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Capitulo 1

Introduccién y objetivos

Los ordenadores cuanticos seran maquinas capaces de procesar informacion mediante el em-
pleo de los bits cuédnticos o qubits [I]. Estos sistemas aprovecharén el potencial de la fisica
cuéntica, como el estado superposicién « |0) + 3 |1) en el que pueden encontrarse los qubits,
para simplificar la resolucién de ciertos tipos de problemas computacionalmente costosos como
la simulacién de sistemas cudnticos, la factorizacion de niimeros primos o la bisqueda en grandes
bases de datos.

Aunque los diversos algoritmos cudnticos existentes se empezaron a desarrollar a principios
de los anos 90 [2], no se ha conseguido por el momento construir un ordenador cuédntico capaz de
sustituir a los tradicionales debido a la complejidad que encierra la medicién y control del estado
cuantico de los qubits, asi como la comunicacién entre ellos. Sin embargo, en los 1ltimos anos
se ha producido un importante desarrollo a este respecto, llegando incluso a la construcciéon de
procesadores cuanticos de dos o cinco qubits [3| [4]. Existen diversos candidatos a qubits, entre
los que se encuentran fotones en cavidades [5], iones atrapados por campos eléctricos y enfriados
con laser [0], circuitos superconductores [7] o espines en sélidos [8, 9] [10]. Este trabajo ha consis-
tido en el estudio de las propiedades fisicas de dos moléculas candidatas a actuar como qubits,
en las que las propiedades magnéticas estdn dadas por un tnico dtomo. El objetivo tiltimo es
determinar la validez de estos sistemas en el campo objeto de estudio.

En estas moléculas los estados |0) y |1) estan dados por distintas orientaciones o superposi-
ciones del espin total resultante al aplicar las reglas de Hund. La interaccién entre este espin y el
campo cristalino generado por las moléculas, junto con la interaccién espin-érbita si la hubiera,
provocan una dependencia de la energia del sistema con la orientacién del espin, lo cual posibi-
lita la eleccién de dos de los estados de espin resultantes como estados |0) y |1) del qubit. Esta
clase de qubit presenta diversas ventajas frente al resto de candidatos: es microscépico, por lo
que su comportamiento estd descrito exclusivamente por la fisica cuantica; al ser una molécula
es reproducible; podemos emplear la quimica para sintonizar sus propiedades y para fabricarlas
de forma reproducible.

La fabricacién de un ordenador cudntico requiere la capacidad de manipular y comunicar
los qubits entre si, algo necesario para implementar puertas légicas y algoritmos de todo tipo.
La realizacién de puertas légicas se consigue mediante el empleo de senales de microondas de
frecuencias adecuadas. Sin embargo, los sistemas experimentales més extendidos emplean cavi-
dades resonantes, siendo necesario que las frecuencias empleadas sean similares a la natural de
la cavidad. Para esquivar este problema podemos combinar los qubits moleculares con circuitos
superconductores (resonadores y lineas de transmisién) [11], 12], capaces de restringir la corrien-
te en ellos al paso de un tnico fotén (figura . Estos sistemas presentan ciertas dificultades,
como un menor acoplo de los espines al fotén que en el caso de qubits superconductores, pero
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resolverlos implicaria un importante avance en el campo de la computacién cudntica, pudiendo
convertirse este sistema en el predominante a la hora de construir ordenadores cudnticos.
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Figura 1.1: Propuesta de un procesador cuantico compuesto por qubits moleculares. Mediante
una linea de transmisién superconductora producimos la transicién del qubit del estado |0)
al |1), mientras que la comunicacién entre diferentes espines se realiza mediante el empleo de
resonadores superconductores [11].

La condicién critica que debe cumplir cualquier molécula para actuar como qubit es que
el producto del acoplo g a los circuitos superconductores por el tiempo de coherencia T> de la
molécula sea mayor que 1. El cumplimiento de esta condicién implica la posibilidad de poder
realizar al menos una operacién con el qubit antes de perder la informacién contenida en él
debido a interacciones con su entorno. El sistema més sencillo que se puede emplear para actuar
como qubit es un sistema de espin 1/2, ya que uinicamente presenta dos niveles y podemos indu-
cir transiciones entre ellos mediante el empleo de fotones. Sin embargo estos sistemas presentan
un acoplo demasiado bajo debido precisamente a su reducido valor de espin. Para evitar este
problema hemos tratado dos enfoques distintos en este estudio: por un lado podemos buscar
sistemas con valores altos del espin, lo cual aumenta el acoplo a los circuitos superconductores,
junto con una elevada anisotropia planar que sitie el espin en un plano [13]. Gracias a esta an-
isotropia se consigue que el estado fundamental del sistema no se corresponda con el de maxima
proyeccién del espin, pudiendo conseguir un doblete fundamental correspondiente a dos estados
|m) y |m + 1) entre los cuales podemos inducir transiciones mediante el empleo de fotones. Otro
tipo de sistemas candidatos a actuar como qubits son aquellos con espin grande, al igual que
antes, pero esta vez con anisotropia uniaxial [I4]. En este caso se pueden conseguir moléculas
en las cuales los estados fundamental y primer excitado sean estados mezcla en lugar de puros
y con un efecto tinel elevado entre estos dos estados. Este efecto tinel provoca la aparicion de
las llamadas transiciones de reloj, en las cuales la molécula se vuelve practicamente insensible a
fluctuaciones del campo magnético dipolar producido por el resto de moléculas en su entorno.
Gracias a este fendmeno conseguimos, ademas de maximizar el acoplo debido al elevado valor
del espin, aumentar el tiempo de coherencia de la molécula, lo que convierte a estos sistemas en
claros candidatos para codificar qubits. Una ventaja de los sistemas moleculares es que podemos
seleccionar tanto el ion magnético como su entorno, lo que nos permite disenar cualquiera de
estos dos tipos de qubits.

