Fundamentos e Aplicacdes dos Magnetos

Moleculares

Mario Reis

Universidade Federal Fluminense

marior@if.uff.br

IX Escola Brasileira de Magnetismo
Vitéria, Novembro 2013



O que s3o magnetos moleculares?
Definico
Propriedades
Historia
Aspectos Fisicos
Hamiltonianas
Relagdo entre estrutura cristalina e magnetismo
Exemplo
Aplicacdes e Desafios
Gravacdo Magnética
Efeito Magnetocalérico
Spintronica
Computacio Quantica
Divulgacdo



O que sdo magnetos moleculares?: ‘Definicido’

Magnetismo convencional

Magnetismo cooperativo 3D

Interacdes de longo alcance
direta ou indireta

Transicdo de fase
Ordenamento espontaneo
Orbitais d ou f

Metais, cerdmicas, ...

Magnetismo molecular

Magnetismo ndo-cooperativo
de baixa dimensionalidade

InteracBes de curto alcance
direta ou indireta

N3o apresentam transicdo de
fase

Ordenamento esponténeo:
SMM

Orbitais d, f ou p

Puramente orgéanicos,
clusters e cadeias



O que sdo magnetos moleculares?: ‘Definicido’

(a) Adamantano. (b) Cadeias de Co. (c) Fe8-SMM



O que sdo magnetos moleculares?: Algumas propriedades

Principais caracteristicas:
e Baixa densidade
¢ Flexibilidade mecanica
e Processamento a baixas temperaturas
e Baixa toxidade
e Compativel com polimeros e sistemas biol6gicos
e Engenharia molecular
e Solubilidade

e Efeitos quanticos



O que sdo magnetos moleculares?: Histéria

O magnetismo molecular ‘nasceu’ em 1952, com a observacdo de
interagdes magnéticas em um dimero de Cobre: acetato de cobre
monohidrato

Cu" (CH3C00), - Hy0




O que sdo magnetos moleculares?: Histéria

Ano Acontecimento
w Observacao de interacao magnética entre os ions de cobre no a
cob 10hi .
———

1956 Publicacao de virios hezacianometalatos que ordenam magneticamente
abaixo de 50 K.
Sugestao de mecanismo para acoplamento ferromagnético de spins.

1967 Sugestao de mecanismo para acoplamento ferromagnético de sping via
g 1 il & 1
interagao configuracional.
1967 Primeira publicacao de um magneto molecular: Fe!''(SaCNEt2)2Cl. Fer-

romagnético abaixo de T.— 2.46 K
Descoberta de interacao ferromagnética na moléeula orginica galvinozil.

1968 Proposta de moléculas organicas de spin clevado.

1968 Descoberta de  ferromagnetismo  abaixo  de T, 55 K em
Feil'[Fe" CNg |3 - xH20.

1973 Descoberta de ferromagnetismo abaixo de T, 55 K em A\2|(_‘T”(_'l4].

1973 Suberato de tanol descrito como o primeiro ferromagneto puramente

organico (mais tarde re-caraterizado como metamagnético).
(‘11|S 3(3(([3)_1H
1984 Obtencao de ferrimagnetismo atraves de compostos bi-metalicos.

1975 Transicao spin-Peierls descoberta em |TTF




O que sdo magnetos moleculares?: Histdria

1985

1985/86

198¢
EUH‘J >
1991
:'I!)!)'l >
1991

1992

1993

y

1995

1996

2000

Ferromagnetismo abaixo de T, 4.8 K detectado om
[Fe(CsMes)s)|[TCNE
Primeiros  ‘sais”  moleculares  com  ordenamento  magnético:

[Cr"(NHg)g|* [Fe"Clg]* (To 0.66 K) ¢ [Cr! (NHz)g]* [CrIT(ON)g]*
(T, 2.85 K).

Publicacao de ferrimagnetos baseados no grupo nitrdzido.

Publicacao de ordenamento magnético com origem em  acoplamento
dipolar.

Primeiro magneto molecular com temperatura de transicao acima da
ambiente: VITCNE]|,, com T, 400 K.

Primeiro fullereno magnético: |TDAE||Cggl, com T, ~16 K.
Descoberto ferromagnetismo em p-NPNN, com T ~ 0.6 K.

Primeira publicacao de porfirinas magnéticas:
[Mn"M(porfirina)| [ TCNE] .

Primcirouacncto uni-molecular: [Mn2012(02CMe)16(HoO)y| - 4H20 -
2MeCO2H.

