltos nos altos campos de tunelamento. Para campos baixos, a
energia térmica ndo € suficiente para popular os primeiros niveis por onde existe efeito
tinel. Porém para temperaturas proximas ao bloqueio (parte direita das tabelas, no caso
experimental acima de 2.25 K e no caso simulado acima de 2.5 K) notamos que os
saltos ocorrem nos primeiros campos de tunelamento, e para campos de tunelamento
mais alto ndo ocorrem, devido a saturacdo do sistema. Este comportamento estd de
acordo com a fenomenologia prépria de um sistema com efeito tiinel termicamente
ativado. Vale notar que na tabela 2 (a) temos pontos de interrogacdo que se devem a
incerteza experimental que nos impede de analisar com seguranga, se hd ocorréncia de

saltos.
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Saltos experimentais

Temperatura (K)

Tabela 2 (a): As células azuis representam quando hd saltos no ciclo de histerese experimental, em cada
temperatura para os campos de tunelamento. Os campos de tunelamento se representam por miltiplos de

4506 Oe, segundo a equagdo 2.4.

Saltos nos ciclos de histerese simulados

Temperatura (K)

[ .

CONge

Tabela 2 (b): As células azuis representam quando hd saltos no ciclo de histerese simulado, em cada
temperatura para os campos de tunelamento. Os campos de tunelamento se representam por multiplos de

4506 Oe, segundo a equagdo 2.4.
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Para explicar mais claramente a dependéncia da temperatura do tunelamento
termicamente ativado, estudaremos como ele ocorre utilizando a figura 4.5. O diagrama
corresponde ao exemplo do caso experimental a 2 K longe da temperatura de bloqueio,

mas também pode ser extrapolado ao caso tedrico.

1) Campozero 2)
n=0
/\\' .x/\ Hz KeT N

g 5 ' |
n T \1]/ \\ // \ \

Favorecimentode um dos lados \ ; \
do pog¢o por efeito Zeeman \/f( \

Figura 4.5: Representagdo do tunelamento termicamente ativado para um spin (S) longe da temperatura de

bloqueio.

7

No estado 1, quando nido hd campo magnético aplicado, isso é, campo de
tunelamento n=0, temos uma barreira de energia simétrica. Como nosso sistema estd em
um banho térmico, temos uma energia térmica da ordem KgT (seta vermelha). Acontece
que apo6s popular todos os niveis de energia, (dado pela probabilidade de Boltzmann) a
probabilidade de tunelamento é maior nos niveis superiores de energia, pois para esses
niveis o desdobramento por efeito tinel € maior (A) dado pela teoria de Landau-Zenner.
Assim, hé tunelamento quando o spin atingir esses niveis excitados (seta verde). Assim
a energia térmica nao € suficiente para levar o spin a popular o estado em que € possivel
tunelamento, ou seja o spin no pode atingir a altura H que representa a altura da barreira
de energia efetiva e ndo é observado salto no ciclo. Sendo assim, é preciso aplicar um
campo magnético externo para desnivelar os niveis de energia e fazer com que a altura
da barreira de energia efetiva seja da ordem da energia térmica. Nos estados 2 e 3
aplicamos um campo magnético que correspondem aos campos de tunelamento n=1 e

n=2. Ap0s desnivelar os niveis, vemos que apenas até chegar ao campo de tunelamento
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n=2 o spin tem energia térmica suficiente para tunelar. Por essa razdo € que vemos

saltos via tunelamento apenas nos campo mais altos. Nessas condi¢des de temperatura,

a falta de saltos pelos primeiros campos indica um sistema “congelado”.

No caso contrdrio, ilustrado na figura 4.6. Quando estamos préximos da
temperatura de bloqueio, todos os spins tem energia térmica suficiente para alcangar os
niveis superiores, incluso para n=0. Assim, todos os spins invertem pelos primeiros
campos de tunelamento até que o sistema inverta todos os seus spins. Nessas condi¢des

de temperatura, ndo vemos saltos pelos campos de tunelamento maiores e a auséncia de

saltos pelos campos superiores o que indica um sistema “saturado”.
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Figura 4.6: Representac¢do do tunelamento termicamente ativado para um spin (S) perto da temperatura de
bloqueio.

4.2 Consisténcia do modelo: variacao de Tp,

Nessa sec¢do iremos variar os parametros do modelo de simulacdo: spin S,
constante de anisotropia D e da janela de tunelamento AE. Variamos esses parimetros
para ampliar nosso modelo estudando a variagdo da Ty em diferentes casos. Assim,
faremos uma andlise de ciclos de histerese para discutir a consisténcia fisica do modelo
para sua aplicacdo no estudo de outros magnetos moleculares’ como, por exemplo,

aqueles de manganés que apresentam diferentes valores de spin como o Mnyy que

apresenta S=12 ou Mny com S=9/2, representada na figura 4.7.
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Figura 4.7: Representacdo da estrutura molecular do Mn;, ¢ Mn, com valores de spin S=12 e §=9/2

respectivamente.