En el presente trabajo hemos realizado sendos estudios de dos moléculas magnéticas distin-
tas a las que llamaremos ErW3y y HoW g, formadas por el ion magnético en cuestion alojado
en un polioxometalato. La molécula de ErW3g es un ion Kramers con J = 15/2 y anisotropia
planar, y por lo tanto presenta un estado fundamental degenerado a campo nulo que se desdobla
al aplicar campo magnético. Esto hace que los estados fundamental (mj; = —1/2) y primer
excitado (mj = +1/2) puedan describirse como un sistema con espin efectivo S = 1/2, lo cual
simplifica su tratamiento. Respecto a la molécula de HoW1g, que presenta J = 8 y anisotropia
uniaxial, el campo cristalino que genera provoca la aparicion de un gap energético incluso a
campo nulo, no pudiendo describirse de la misma forma que el primer sistema. Esta molécula
presenta transiciones de reloj que aumentan considerablemente su tiempo de coherencia [15].




El estudio de los cristales de ErW3y vy HoWyg ha tenido como objetivos caracterizar las
propiedades fisicas y las estructuras de niveles de las moléculas, asi como determinar su tiempo
de coherencia y comprobar la validez de las descripciones tedricas consideradas para su estudio.
En primer lugar hemos realizado medidas de susceptibilidad y calor especifico para comprobar
la existencia de transiciones aptas para su aplicacion como qubit, y por tltimo hemos realizado
medidas de espectroscopia para estudiar el diagrama de energias de los sistemas.

En el capitulo 2 del trabajo realizamos una descripcién de los distintos dispositivos empleados
en el presente trabajo. En el capitulo 3 describimos las moléculas estudiadas y sus Hamiltonianos
de espin, e introducimos las expresiones empleadas para la determinacién de las diversas mag-
nitudes fisicas de interés. En el capitulo 4 presentamos los resultados experimentales obtenidos,
y en el capitulo 5 las conclusiones alcanzadas a partir de ellos.




Capitulo 2

Técnicas experimentales

2.1. Sistema de medida de propiedades fisicas

El sistema de medida de propiedades fisicas (o PPMS) es un equipo comercial, propiedad
del Servicio de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de Zaragoza, disenado y fabricado
por Quantum Design. Permite medir distintas propiedades fisicas de una muestra, tales como
capacidad calorifica, imanacion o resistividad. Con este sistema se pueden llevar a cabo experi-
mentos en un rango de temperaturas desde 0.35 K hasta 400 K, a la vez que se puede aplicar
un campo magnético de hasta 9 T o 14 T, dependiendo del equipo.

El sistema esta compuesto por un criostato de helio liquido dentro del cual hay un iman
superconductor, un sistema electrénico externo encargado de controlar todos los pardmetros del
PPMS, y un ordenador con el que programamos las medidas a realizar y tomamos los datos
(figura . También tiene una sonda con un refrigerador de *He, que nos permite llegar a la
temperatura minima de 0.35 K al introducirla en el dewar.
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Figura 2.1: (a) Ejemplo de la evolucién de la temperatura en el proceso de medida de capaci-
dad calorifica. La temperatura aumenta exponencialmente cuando el calentador esta encendido,
mientras que disminuye, también exponencialmente, al apagarlo. (b) Calorimetro empleado en
el que se ha depositado un cristal formado por moléculas de HoWyg (ver capitulo .

Para la medida de la capacidad calorifica, la tinica que hemos realizado en este sistema, el
PPMS emplea una técnica de relajacién. Esta técnica mide la respuesta del circuito térmico RC,
formado por los cables del calorimetro (R) y la capacidad calorifica del calorimetro, la muestra
y la grasa empleada para fijar la muestra (C) (figura . Al aplicar un pulso de potencia
(P, equivalente a la corriente de un circuito eléctrico RC) al sistema, su temperatura 7' aumenta
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respecto de la inicial Ty siguiendo la siguiente relaciéon exponencial, equivalente a la que seguiria
el voltaje en el circuito RC:

T(t) - Ty = PR [1 - e—i} (2.1)
donde 7 = RC es el tiempo de relajacién del sistema (calorimetro, grasa y muestra), y

C= Cmuestra + Ccalorim + C’grasa

La potencia aplicada es tal que la temperatura del sistema no aumente mas de un 5 % respecto
a Tp. Una vez que se deja de aplicar potencia, la temperatura vuelve a su valor inicial siguiendo
una relacién exponencial con el mismo tiempo de relajaciéon (ﬁgura. Realizando un ajuste
de estas dos curvas, podemos obtener 7 ~ t.4;, y, conociendo las aportaciones del calorimetro y
de la grasa empleada, en nuestro caso Apiezon N, asi como la resistencia térmica de los hilos,
finalmente obtenemos la capacidad calorifica de la muestra.

2.2. Sistema de medida de propiedades magnéticas

El sistema de medida de propiedades magnéticas (o MPMS) es, al igual que el PPMS, un
equipo comercial disefiado por Quantum Design y propiedad del Servicio de Apoyo a la Inves-
tigacion de la Universidad de Zaragoza. El modelo empleado es el MPMS-XL, similar al PPMS
con la diferencia de que ahora el sistema estd optimizado para medir la respuesta magnética
tanto DC como AC de una muestra usando un sensor SQUID.