Segundo magneto molecular 4 temperatura ambiente, T 315 K
AL UL e e ;

\0_42\ 0.58 Cr (CA\)GIO g6 - 2.8H20.

Primeiro magneto molecular foto-magndético:

KQ_QC(JlAlF(‘(CA\’)GJ ()'()Hg()
Descobertos magnetos moleculares com coercividade gigante: 27.5 kOe
a2 K.



O que sdo magnetos moleculares?: Histéria

2000 Desenvolvidos sistemas hibridos com condutividade metélica e ferromag-
netismo.

2001 Observacao de efeito maopetocalorico anisotropico em magnetos uni-
moleculares de Fe.

2002 Controle do tunelamento quantico de um magneto molecular por via do
cxchange bias.

2004 Um complexo de manganés com 25 fons apresenta um spin recorde s =
.’ll [ &

2005 Caracterizacao de ions individuais de Co num tetramero quadrado por

microscopia ¢ espectroscopia.

2006 Magneto organico acima da temperatura ambiente (T, — 323 K), con-
tendo tetracyanobenzeno ¢ hexacarbonil vanadaoto.

2006 Um complexo de manganés com 19 ions apresenta um spin recorde s =
83/2, mas com baixa anisotropia.

2007 Otimizadas as propriedades maonetacaldricas de sistemas de spin de
baixa dimensionalidade.

2009 Controlo do acoplamento magnético de porfirinas de ferro a substratos

ferromagnéticos.



Aspectos Fisicos: Hamiltonianas

e Heisenberg: H = —J§1 . §2 *%J = 2)p — 482/ U* ™
e Bi-quadratica: H = —j(5; - $,)?
e Anti-simétrica: H = C_i (§1 X §2) **Dzyaloshinskii-Moriya** el

o Aniso’groﬁ IoEaI magnetocristalina:  **origem spin-orbita**
H=S-A-S
= AxSxSx + AsySxSy + -+ + Az S: Sy + Az S S,
—-D (522 - %52) + E(S2 - S2)
o« DS?



Aspectos Fisicos: Hamiltonianas

e Zeeman:
H = ugB - ? .S
= g SxBx + gnyyBy +82:5:B;

8uv = 2(H + C»Auv)
A,y - relacionado aos elementos do operador momento orbital.

e Dipolar: o
H=5-D- 5
X Dd521522



Aspectos Fisicos: Estrutura vs. Magnetismo

Alguns orbitais do atomo de Hidrogénio (parte angular da fungéo
de onda)

wnlm(rv 0, Qb)z = R,,/(f) Ylm(ev ¢)
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Aspectos Fisicos: Estrutura vs. Magnetismo
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Aspectos Fisicos: Estrutura vs. Magnetismo

L#0 = db, d? db d7 = J=L+S
L == O = C/37 d4, d5, d8, d9 = J == S ***quench do momento orbital***




Aspectos Fisicos: Estrutura vs. Magnetismo

high spin (8=2) low spin (8=1)

o - — f
i

A~P~[10-300 K]
d*-d’




Aspectos Fisicos: Estrutura vs. Magnetismo

Interagdo indireta (supertroca): ions d separados por um ion nio magnético p.

t2
J=2Jp — a4
b=y

antiferromagnético ferromagnético
P P P . P P




Exemplo: NayCusSizO14
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Exemplo: NayCusSizO14

M.S. Reis et. al.
Homometalic ferrimagnetism in the zig-zag chain
compound Nap Cug Sig O14

Physical Review B 73 (2006) 214415
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T(K) angulo Cu-O-Cu (dimero): 97°
angulo Cu-O-Cu (trimero): 100°

angulo Cu-O-Cu (d-t): 120°

J[K] = —106a[°] + 10460 = o« = 98.2°

Hatfield and Hodgson, Inorganic Chemistry 15 (1976) 2107



Aplicacdes

e Gravagdo magnética

Efeito magnetocalérico

Spintrénica

Computagdo quéntica



Aplicagdes: Gravacdo magnética - Mn(l11)gMn(1V)4

H= DSZ2 +gneB,S, = E =Dm?+ gugB,m

Energy

!,X, ,A.
—'—.Je Quantum
tunnelling
i A
\ \’ \ v

]

S0 5 5 4 2
Quantum number (iMn'”(S=2) @ MnV (s=32)