Quando variamos unicamente a constante de anisotropia D é como se
varidssemos os diferentes ligantes do magneto molecular. Experimentalmente se
observa diferentes temperaturas de bloqueio para, por exemplo, Mn;, Acetato com
Ts=3.2 K e Mn|, Benzoato com Tg=1.5 K. Por fim, analisaremos a variacdo de AE em

termos dos pardmetros num experimento de Landau-Zenner.

4.21 Variacao da barreira de energia: spin S e constante de
anisotropia D.

Comegamos a analisar os resultados da simulacdo através da variagdo do spin S.
Quando diminuimos o spin desse sistema a uma temperatura fixa de 2 K, com D=0.4
cm’! e AE=0.1 cm'l, 0 que estamos fazendo € variar a barreira de energia do sistema,

pois U=DS’. Na figura 4.8 observamos os efeitos dessa diminui¢do nos ciclos de

histerese.
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Figura 4.8: Ciclo de histerese simulado do Mn,, com variac¢do de S. ParAmetros T=2 K, AE=0.1cm” e
D=0.4cm’. A direita vemos a variagdo do campo coercitivo quando variamos o spin S. Abaixo vemos a

diminuicdo da barreira de energia e da temperatura de bloqueio conforme variamos S.

Vemos que quando diminuimos S o ciclo de histerese desse sistema diminui seu
campo coercitivo. Isso acontece porque diminuir S significa tornar a barreira de energia
menor. Quanto menor € barreira de energia, menor € temperatura de bloqueio. Ou seja,
observamos o deslocamento da temperatura de bloqueio até que para S=4 a histerese
desaparece porque, na temperatura de simulagfo, 2 K, ja estamos acima da T, no estado

superparamagnético.

O segundo parametro que variamos foi a constante de anisotropia D.
Analogamente, permanecemos na temperatura de 2 K, AE=0.1 cm™ e $=10. Como
descrito anteriormente o que estamos fazendo ao variar D € variar a barreira de energia
do sistema, pois U=DS’. Na figura 4.9 observamos os resultados dos ciclos de
histereses com a variacdo de D. Basicamente, o que vemos é o mesmo fendmeno

anterior.
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Figura 4.9: Ciclo de histerese simulado do Mn;, com varia¢do de D. Parametros T=2 K, AE =0.1 cm’ e

S = 10. Direita: Variacdo do campo coercitivo com a constante de anisotropia D.

Quando diminuimos D o ciclo de histerese também diminui seu campo
coercitivo. Isso acontece porque diminuir D significa fazer a barreira de energia menor.
Quanto menor € a barreira de energia menor € temperatura de bloqueio. Ou seja,
observamos o deslocamento da temperatura de bloqueio até chegar a D = 0.1 cm™, no
momento em que a histerese desaparece porque, na temperatura de simulagéo, 2 K, ja

estamos acima da Ty, no estado superparamagnético.

Notamos que esse modelo foi construido para estar sempre no regime quantico,
i.e., por mais que abaixamos o valor D nunca chegard um momento em que passamos
ao regime cldssico, ou seja, um continuo de energia, pois ndo levamos em conta
perturbagdes do entorno do eixo z que causam um alargamento dos niveis discretos de

energia. No capitulo de perspectivas discutiremos melhor esse efeito.

4.22 Variacao da janela de tunelamento AE

Nessa sec@o descrevemos os resultados encontrados quando variamos o terceiro
parametro desse modelo, a janela de tunelamento AE. Representa uma janela de energia
na qual determina os campos em que pode ocorrer, ou ndo, tunelamento. Em nosso
modelo, como veremos, equivale a aumentar o nimero de varreduras no experimento

. 36 . .
tipo Landau-Zenner™. Esse experimento consiste em permanecer em um campo de

tunelamento, por exemplo, n=1, e fazer varreduras em campo ao redor dele. A cada
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varredura € calculado a probabilidade de um spin tunelar para o outro lado da barreira
de energia. Se aumentarmos o nidmero de varreduras para um mesmo campo de
tunelamento essa probabilidade de tunelamento aumenta por igual em cada nivel de
enregia. A figura 4.10 temos um ciclo de histerese variando a janela AE de 5 cm™ a

0.005 cm™ .