El sistema estd compuesto por un criostato de *He que puede trabajar en un rango de tem-
peraturas desde 1.8 K hasta 300 K, junto con un iman superconductor capaz de aplicar campos
magnéticos estaticos de hasta 5 T y campos alternos en un rango de frecuencias desde 0.1 Hz
hasta 10 kHz y 4 Oe de amplitud. De nuevo existe un sistema electrénico externo que controla
el MPMS y un ordenador con el que programamos las medidas y la obtencién de datos.

Para realizar las medidas de imanacion y susceptibilidad el MPMS emplea un magnetémetro
SQUID (dispositivo superconductor de interferencia cudntica). Este sistema es un transductor
de flujo a voltaje con una sensibilidad elevada, siendo muy empleado en situaciones en las que
se desee medir campos magnéticos muy pequenos. Para realizar las medidas se desplaza la
muestra a través de cuatro bobinas superconductoras colocadas en una configuracién tal que
se eliminan posibles contribuciones de campos externos (por ejemplo, del iman o de un objeto
“extrano”) al flujo detectado por el SQUID. Si la muestra analizada posee una imanacién, el
campo magnético que genera induce una corriente eléctrica en el circuito superconductor de las
bobinas. Esta sefial es amplificada y convertida en voltaje por el SQUID, siendo este voltaje
proporcional a la imanacién de la muestra.

2.3. Resonancia paramagnética electronica

La resonancia paramagnética electrénica (o EPR) es una técnica espectroscépica que mide
la absorcién de microondas por una muestra magnética. Es 1til en el estudio realizado en este
trabajo ya que nos permite determinar las distintas componentes del tensor de Landé o de la
interaccion hiperfina de una especie paramagnética, asi como su tiempo de coherencia. Estos
parametros seran criticos a la hora de analizar la viabilidad de las moléculas estudiadas como
qubits.

En EPR, un campo magnético oscilante produce transiciones dipolares magnéticas con ori-
gen electrénico entre distintos niveles de un sistema de espines, siendo estos niveles separados
mediante efecto Zeeman gracias a la aplicacion de un campo magnético externo perpendicular




Capitulo 2. Técnicas experimentales

al campo alterno [16]. Estas transiciones, al estudiar dipolos magnéticos de origen electrénico,
se encuentran en el rango de microondas.

El sistema de EPR empleado es el modelo Elexsys E-580 de la corporaciéon Bruker y propie-
dad del Instituto de Ciencia de Materiales de Aragén (figura . El dispositivo esta formado
por una cavidad resonante en la que se introduce la muestra paramagnética, que es irradiada
con una sefial de microondas a la vez que se somete a un campo magnético DC externo. Este
campo se aplica en direccion perpendicular a la cavidad mediante el empleo de electroimanes y
puede llegar a tomar valores hasta 1.4 T, mientras que la frecuencia del campo de microondas
puede encontrarse en la banda X (9-10 GHz) o en la banda Q (35 GHz). Ademas el sistema
contiene un criostato de helio capaz de enfriar la muestra hasta una temperatura de 4.2 K.

Las medidas de EPR que podemos realizar pueden ser continuas, en las que empleamos
ondas continuas de microondas, o pulsadas, en las que se aplican pulsos de microondas. Con el
primer tipo de medidas unicamente obtenemos informacién sobre la separaciéon de los niveles
energéticos, mientras que con las medidas pulsadas podemos analizar ademas la relajacién de
los espines de la muestra.

2.4. Criostato de helio liquido con iman vectorial

Para hacer medidas de las muestras a baja temperatura y con campo magnético, hemos
empleado un dewar de 90 litros de helio liquido, en cuyo interior tenemos un imén vectorial
superconductor fabricado por Oxford Instruments (figura , formado por tres solenoides
superconductores con ejes mutuamente ortogonales. Dos de estos solenoides, los correspondientes
a los ejes X e Y, permiten alcanzar campos magnéticos de hasta 1 T, mientras que el correspon-
diente al eje Z (la vertical) alcanza 9 T.

Para introducir en el dewar de helio tanto los cristales analizados como las lineas de trans-
misién empleadas, hemos hecho uso de una sonda que nos permite sumergir la muestra y medir
la transmisién de senal a través de ella (figura . Esta sonda tiene un extremo preparado
para atornillar el circuito empleado, mientras que en el extremo opuesto tenemos conectores tipo
SMA, aptos para senales de microondas. Por la sonda transcurren dos cables coaxiales que se
conectan al circuito empleado mediante conectores tipo SMP, aptos también para microondas.
Previamente al inicio de las medidas que se muestran en este trabajo hemos realizado una me-
jora de la sonda consistente en un cambio de los cables coaxiales y una modificacion del soporte
empleado para colocar los circuitos. Esta mejora se mostrard mas adelante (ver seccién
junto con las pruebas realizadas para comprobar su correcto funcionamiento.

Todo el sistema, tanto los imanes vectoriales como el analizador de redes, puede ser controlado
mediante un software desarrollado con el programa LabVIEW. Este software nos permite hacer
barridos en campo magnético, potencia y frecuencia de la sefial de forma automatica.

2.5. Analizador de redes

Para caracterizar las posibles transiciones de energia de los cristales analizados, y los resona-
dores y lineas de transmisién empleadas para este fin, hemos empleado un analizador de redes
modelo ZVB14 de la compania Rohde & Schwarz (figura|A.3(c)|), cedido por el departamento de
Ingenieria Electronica de la Universidad de Zaragoza. Este dispositivo emite una senal eléctrica
en el rango de microondas, con frecuencias desde 10 MHz hasta 14 GHz y potencia ajustable.
Esta senal pasa por el sistema que se desea estudiar, para posteriormente volver al analizador,
que mide tanto la senal transmitida a través del sistema como la reflejada.