= Single Molecule Magnets <



Aplicagdes: Efeito Magnetocaldrico - Mn(l11)gMn(11)4

b) 13 =g B limiting R In(25+1)
12
T 11
°
10 4
—ASm 0
kg K g

M. Manoli et. al., Angewandte Chemie 46 (2007) 4456



Aplicagdes: Spintrénica

PROGRESS ARTICLE

Molecular spintronics using
single-molecule magnets

nature materials | VOL 7 | MARCH 2008 |

NANO..... .., =

pubs.acs.org/NanoLett

Graphene Spintronic Devices with Molecular Nanomagnets
Andrea Candini,**" Svetlana Klyatskaya,' Mario Ruben,"§ Wolfgang Wernsdorfer,' and Marco Affronte’

Nano Lett. 2011, 11, 2634-2639



Aplicagdes: Spintrénica

1M

M. Cavallini et. al.
Phys. Chem. Chem. Phys. (2007)




Aplicagdes: Spintrénica

Metallic substrate Ay <Ry

G.H. Kim and T.S. Kim, PRL 92 (2004) 137203



Aplicacdes: Computacdo Quantica

Letters to Nature

Nature 410, 789793 (12 April 2001) | doi 10.1038/35071024: Recsived 24 November 2000 Accepled 14 February
2001

Quantum computing in molecular magnets
Michael N. Leuenberger & Daniel Loss

* * *

INSTITUTE OF PHYSICS PUBLISHING NANOTECHNOLOGY

Nanotechnology 12 (2001) 181-186 wwwioparz/journalsina P11 SO957-4434(01)20911-8

Magnetic qubits as hardware for quantum
computers

J Tejada'*, E M Chudnevsky?, E del Barco', ] M Hernandez' and
T P Spiller’



AplicacBes: Computacdo Quantica

MOLECULAR MAGNETS

Chemistry brings qubits together

It is possible to couple the spins of molecular nanomagnets — each acting as a quantum bit — to make an
entangled state that could prove useful in a quantum computer.

Wolfgang Wernsdorfer
* * *
nature ARTICLES
nanotechnology CORRECTED ONLINE: 17 FEBRUARY 2009
PUBLISHED ONLINE: 1 FEBRUARY 2009 | DOI: 10.1038/NNANO.2008.404

Engineering the coupling between molecular spin
qubits by coordination chemistry

Grigore A. Timeo', Stefano Carretta?, Filippo Troiani®, Floriana Tuna', Robin J. Pritchard’,
Christopher A. Muryn', Eric J. L. Mcinnes’, Alberto Ghirri*4, Andrea Candini®, Paclo Santini?,
Giuseppe Amoretti?, Marco Affronte*#* and Richard E. P. Winpenny'*



Aplicacdes: Computacdo Quantica

O Algoritmo de Shor

N° bits | tempo tempo
(computador comum) | (computador quantico)
512 4 dias 34 segundos
1024 10° anos 4.5 minutos
2048 10 anos 36 minutos
4096 10%° anos 4.8 horas

Precisamos de estados emaranhados !!!



Aplicacdes: Computacdo Quantica

O mais simples dos magnetos moleculares: dimero de spin 1/2.

H=-J51-5
Energia ‘ Estado ‘ Estado ‘
0 Uy =|+4) I+) @ |+) nio-emaranhado
0 Uy =|——) I-) ®|—) ndo-emaranhado
0 V3 =|+ —)+|—+) | ndo fatoravel | emaranhado
J V,; = |+ —) —| —+) | ndo fatoravel | emaranhado
2Ng?

= P licacdes: TA
X kT + exp(—J ke T)] ara aplicacdes: J >



Aplicacdes: Computacdo Quantica

EW = 3kB 72-X -1 12 0.5
(g,u’B) NS ol 732V
M. Wiesniak et. al. é:’: N O'OE
New J. Phys. 7 (2005) 258 £ S
Eﬂ 6| 7—0.52
= o
‘Fa al g
k ] F-10E
~—c(s=1/2)
0 i : : , -1.5
10° 10' 10° 10°
T (K)
J=-282 K

M.S. Reis et. al.

Evidence for entanglement at high temperatures in an engineered molecular
magnet

Europhysics Letters 100 (2012) 50001



e Esfera académica

e Algumas amostras degradam-se facilmente.
e Producdo de pouca quantidade de amostra.

e Monocristais muito pequenos (micrométrico).
°o ..

e Esfera aplicada

e Producdo de filmes finos.
e Manipular uma Gnica molécula.
o ..



Divulgacdo

FUNDAMENTALS
OF MAGNETISM

Mario Reis

MAGNE MO
MOLECULAR

Magnetismo Molecular Fundamentals of Magnetism

Mario Reis e Anténio dos Santos Mario Reis
192 pgs 297 pgs

Editora Livraria da Fisica, S3o Paulo (2010) ~ Elsevier, New York (2013)
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