0,5

0,0

M/Ms

—=—0.005
0.01

—2—0.05
0.1

—>—05

—<—1.0

| 5.0

-40000 -20000 0 20000 40000

HOe)

Figura 4.10: Ciclo de histerese simulado com varia¢do de AE para T= 2K.

Na figura 4.11 representa a varia¢do da Ty obtida por representagdo da histerese
em funcdo da 7. Para um dado valor de AE a uma dada temperatura, consideramos a

temperatura de bloqueio 75 como aquela em que desaparece o ciclo de histerese.
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Figura 4.11: Variacdo da temperatura de bloqueio com energia AE. A figura interior mostra o ciclo de
histere para varias temperaturas com um AE=0.7cm’. Utilizamos esses ciclos para determinar a

temperatura de bloqueio do sistema.

Sabemos que AFE esta relacionado com o intervalo de campo em que é possivel

ocorrer tinel. A figura 4.12 nos mostra um esquema que vamos usar para explicar essa

ideia.
Campo zero
10c P,
P.=0 ’
Janela de tunelamento
Menor Ty
Pth U
P'.‘I.l = f[dH:/th Am-m') -
AE .
O numero de passos (P) aumenta com AE |:> Q I
. — >
AumentaP,, najanela
10e Pen Tee——

Figura 4.12: Esquema do aumento da janela de tunelamento AE a campo zero.
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Como ja mencionamos, a cada passo de 1 Oe calculamos o que ocorre com
nosso sistema. Podemos distinguir duas situacdes: 1) Quando aumentamos AE estamos
aumentando o nimero de passos P em que pode haver tunelamento. Consequentemente,
estamos aumentando a probabilidade de tunelamento P, em todos os niveis
degenerados em energia (tanto niveis inferiores como superiores). Como os niveis
inferiores estdo mais populados termicamente devido a Py favorecemos mais o
tunelamento por esses niveis, ja que eles aumentam seu peso na probabilidade global
que leva em conta Py, e Py,. Isso causa uma diminuicao na barreira de energia efetiva, e
como resposta a isso, observamos uma queda na temperatura de bloqueio e
conseqilentemente no campo coercitivo. 2) O contrario ocorre quando diminuimos AE.
Nesse caso estamos diminuindo P e desfavorecendo a probabilidade de tunelamento por
todos os niveis energia. Com isso aumentamos o peso da probabilidade de tinel nos
niveis excitados em comparagdo com os outros. No global, é como se fizéssemos maior
a barreira de energia efetiva e consequentemente a temperatura de bloqueio e o campo
coercitivo. A idéia anterior também explica o fato de que para AE alto e baixo vemos
uma diminui¢cdo do nimero de “steps” no ciclo de histerese da figura 4.10. Em resumo
esse resultado comprova mais uma vez o mecanismo de inversdo por tunelamento é

termicamente ativado.

Com o estudo dos resultados com a varia¢do dos parimetros podemos concluir
que nosso modelo se adapta adequadamente a miultiplos SMMs com anisotropia

uniaxial.

4.3 Relaxacao magnética.

Nessa secdo apresentaremos medidas experimentais e simuladas de relaxacdo
magnética, discutindo sobre o tempo de relaxacdo T obtido em ambas. Em seguida,
tentaremos introduzir o tempo nesse modelo através de uma comparagio entre medidas
experimentais e tedricas. Por fim, faremos a andlise da separacdo das contribui¢des

quéantica e térmica na relaxago do sistema que nos permite a simulagéo.
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4.31 Medidas de relaxacao e calculo de T.

Iniciamos essa sec¢do descrevendo as medidas experimentais de relaxacdo
magnética feitas no PPMS, Physical Property Measurement System (Para mais
informagdes do principio da medida veja o apéndice A3). No magnetrometro SQUID a
taxa com que o campo muda até chegar ao campo de interesse é muito baixa. Isso faz
que ndo seja possivel ver a curva de relaxagdo real do sistema, pois como demoramos
muito para mudar o campo, o sistema j4 relaxou consideravelmente. No PPMS, a taxa
de varia¢do de campo € mais alta, aproximadamente 200 Oe/s, o que permite ver uma
maior parte da curva relaxagfo e possibilita o ajuste e a obtencdo do valor de T. Nosso
experimento consiste em partir de um campo de saturacdo de 4 T até um campo
negativo que pode ser de tunelamento (n =1, 2, 3 ...) ou ndo (n =1.5, 2.5, 3.5 ...). Nesse

campo, a magnetizagdo M relaxara com o tempo segundo a equagao 1.10.