2.6. Lineas de transmision

2.6. Lineas de transmision

Las lineas de transmisién coplanares empleadas, sobre las que se ha depositado el cristal
a analizar, estan fabricadas con niobio. Este material es superconductor por debajo de 9.2 K
y se deposita sobre una lamina monocristalina de zafiro, material aislante con pocas pérdidas
dieléctricas.

Estos circuitos se han fabricado mediante litografia 6ptica [17]. Este método emplea una
mascara con el patrén que se quiera tener en el circuito final. Esta méscara se coloca encima, de
una oblea de zafiro en la que se ha depositado niobio y, sobre él una resina fotosensible. Tras
esto, se irradia la méascara con luz ultravioleta y, con un revelador, se quita la resina que ha
recibido radiacién. De esta forma, la resina queda con el patrén deseado. Si ahora eliminamos el
niobio de las zonas donde hemos quitado la resina, y posteriormente eliminamos la resina, nos
queda el circuito deseado de niobio sobre la base de zafiro.

Las lineas de transmisién estan formadas por una una linea de niobio depositada sobre una
base de zafiro, y placas de niobio a ambos lados de la linea y separados de ella, que hacen de
tierra. Emplearemos estos dispositivos cuando queramos realizar una medida de espectroscopia
para todo el rango de frecuencias disponible.

En la figura[2.2(b)| vemos la transmisién tipica de un cortocircuito y una linea de transmision.
Podemos observar que las pérdidas de estos circuitos aumentan conforme lo hace la frecuencia,
debido a las pérdidas dieléctricas del circuito.

0 —— cortocircuito i
——linea de transmisién WG1 15 micras

S, (dB)

Frecuencia (GHz)

Figura 2.2: (a) Ejemplo de linea de transmisién conectada a la sonda y lista para su empleo en
las medidas de espectroscopia de banda ancha. (b) Comparacién de las transmisiones de una
PCB equivalente a un cortocircuito y una linea de transmision.
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Descripcion de los sistemas: modelos
tedricos y calculo de magnitudes
fisicas

3.1. Descripcion de las moléculas y Hamiltonianos de espin

En el presente trabajo hemos estudiado las caracteristicas de dos moléculas distintas que con-
tienen tierras raras: HoNagO71 Wy (en adelante HoWyg) v ErHs7K1201355P5 W3 (en adelante
ErWsp), cuyas estructuras se muestran en la figura Ambas moléculas son polioxometala-
tos con una tierra rara en el centro, que serd la que le confiera al sistema su comportamiento
magnético.

()

Figura 3.1: Estructura de las moléculas de ErW3so ((a) y (b)) y HoWyg ((c) y (d)), donde las
esferas rojas representan el O, las azules W, las moradas K y la verde o azul clara representan
el Ho o Er.

En la moléculas ErWsg el Er se encuentra en forma de ion Er3t, de forma que presenta
una estructura electrénica 4f2. Empleando las reglas de Hund esta estructura presenta S = 5/2,
L =5y J=15/2, mientras que los isétopos mas abundantes del Er no presentan espin nuclear.
Empleando estos valores de J, L y S podemos calcular su factor de Landé g; correspondiente,
dado por la siguiente expresion:

3 S(S+1)—L(L+1)

97=5" 2J(J +1)

con la que obtenemos un factor de Landé para la molécula de ErWgy g7 = 4/3.

(3.1)

El Ho se encuentra, al igual que el Er, en forma de ion Ho3T, presentando una estructura
electrénica 4f10 y por lo tanto unos valores S = 2, L = 6 y J = 8 para su estado fundamental.



3.2. Calculo de los niveles de energia y estados

En este caso el tinico isétopo estable es el 1% Ho con espin nuclear I = 7/2, por lo que para
la molécula de HoW;y deberemos considerar la interaccién hiperfina entre J e I. Empleando la
expresién (3.1]) obtenemos para esta molécula un factor de Landé g; = 5/4.

En presencia de un campo magnético, el comportamiento de ambas moléculas puede des-
cribirse empleando un Hamiltoniano como el mostrado en (3.2]) en el que el campo cristalino
producido por la propia molécula esté descrito mediante los operadores de Stevens [13] [18]:

k
H= > > B0} +gupH J+AJ T,
k=2,4,6 ¢=0

(3.2)

donde la suma introduce los términos de Stevens que estan permitidos por la simetria del entorno
del ion, el segundo término da cuenta de la interaccion del espin total con el campo magnético
aplicado (efecto Zeeman) y el tercero representa la interaccién hiperfina entre el espin total y el
espin nuclear de la tierra rara, y por lo tanto iinicamente influird en el caso de la molécula de
HoW g donde el espin nuclear es no nulo. En este Hamiltoniano no hemos considerado el efecto
Zeeman nuclear ya que estd multiplicado por el magnetén nuclear, tres 6érdenes de magnitud
menor que pp. Esto hace que su contribucion sea despreciable comparada con la del resto del
Hamiltoniano.