Medida experimental

1,5x10° | T=275K
Campos de tunelamento
1,0x10° | (H)
—e-n=1.0
—4A—n=15
-10
= 50x10 H,=4506 Oe
E
>
2 0,0
2
I -5,0x10"° |
-1,0x10°
-1,5x10°

Tempo (mim)

Figura 4.13: Medidas de relaxa¢do magnética para o campo de tunelamento n=1 e um campo de nio

tunelamento n=1.5.
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Figura 4.14: Curva simulada de relaxacdo magnética para campos de tunelamento (n= 1 ou n= 2) e ndo

tunelamento (n=1.5 ou n= 2.5).

Na figura 4.13 e 4.14 podemos observar curvas de relaxagdo, experimental e
simulada, respectivamente, para distintos campos. Nota-se que o primeiro ponto da
figura 4.13 € um ponto de magnetizacio extrapolado ao campo de interesse que usamos
para facilitar o ajuste. Essa extrapolacdo € necessdria, pois quando estamos realizando a
medida experimental existe um tempo que o equipamento leva para sair do campo de
saturagdo e chegar até o campo de interesse. Durante esse tempo ocorre relaxagdo do
sistema, por isso é necessario fazer uma extrapolagdo para desconsiderar essa relaxacdo
durante esse tempo. Notamos nas figuras que o valor de T é, logicamente, menor nos
campos de tunelamento® tanto para os dados experimentais quanto para os simulados,
reforcando a consisténcia fisica do modelo. Explica que os saltos no ciclo de histerese
sdo consequéncia da mudanga na dindmica do sistema quando estamos proximos a um
campo de tunelamento. Quando temos um campo de tunelamento é como se 0 momento
encontra-se um ‘“‘atalho”, fazendo a barreira de energia menor, pois € possivel cruzar a
barreira antes de alcancar o0 miximo. Assim, o processo é mais rapido, de acordo com a

lei de Arrhenius, e T €, logicamente, menor.
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Devido as diferentes temperaturas de bloqueio, entre as medidas experimentais
e a simulacdo, utilizaremos um fator de correcdo para poder comparar T para diferentes
temperaturas. Essa temperatura corrigida € a razdo 7/Tg, pois para uma mesma 7¢orrigida O
valor de T € o mesmo para os dois casos. Por exemplo, podemos estimar o valor do T do
nosso modelo em segundos igualando com o tempo de relaxacdo de uma curva
experimental a 2.75 K com a simulada a 6 K, ambas com a mesma razido 7/73=0.86.
Podemos ver os resultados experimentais (tabela 3 a) e simulados (tabela 3 b) depois de

feita a conversio do nimero de rodadas (N) para tempo conforme o explicado

anteriormente.
Campo Temperatura corrigida T/Tg
nH1
H;= 4506 Oe 0.63 0.70 0.78 0.86
n=1.0 296 10 26 10
n=1.5 561 387 47 31
n=2.0 2 2 3.6 3.2
n=2.5 1.6 45 0.20 2.4

Tabela 3 a): Valores de T experimental em segundos para as temperaturas corrigidas. Os campos em

vermelho sdo campos de tunelamento e os campos em azul de ndo tunelamento.

Campo Temperatura corrigida T/Ty
nH;

H;= 4506 Oe 0.63 0.70 0.78 0.86
n=1.0 219 78 18 10
n=15 5901 1586 231 113
n=2.0 123 48 12 7
n=2.5 1045 323 61 33

Tabela 3 b): Valores de T tedrico em segundos, para as temperaturas corrigidas. Os campos em vermelho

sdo campos de tunelamento e os campos em azul de nao tunelamento.

Como podemos ver, nas tabelas, T nos campos de tunelamento (n=1 e n=2 ) é
menor do que nos campos de nio tunelamento (n=1.5 e n=2.5) como se comprova
experimentalmente para os primeiros campos de tunelamento. A partir do terceiro

campo, a variacdo de T estritamente por salto térmico € mais notdvel e pode ocorrer que
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para campos de ndo tunelamento seja menor que para o campo de tunelamento anterior,

devido ao campo que estamos considerando, como se pode ver na figura 4.15.

-2500 O 2500 5000 7500 10000

H(Oe)

Figura 4.15: Variagdo de T com o campo magnético. A linha grossa representa uma medida real, as linhas
verticais indicam os campos de tunelamento. A linha fina representa T no caso de saltos estritamente

térmicos (extraida da referencia 34).

4.32 Dependéncia de T com a temperatura.

Podemos analisar também a dependéncia de T com a temperatura. Para melhor
analisar nossos resultados fizemos um grafico que relaciona o In T versus 7" para os
campos de tunelamento de n = 1, 2, 3 e 4. Nosso primeiro passo foi calcular o valor
T (com unidade de passos N) de curvas de relaxa¢do para varias temperaturas. Depois
usarmos o fator de correlagdo para encontrar o valor de Tem segundo e assim foi
possivel obter a figura 4.15 nos mostra essa dependéncia de T com a temperatura.