Aparte de la aparicion o no del término de interaccién hiperfina, la principal diferencia entre
los Hamiltonianos de las dos moléculas estudiadas reside en los operadores de Stevens que consi-
deramos. En ambas moléculas intervienen los operadores diagonales Og, 02 y 0, pero aparecen
términos no diagonales distintos en cada caso. En el Hamiltoniano de la molécula de ErWjsg,
debido a la coordinacién local del ion Er®* con simetria Cs (figura [3.1(a)]), debemos incluir el
operador no diagonal O3 , mientras que en el caso del HoW g el término que debemos considerar
es el Oﬁ debido a su simetria Dyy (figura . Las expresiones de todos los operadores de
Stevens considerados se muestran en [19], mientras que los valores de los pardmetros B
se dan en la tabla [13, [18]:

BY (MHz) | BY (MHz) | BY (MHz) | BY (MHz) | BE (MHz)
ErWgo | 799.418 82.923 1.278 = —81.910
HoWio | 18030.0 209.0 —1.53 94.30 —

Tabla 3.1: Valores de los pardmetros de Stevens para las dos moléculas estudiadas.

3.2. Calculo de los niveles de energia y estados

Para la diagonalizacion del Hamiltoniano dado por la expresion y la obtencion de las
energias y los autoestados de las moléculas hemos desarrollado un programa de célculo numérico
en lenguaje C. En él, en primer lugar definimos la matriz del Hamiltoniano en la base de las
terceras componentes de f, en el caso de la molécula de ErWjsg, o en la base de las terceras com-
ponentes de J e I al estudiar la molécula de HoW g, [mymz) (|—8 —7/2),--+, |-8 +7/2),--,
|[+8 —7/2), -+, |48 + 7/2)). Una vez definida, la diagonalizamos mediante la biblioteca Eis-
pack empleando el hecho de que la matriz es hermitica [20]. Al hacerlo, el programa guarda en
un fichero los autovalores (figura y en otro los autoestados, junto con el campo magnético
seleccionado. La figura [3.2) muestra la dependencia de los dos niveles fundamentales del ErWsg
y de los correspondientes a los dos valores de J de menor energia del HoW1g para el caso en que
el campo magnético aplicado es paralelo al eje Z del cristal.
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Tras obtener las energias y los autoestados, como en experimentos de absorcién de microon-
das se obtienen las transiciones entre estados, el programa calcula la amplitud de probabilidad
de transicién entre los distintos autoestados haciendo uso de la siguiente expresién (regla de oro
de Fermi)[21]:

s (a0
(3.3)

(#oanp @) T] 1) = S tilmy m) (mly mi 1) (mymr agnp (27| my )

siendo I';_, ¢ la amplitud de probabilidad de transiciéon del autoestado inicial 7 al final f, calcu-
lados por el programa, H (t) = Hy cos(wt) un el campo magnético asociado a los fotones de una
frecuencia w y la suma se realiza sobre todos los estados |m; mr) y |m/; m/) (o |ms) y |m/;) en el
caso del ErWsg donde no tenemos espin nuclear). Una vez que se han calculado las amplitudes de
probabilidad, el programa guarda en otro fichero las transiciones mas probables junto con el cam-
po magnético y la diferencia de energias, dada en frecuencia, correspondiente a cada transicién.

-50 T
0,00 0.25 0,50 075 1,00 0,0 01 0,2 03

1oH (Tesla) uH (Tesla)

(a) (b)

Figura 3.2: Variaciéon de las energias de los niveles de menor energia en funciéon del campo
magnético aplicado para las moléculas de (a) ErW3g y (b) HoWg, obtenidas mediante la diago-
nalizacién de sus respectivos Hamiltonianos. Podemos observar el comportamiento de la molécula
ErWjsg correspondiente al primer tipo de qubit comentado previamente, presentando un gap nulo
a campo cero que se abre a medida que aumenta el campo (equivalente a un sistema de espin
1/2), mientras que la molécula HoWjy muestra un gap de aproximadamente 9 GHz incluso sin
campo magnético aplicado y estados superposicién entre los que se producen transiciones de
reloj.

Los espectros obtenidos con distintas orientaciones de campo
magnético no coinciden debido a las simetrias de los sistemas
estudiados. Una peculiaridad de la molécula de HoW g es que su
elevada anisotropia provoca que el desdoblamiento de sus nive-
les de energfa debido al efecto Zeeman dependa exclusivamente
de la componente del campo aplicado en el eje de anisotropia
de la molécula, perdiendo relevancia las componentes del campo
ortogonales a este eje. Para determinar la orientacion del eje de
anisotropia n respecto a los ejes del laboratorio hemos seguido
el siguiente desarrollo, donde H es el campo magnético aplicado,
Hy es la componente del campo en el eje de anisotropia, 1 es
el angulo entre el campo aplicado y el eje de anisotropia, ajus-
tado mediante nuestro programa y los espectros medidos, 8 es el
angulo entre la direccién de aplicacién del campo y el eje Z del la-
boratorio, y 8, y ¢, son los dngulos polares del eje de anisotropia
de la molécula referidos a los ejes del laboratorio:

Figura 3.3: Construccién
geométrica empleada para
la determinacién de la direc-
cion del eje de anisotropia.

Hy = H -7 = H(sin 6, cos ¢y, sin § + cos b,, cos ) = H cos 1) (3.4)

10



3.3. Célculo de magnitudes fisicas en el equilibrio

= cos® = sin b, cos ¢, + cos b, cosl (3.5)

En este desarrollo hemos considerado campos aplicados tinicamente en el plano XZ del la-
boratorio. Empleando la expresién con los angulos v obtenidos mediante un ajuste de los
espectros medidos con el programa de simulaciéon hemos determinado finalmente la direccién del
eje de anisotropia de la molécula de HoWyy respecto a los ejes del laboratorio.