Observamos que € possivel fazer um bom ajuste com a lei de Arrhenius.
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Figura 4.15: Dependéncia do tempo de relaxacdo com a temperatura. Os pontos pretos referem-se ao
primeiro campo de tunelamento (n =1), vermelhos (n = 2), azuis (n = 3) e verdes (n = 4). As linhas s@o

ajustes a uma lei de Arrhenius: In T = In To+ (U/kg)1/T (equagido 1.6).

Analisando a figura 4.15 podemos notar que os ajustes se encontram, dentro do
erro experimental do ajuste, no mesmo ponto, indicando o mesmo valor de T.
Qualitativamente, mais uma vez, podemos ver a coeréncia desse modelo. Ainda
observamos que as tangentes das retas sdo diferentes. Concretamente indicam uma
diferenca na barreira de energia, por exemplo, o valor U é de 36.5 K no caso do campo
de tunelamento n= 1, U= 33,7 para n=2, U= 25,2 para n=3 e U=23.5 K no campo de
tunelamento n= 4. Logicamente, esses valores sdo menores de que o valor a campo zero
U = 64 K. Isso se deve, simplesmente, ao desdobramento Zeeman que reduz mais a
energia de anisotropia para campos de tunelamentos mais altos. Tendo em vista tudo o
que descrevemos até agora, na proxima se¢do veremos como a magnetizacdo total

nessas curvas de relaxacdo pode ser separada em suas contribui¢des quintica e térmica.
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4.33 Separacao das contribuicoes quantica e classica de T.

A novidade mais importante que permite a aplicagdo do nosso modelo € a
separagdo da curva de relaxacdo em suas contribui¢des quantica e térmica, sendo assim
possivel obter um valor de Ty, (para o processo estritamente quéntico) e Ty, (para o
processo estritamente térmico). Um grande marco desse resultado, pois ndo é possivel
obté-lo experimentalmente. Na figura 4.16 podemos ver a separagdo da curva de
relaxacdo em suas contribui¢cdes quéntica e térmica. Ambas as curvas obedecem a um
decaimento exponencial e sua soma resulta na curva de magnetizacdo total do sistema.
Vemos que para o campo de tunelamento de n = 2 a temperatura de 6 K, a contribuicdo
quantica é muito maior do que a contribui¢do térmica (apesar da contribuicdo térmica

estar presente).

n=2
7=6 K
--- Térmica

Quantica
e Total

M/Ms

0 250 500 750 1000 1250 1500
N (numero de passos)

Figura 4.16: Separa¢do da curva de relaxa¢do em suas contribui¢cdes quantica e térmica: a curva vermelha
pontilhada nos mostra a contribui¢do térmica, enquanto a curva continua azul nos mostra a contribui¢io

quantica, por fim a curva grossa e negra nos mostra a magnetizagao total.

No caso dos campos de ndo tunelamento (n = 1.5, 2.5..) ndo vemos o
decaimento quintico, pois ele estd proibido para esses valores, j4 que ndo estamos

dentro da janela de tunelamento imposta por AE. Assim toda contribuicdo da
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magnetizacdo se deve a contribuicdo térmica, sendo Tio=Tth = 113 s como podemos

notar na figura 4.17 para o caso de n=1.5.

T T T T T T T T T
1,0
0,5 i
7T=6K
n=1.5
S 0,0 | —— Térmica _|
S Quantica
e Total
-0,5 _
1,0 F u
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000
N (numero de passos)

Figura 4.17: Separacdo da curva de relaxagcdo em suas contribui¢des quantica e térmica para n =1.5. A
curva vermelha nos mostra a contribui¢@o térmica, a curva azul nos mostra a contribui¢do quéntica, por

fim a curva preta nos mostra a magnetizagao total.

Para estender o estudo e analisar melhor a influencia das contribui¢des quantica

e térmica na magnetizagdo, temos calculado os valores de Ttotal, Ttérmico e Tquantico para

diversos campos de tunelamento e temperaturas, como podemos observar na tabela 4.