3.3. Calculo de magnitudes fisicas en el equilibrio

Una vez conocidas las energias y los autoestados en funciéon del campo magnético aplicado
hemos calculado tanto la contribucién magnética al calor especifico como la susceptibilidad
magnética en funcién de la temperatura [22]. Para calcular el calor especifico (ecuacién (3.6))
hemos empleado el teorema de fluctuacién-disipacién, el cual establece que la respuesta de una
cantidad macroscépica a una perturbacién externa pequena es proporcional a las fluctuaciones
de dicha cantidad en equilibrio en ausencia de la perturbacién:

SR (CORICARE (3.6)

siendo 8 = 1/kpT. Ademads de esta contribucién magnética al calor especifico, existe una debida a
las vibraciones de la red. Para calcularla hemos hecho uso del modelo de Debye [23], considerando
vibraciones tanto intermoleculares, debidas a fonones acusticos, como intramoleculares, causadas
por fonones 6pticos. Para obtener estas aportaciones hemos realizado un calculo numérico del
calor especifico dado por el modelo:

: / . / - (3.7)
0ic Jo (e — 1) 03 Joyr (7 — 1) '

Para la correcta reproduccion de los resultados obtenidos experimentalmente ha sido necesario
emplear dos términos en el calculo. Cada término tiene su propia temperatura de Debye cuyo
valor ajustaremos con los datos del calor especifico obtenidos experimentalmente.

¢ =9NkgT?

¢ /R

+«T (emu*K/(mol*Oe))
~
°

2 © 60 80 100
T(K)

(b)

Figura 3.4: (a) Contribucién magnética al calor especifico para B=0.25 T obtenida mediante
la ecuacion y los niveles de energia calculados mediante . Hay tres picos, llamados
anomalias de Schottky, que aparecen al tener un sistema con niveles energéticos discretos. El
primer pico estd debido a las transiciones del espin nuclear, mientras que el segundo da cuenta de
las transiciones del espin electréonico. La tercera anomalia se debe a transiciones entre el doblete
fundamental y el siguiente. Con estas medidas se puede seguir con precision la evolucion de los
distintos gaps energéticos al aplicar campo magnético. (b) Ejemplo de la curva tedrica de xT'
con unos pardmetros considerados Cy = 50, C1 =40, Co =0y A =50 K.

Respecto al célculo de la susceptibilidad magnética de la molécula de ErW3g hemos empleado
una aproximacion de la expresién de Van Vleck para el caso de tener dos dobletes suficientemente

11



Capitulo 3. Descripcién de los sistemas: modelos tedricos y calculo de magnitudes fisicas

poblados [22]:

T (Naug 2T A A
xT ~ T+ Ty ( 1k Co+ C4 A tanh 5T + C5 tanh 5T , (38)

donde A es la diferencia de energias entre los dobletes fundamental y primer excitado, T es la
temperatura de Néel empleada para mejorar el ajuste, y Cy, C1 y Co son coeficientes numéricos
que dependen de la estructura electrénica de cada doblete. El coeficiente Cy cumple la expresion
Co = (g2, + ggy +92,)/3, 1o que le confiere una relevancia mayor que el resto en nuestro estudio
ya que nos permitird verificar los valores de las distintas componentes del tensor gg ajustados
mediante EPR. En el caso de la molécula de HoW g no podemos emplear esta expresién, por lo
que hemos determinado la susceptibilidad magnética mediante la siguiente expresién:

N L
\T = T-AHB <ng-s-h

ZH

n> e PEn (3.9)

siendo Z = > e PP la funcién de particién del sistema. La contribucién magnética al calor
especifico unicamente tendra relevancia en situaciones de baja temperatura, mostrando una
forma similar a la mostrada en la figura mientras que en la figura puede verse una
curva ejemplo de xT.

3.4. Determinacion del tensor gg de Landé efectivo

Al analizar las posibles transiciones de la molécula de ErW3g nos hemos centrado tinicamente
en las transiciones entre el estado fundamental y el primer excitado, ya que el resto de niveles
se encuentran demasiado alejados como para presentar una poblacion apreciable. Si observamos
la dependencia de las energias de estos dos estados en funcién del campo magnético, la cual se
muestra en la figura vemos que su dependencia con el campo es similar a la que tendria
un espin aislado S = 1/2 con un tensor de Landé §g, algo debido a su cardcter Kramers. En este
tipo de iones las transiciones se producen entre dos orientaciones distintas del espin, tal como
ocurre en un sistema con S = 1/2. En el caso de la molécula de HoWy el comportamiento de
los niveles de energfa a campo bajo es mas complejo debido a que el Ho?>* es un ion no Kramers
(J = 8) y a la inclusién del término Oj‘;. El comportamiento es distinto al de un ion Kramers,
lo que impide que podamos describir las transiciones de interés de la molécula empleando un
sistema de espin 1/2. En este ultimo caso, las transiciones se dan entre estados superposicién de
dos orientaciones distintas de J (mj ~ +4), acopladas por efecto tinel inducido por el término
O} del Hamiltoniano [15].