Temperatura (K)
Campo
nH1
H = 4506 Oe 4 4.5 5.5 6.0

Teotal | Tth | Ttu | Teotal | Tth | Teu | Ttotal | Tth | Tew | Ttotal | Teh | Ttu

(s) ) | (5 (s) ) | (5 (s) ) | (5 (s) s) | (5

n=1 217 294 | 216 81 62 81 17 463 17 10 119 10

=2 125 117 | 125 46 56 47 12 705 11 7 10 7

Tabela 4: Valores de Tiotal , Ttérmico € Tquantico Ppara vdrios campos de tunelamento e temperaturas.
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Notamos que conforme aumentamos a temperatura, a diferenca entre o Tt € Tqg
se torna mais acentuada. Esse resultado é o oposto do que pensariamos porque para uma
temperatura alta deveriamos ter mais ativagdo térmica. O que acontece é que nosso
modelo prediz tunelamento sendo termicamente ativado e esse resultado nada mais é do
que uma comprovacido de que ele se faz presente. Para altas temperaturas temos a
populacdo dos niveis de mais alta energia, mas em contrapartida temos saltos quanticos
ocorrendo majoritariamente nesses niveis, por isso os dois valores de Tw € Tt SA0 mais
diferentes. Conforme abaixamos a temperatura ndo povoamos os niveis mais altos de
energia e assim ndo pode haver tunelamento nesses niveis. Dessa forma, hd uma
competicdo maior entre a relaxagdo quantica e térmica, i.e., Tth € Tra S30 da mesma

ordem.
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“O maestro passa, mas a

orquestra permanece.”

Agenor Rodrigues Neto

Capitulo 5

Perspectivas

Tendo em vista os resultados obtidos e conclusdes, nesse ultimo capitulo

apresentarei nossas perspectivas para o futuro.
+ Introducdo do termo de anisotropia de quarta ordem Ay,

Um fator importante que deveriamos levar em conta sdo outros termos de
anisotropia que se devem a simetria tetragonal do cristal de Mnj,. Acrescentar os termos
de anisotropia magnetocristalina, como A4, faria que a barreira de energia aumenta-se

aproximadamente 10 K, dando-nos uma barreira de energia mais préxima do valor real.
+ Possibilidade de campos de tunelamento “satélite”.

Os campos de tunelamento, ao incluir o termos A4, tem uma dependéncia com m

dada pela expressﬁo3 %

D Aq iy | 2
Hy =m——21F 5] [-m. + (m+n) ]
gHB
. (6.0
Assim € possivel aparecer campos de tunelamento ‘“satélite”. Esses campos de
tunelamento “‘satélite” nada mais s@o do que picos proximos nos arredores de um
mesmo campo de tunelamento. Isso ocorre porque agora hd a dependéncia com m.
Entdo em niveis de energia elevados os campos de tunelamento (cruzamentos dos
niveis) sdo mais préximos do que os niveis de energia baixos, como se pode observar no
diagrama de Zeeman da figura 5.1. Em nossos resultados experimentais, através da
analise dos picos na primeira derivada, vemos esse possivel efeito para a temperatura de

2.25 K (seta da figura 5.1). Assim, um passo futuro seria incrementar o modelo para

levar em conta a possibilidade de apresentar esses picos.
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Figura 5.1: Esquerda: Diagrama de Zeeman. Vemos o cruzamento dos niveis nos campos de tunelamento.

Direita: Primeira derivada dM/dH a 2.25 K do cristal de Mn;, com um possivel salto satélite sinalizado

pela seta vermelha.

4+ Introducéo de termos perturbativos no eixo z.

Para que haja tunelamento quéntico necessitamos de um termo ndo diagonal da

hamiltoniana que ndao comute com S,. No nosso modelo utilizamos apenas um termo

perturbativo Ay, mas também existem perturbacdes em z, Para que houvesse uma maior

proximidade com as medidas experimentais deveriamos introduzir também esses termos

perturbativos, comumente denotados como &. Eles se originam de campos dipolares,

hiperfinos, terrestre, etc e bloqueiam a capacidade de haver tinel quando & > A. Isto é,

quando a perturbacdo fosse maior do que o desdobramento por efeito tinel. Por

exemplo, experimentalmente, a campo zero, o fato que a medida esta submetida ao

campo terrestre ja é suficiente para bloquear o tunelamento no estado fundamental. A

pequena perturbacdo imposta pelo campo terrestre é suficiente para fazer com que nio

7

. . . . 29 = . o
haja a sintonizacdo do nivel fundamental™. Essa é a razdo experimental que ndo é

observado efeito tinel “puro” em medidas de Mn;,. Como em nosso modelo é possivel

efeito tunel “puro”, no futuro esse efeito devera ser implementado.
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Apéndices

Al: Curvas ZFC- FC (Zero Field Cooled- Field Cooled)

Para estudar o comportamento magnético de materiais magnéticos € comum
realizar medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura segundo o protocolo Zero
Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC).

Para obter a curva ZFC inicialmente leva-se o sistema a uma temperatura muito
mais alta que a temperatura de bloqueio (por exemplo, 300 K) onde todos os momentos
estdo aleatoriamente orientados. Em seguida, resfria-se o sistema sem campo aplicado
até uma temperatura abaixo da temperatura de bloqueio onde os momentos encontram-
se bloqueados, ou seja, permanecem aleatoriamente orientados. Aplica-se um pequeno
campo e mede-se a magnetizacdo durante o aquecimento. Vemos que devido ao campo
magnético aplicado, os momentos vao se alinhando na dire¢do do campo até que atinge
um méximo de alinhamento, na temperatura de bloqueio. Depois com o aumento da
temperatura (agitacdo térmica) esses momentos se desordenam novamente, e a

magnetizacdo cai. A figura A.1 nos mostra curva tedrica ZFC (curva descontinua).

WM{emu)
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H Estado superparamagnético
/ i
! :
! :
! :
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— " i
AP Y : -
L 'l ZFC
X . |
I T 1
Ty Ts . :
- - ={ T[K)
=H.. A
4 ZFC " medinde
HeH, 2 -
' FC  medindo

Figura A.1: Curva tedrica Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC).
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A curva FC (curva continua) € similar a ZFC diferenciando-se apenas no modo
de resfriamento que € feito com um campo aplicado, de forma que os momentos agora
se encontram parcialmente orientados. As duas curvas s@o idénticas na faixa de
temperatura em que o sistema se encontra no estado superparamagnético. A Unica
diferenca estd na parte em que o sistema se encontra no estado bloqueado, ja que na FC
as particulas estdo parcialmente orientadas, contribuindo assim para uma maior

magnetizacdo.

A2: Magnetometro SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device)

Nesse trabalho utilizamos o magnetdmetro SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) formado por um conjunto de equipamentos usados para medir o
momento magnético de uma amostra para um determinado campo aplicado, sendo
sensivel a pequenas variacdes do fluxo magnético da ordem de 10° emu. Esse
equipamento tém como principio de medida o efeito Josephson e a quantizag@o de fluxo

magnético num circuito fechado.

O SQUID nao mede diretamente o campo magnético. A amostra comega a ser
movida sobre um sistema de bobinas de deteccdo supercondutoras, gerando uma
variagdo do fluxo magnético e consequentemente uma corrente induzida. Essa corrente
induzida € levada para o sensor SQUID através de um indutor que transforma a corrente
em um campo magnético (figura A.2). A voltagem de saida do SQUID ¢ calibrada com

padrdes que através da eletronica nds da o valor da magnetizacdo da amostra.

TEWFERETLIRE SMEIENTE

&L Al
______;ﬂ-'.:__—-___‘_\\:u_h : SISTENA OE
_'_'_H_/-},_:—rlj | BERONCA ——  ATUSIGAD

| DE DADOS

——
B DE DETECGAD SEMSOR DESQUID

Figura A.2: Esquema representativo do magnetdmetro SQUID.
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Uma vez que o campo que chega ao indutor varia ha um fluxo magnético que é
detectado pelo sensor SQUID que o traduz em voltagem. O sensor SQUID consiste em
um anel supercondutor com uma (SQUID rf, corrente I na faixa de radio frequéncia) ou
duas (SQUID dc, corrente / continua) juncdes Josephson. Em que uma unido Josephson
nada mais é do que dois materiais supercondutores separados por uma fina camada

isolante.

Figura A.3: Sensor SQUID DC. Ao passar uma corrente / através do anel supercondutor, a medida que o

fluxo magnético externo aumenta ou diminui, a voltagem na jungdo ird variar de maneira periddica.

O principio de medida do SQUID, como ja dissemos, é baseado no efeito
Josephson e na quantizacdo do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado.
Experimentalmente, o efeito se caracteriza por uma corrente critica, abaixo da qual uma
barreira de potencial, ou jun¢do, é supercondutora. No estado supercondutor o circuito
apresenta resisténcia nula, mesmo quando polarizada com uma corrente elétrica a tensdo
verificada nos seus terminais é nula. Para um valor de corrente superior a corrente
critica, a jungdo transita para o estado normal, e passamos a detectar um nivel de tensdo
nio nulo. E demonstrado que no SQUID, sua corrente critica é fungdo do fluxo
magnético aplicado apresentando uma periodicidade equivalente ao quantum de fluxo
h/2e, onde h € a constante de Plank e e € a carga do elétron. A medida da variacdo da
corrente critica permite determinar a variagdo do fluxo que atravessa o dispositivo com

alta resolucio.
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A3: Magnetrometro PPMS (Physical Properties Measurement
System)

O magnetrometro PPMS (Physical Properties Measurement System) possibilita
realizar medidas de magnetizacdo DC e AC, calor especifico ou resistividade elétrica
em funcdo da temperatura (2 a 330 K) e campo magnético (0 a 9 T). A técnica de
medida de magnetizacdo DC funciona baseada na lei de inducio eletromagnética que
diz que um campo elétrico induzido pode ser gerado por uma variacdo de campo
magnético:

9B
x E=- 98 (A.1)
ot
Na figura A.4 podemos ver um desenho esquemadtico do interior do cilindro

principal do PPMS, mostrando as principais partes do sistema de deteccdo do

equipamento.
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Figura A.4: Esquema do interior do magnetrometro PPMS.
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No esquema, vemos o interior da regido onde fica situada a bobina
supercondutora, responsdvel por gerar o campo magnético externo. A amostra € inserida
dentro da regido. No caso da amostra de Mn, utilizamos seu préprio porta-amostra. Em
medidas DC a amostra, magnetizada pelo campo gerado pela bobina supercondutora, é
submetida a um movimento oscilatério, paralelo ao eixo do cilindro onde ela esta
contida. O movimento relativo entre a amostra e as bobinas de detec¢do (localizadas na
parte inferior da sonda magnetométrica), gera uma variacdo no fluxo magnético das
mesmas, produzindo uma forca eletromotriz induzida. Esse sinal induzido é
proporcional ao momento magnético associado & amostra e a velocidade da amostra
durante esse movimento. Portanto, sabendo-se a velocidade de movimentacdo da
amostra, juntamente com o sinal induzido, podemos obter a resposta magnética do

sistema.

A4: Susceptibilidade AC

O termo suscetibilidade foi introduzido por William Thomson (Lord Kelvin) 36

em 1872.

“A suscetibilidade magnética de uma substdncia isotropica é definida como a
intensidade da magnetizacdo adquirida por uma barra fina e infinita desta substdncia,

quando colocada axialmente em um campo uniforme de forca magnética unitdria”.

A medida da suscetibilidade ¢ feita indutivamente, podendo ser realizada
utilizando campos magnéticos alternados (AC). A montagem experimental mais
utilizada para estas medidas é formada por um circuito primdrio com um solenéide que
produz um campo alternado excitador sobre a amostra, e um circuito secundario
formado pelas bobinas de medida e compensadora. Um magneto externo que fornega
um campo DC superposto também pode ser utilizado. As bobinas de medida e
compensadora sdo enroladas em oposi¢do e montadas em série, concentricamente com a
bobina excitadora. Desta forma, o sistema é calibrado para que, sem que tenhamos
nenhuma amostra no sistema, o sinal induzido no secundério pelo campo alternado seja
zero. Isto é feito para eliminar o sinal uniforme produzido pelo campo excitador e
também parte do ruido gerado por fontes externas, restando-nos apenas o sinal da

amostra. Ao medir-se a voltagem induzida no circuito secunddrio, seleciona-se apenas o
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sinal cuja frequéncia seja igual ou um multiplo inteiro da frequéncia do campo
excitador. Assim, qualquer ruido que possua uma frequéncia diferente daquela utilizada
para o campo excitador ndo interfere na medida do sinal da amostra. Esta selecdo em
frequéncia, juntamente com a cuidadosa calibrag¢@o do circuito secunddrio, faz com que
a suscetibilidade AC seja uma técnica de extrema sensibilidade. Depois de feita a
compensagdo das bobinas, inserimos a amostra no interior da bobina de medida e
aplicamos o campo excitador AC da forma:

H ,. = hycos(ar), (A.2)

onde &y é a amplitude e wa frequéncia.

Assim, a magnetizacdo induzida da amostra serd do tipo:
M =M ,cos(ax — @, (A.3)
que podemos reescrever como:
M =M, cos@cos a +M sen @en @, (A.4)
ou ainda,

M =hy)x'cosax +h, X" sena,

X':%cosqp, (A.S)

)

X" —%senqo
h bl

0

Se utilizarmos a notagdo complexa:
M = xhe'”, onde x=x'+ix"=x,.% (A.6)

A componente real da suscetibilidade descreve a parte indutiva da magnetizacdo,
enquanto que a componente imagindria estd associada a processos dissipativos no
material’’. Assim X pode ser utilizado para explorar a dindmica do sistema de forma
andloga da curva ZFC com a vantagem de poder variar o tempo de medida através da
frequéncia, w=1/f,. Na figura A.5 vemos como varia T3 no Mn;; a medida que
variamos . A curva X’ € andloga e escala com a ZFC. A regido bloqueada acontece que

X" € diferente de zero, pois a medida passa a ter uma componente fora de fase.
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Figura A.5: Medida de suscetibilidade em funcdo da temperatura. Parte real: simbolos sélidos. Parte
imaginaria: simbolos ocos. Linha descontinua: Lei de Curie.
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