Podemos determinar los pardmetros del tensor gg del sistema efectivo con espin S = 1/2.
Para ello basta con igualar la diferencia de energias entre los niveles fundamental (|0)) y primer
excitado (|1)), calculada mediante la diagonalizacién del Hamiltoniano particularizado
para la molécula de ErWs, a la correspondiente a los estados |+1/2) de un sistema de espin
1/2 sometido al mismo campo magnético. Haciendo esto considerando el campo aplicado en las
direcciones X, Y y Z del laboratorio podemos calcular finalmente los valores de gy cf, Gyyer ¥
9zz,.ef, los términos diagonales del tensor de Landé efectivo:

1
AEj = (1| ugjjerHjSi 11) — (01 uBGjser HjSi 10) = 2 - ShBgjjerHj = nBgjjesH;  (3.10)
AE;

ppH;

También podemos determinar experimentalmente estos parametros g;; .y mediante medidas
de EPR. Para ello debemos realizar un ajuste de los espectros de EPR medidos, para lo cual

= Yjjef = J=XY 2 (3.11)
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3.5. Acoplo entre las moléculas y el campo electromagnético de microondas

hemos empleado el software EasySpin para MATLAB. Esta herramienta nos permite simular
espectros de EPR especificando distintos pardmetros del Hamiltoniano, como los elementos dia-
gonales del tensor de Landé, y comparar estos espectros con los medidos. Los pardmetros del
tensor de Landé del software para los cuales el espectro de EPR simulado se parezca mas al
experimental se corresponderan con los del tensor efectivo gg para un sistema de espin S = 1/2.

3.5. Acoplo entre las moléculas y el campo electromagnético de
microondas

El acoplo entre un espin, descrito por el Hamiltoniano Hg, y un circuito cuantico supercon-
ductor, descrito por un Hamiltoniano #,, estd debido a la interaccién Zeeman entre el campo

H@ generado por el circuito superconductor y el espin J:
H=Hy+ Hy — (901 HOV,) T, (3.12)

donde V, es un operador que actiia sobre las variables del circuito y que modifica la energia
necesaria para modificar el estado del espin. Empleando este Hamiltoniano podemos escribir el
parametro de acoplo g o elemento de matriz de la transiciéon de la siguiente forma:

hg = |(01gsus BT = |gsns (HL (01T [1) + HE O] Iy 1) + B (0112 11)| - (3.13)

siendo |0) y |1) los estados fundamental y primer excitado respectivamente y donde podemos
emplear las expresiones Jx = (Jy + J-)/2y Jy = (Jy — J-)/2i. Con ellas vemos que los
elementos de matriz de (3.13) quedan:

(01 Jx [1) =  [VTT +1) = mi(mi + Dmoams+1 4+ /I +1) = mi(ma = Do 1

O]y 11) = & [VIT + 1) = mulm + Domoams+1 = VIT +1) = ma(ms = Domgm 1

<0| Jz |1> = m16m07m1

(3.14)
Vemos que los elementos de matriz que intervienen en dependen de J, aumentando a
medida que lo hace J. Por ello una forma de maximizar el acoplo g entre un circuito superconduc-
tor y una molécula consiste en buscar sistemas con un valor elevado de J, tal como hemos hecho
en este trabajo empleando la molécula ErWsg. Por otro lado, el elemento de matriz asociado a
Jz depende de la tercera componente de J e interviene inicamente cuando los estados inicial y
final tienen alguna componente con igual mj, tal como ocurre en la molécula HoWig. En este
caso nos interesan sistemas con valores elevados de m del estado fundamental y excitado (en el
HoWj3 se produce la superposicién mj = £4 en estos estados) para aumentar el acoplo y por
lo tanto la frecuencia de Rabi, es decir, la velocidad de operacién del qubit.

Aunque no podamos calcular completamente el acoplo g ya que no sabemos de manera precisa
el valor del campo producido por el circuito superconductor, si que podemos calcular los valores
de los elementos de matriz dados por , con lo que obtenemos un resultado proporcional
a g. Hemos realizado este calculo empleando el programa de diagonalizacion del Hamiltoniano,
ya que con él obtenemos los autoestados del sistema. Comparando los elementos de matriz
obtenidos podemos determinar en qué direccién serd mas eficiente generar el campo magnético
del circuito superconductor para maximizar el acoplo asi como comparar unas moléculas con
otras, para el mismo circuito.
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Capitulo 4

Resultados experimentales

4.1. Desarrollo experimental

Previamente al comienzo de las medidas mostradas en este trabajo hemos realizado una
mejora de la sonda consistente en un cambio de los cables coaxiales y sus conectores, y una
modificacion del soporte empleado para colocar los circuitos. Esta operacion ha estado motiva-
da por una pérdida elevada de sefial al emplear el montaje previo. Al mejorar el sistema con
el objetivo de aumentar la sefial medida podemos obtener datos con una relaciéon senal-ruido
mayor, permitiéndonos una visualizaciéon mejorada de los resultados.

Los cables empleados en la mejora han sido el modelo UT-085C-M17 de la compania Micro-
Coax (figura [4.1(a)). Estos cables presentan un didmetro de 2.197 mm, siendo mayor que el
de los cables presentes anteriormente en la sonda. Estdn formados por un conductor central de
cobre banado en plata, un conductor exterior de cobre y un dieléctrico de tefléon entre ambos.

Figura 4.1: (a) Comparacién entre los cables antiguos (arriba) y nuevos (abajo). (b) y (¢) Co-
nectores SMP de Rosenberger empleados para la conexién entre los cables de la sonda y los
circuitos superconductores.

Para las conexiones de los cables hemos empleado dos tipos distintos de conectores. La co-
nexién a la entrada de la sonda se ha realizado empleando conectores tipo SMA, siendo elegido
el modelo R127 052 001 de Radiall. Respecto a la conexién al circuito superconductor hemos

empleado conectores tipo SMP de Rosenberger, modelo 19K202-271L5 (figuras [4.1(b)[y [4.1(c)).
Ambos conectores han sido soldados a los cables con estano.

Otro elemento de la sonda que hemos mejorado ha sido el soporte de los circuitos supercon-
ductores. La mejora ha consistido en la preparacién de una nueva posicién donde colocar los

circuitos en el reverso del soporte. Esto nos permitiria emplear otros dos cables con conectores de
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4.2. Cristal de ErWsy

un tipo distinto a los descritos previamente, pasando a ser posible emplear una mayor variedad
de lineas de transmisiéon o resonadores con distintos tipos de conector.

Figura 4.2: Imdgenes de frente (a) y anverso (b) del soporte de los circuitos superconductores,
donde pueden verse sus dos posibles lugares de colocacion.

Tras la finalizacién de las mejoras hemos comprobado el comportamiento de la nueva sonda,
para lo cual hemos medido su transmisién empleando una placa de circuito impreso (PCB)
equivalente a un cortocircuito y la hemos comparado con la correspondiente al montaje antiguo,
como se muestra en la figura En ella podemos observar una considerable disminucién de la
atenuacién de la senial transmitida, siendo esta mejora de aproximadamente 10 dB en un amplio
rango de frecuencias.

—— Montaje nuevo
— Montaje antiguo|

0.0 4

10,04

-20,0

Sy (dB)

-30.0

-40,0

-50,0 T T T T T T

Frecuencia (GHz)

Figura 4.3: Comparacién de las transmisiones entre los montajes antiguo y nuevo empleando
una PCB equivalente a un cortocircuito.

4.2. Cristal de ErWy

4.2.1. Imanacién y susceptibilidad magnética

Para empezar con el estudio de la molécula de ErW3y hemos realizado medidas de la ima-
nacién en funcién del campo magnético aplicado, asi como de la susceptibilidad magnética en
funcion de la temperatura para un campo aplicado fijo. Estas medidas, junto con las de EPR,
nos permiten determinar los valores g;; .y del tensor de Landé efectivo de la molécula, necesarios
para su caracterizacién.

En las medidas, realizadas en el MPMS, la muestra empleada ha sido polvo de las moléculas
de ErWjsy con una concentraciéon del 100 %. El polvo se ha introducido en una cépsula de
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plastico y se ha fijado en su interior mediante grasa Apiezon N. Tras introducir la cdpsula con
la muestra en el MPMS hemos realizado tres series de medidas: en primer lugar hemos medido
la imanacién en funcién del campo magnético aplicado desde 0 T hasta 5 T y temperaturas de
2,5y 10 K. En segundo lugar hemos medido la imanacién en funcién de la temperatura desde
2 K hasta 300 K aplicando un campo DC de 1000 Oe. Para terminar hemos realizado otras en
un rango de temperatura desde 2 K hasta 20 K en las que el campo aplicado ha sido oscilante,
con una amplitud de 4 Oe. Este método proporciona una mayor sensibilidad en las medidas de
la imanacién a baja temperatura y reduce la polarizacion magnética producida por el campo
que puede alejar la imanacién del régimen de respuesta lineal (M ~ yH). Una vez obtenidas
las curvas de imanacién, como en ellas se suman las contribuciones de la grasa y la cépsula
(diamagnéticas) con la de la muestra (paramagnética, como puede verse en la figura
hemos eliminado de las medidas las contribuciones ajenas al polvo mediante la expresién @
con la cual hemos determinado la imanacién debida tinicamente a las moléculas de ErWzg:

M — XApiezonH - XcdpsulaH
MErwsg

METWgo = Pp

, (4.1)

donde P, es el peso molecular del ErW3p, M es la imanacién total medida, H es el campo

aplicado, mg,w,, es la masa empleada de polvo, y X Apiczon ¥ Xcapsula SOD las susceptibilidades
magnéticas de la grasa y la cédpsula:

XApiezon = —1.01514 - 107%m picz0n H emu/g - Oe
(4.2)
Xcapsula = —4.9 - 1077mcdpsulaH emu/g - Oe

Una vez calculada la contribuciéon a la imanacién debida exclusivamente a la muestra de
ErWjp hemos determinado el producto de la susceptibilidad por la temperatura dividiendo la
imanacién calculada por el campo aplicado y multiplicando posteriormente por la temperatura,
obteniendo las curvas mostradas en la figura 4.4

12
3 s ° 1
=~ o * .
) . -
3 . . 3 10 o
§ * u 9 -
<] . 3 9
g2 . " = T=10K g =
o . - e T=5K §— 8 .
I . . T=2K X -
= . L] 3>
2 . g 4 = Campo estable
s . g + Campo alterno
= 6
0 °

0 2 4 6 100 e 0
woH (Tesla) T(K)
(a) (b)

Figura 4.4: (a) Curvas de la imanacién en funcién del campo aplicado para tres temperaturas
aplicadas distintas, en las que puede observarse el comportamiento paramagnético de la molécu-
las de ErWsg. (b) Curvas de x7 en funcién de la temperatura medidas con campo estable
(cuadrados negros) y alterno (tridngulos rojos). Vemos que ambas curvas coinciden, lo cual nos
indica que la polarizacién magnética producida por el campo aplicado es despreciable.

En las curvas de la imanacién en funcién de la temperatura (figura podemos obser-
var el comportamiento paramagnético de la muestra de ErWsg, presentando imanacion nula a
campo cero y creciendo hasta la saturacién a medida que lo hace el campo. Sin embargo, en
lugar de mostrar saturacién, la imanacién pasa a crecer con pendiente constante, algo debido
a la mezcla cudntica del doblete fundamental con el siguiente doblete Kramers presente en la
molécula de ErWsg.
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Vamos a trabajar con las curvas de x7T en funcién de la temperatura, mostradas en la
figura|4.4(b)l Mediante la expresién (3.8)) hemos realizado un ajuste de estas curvas, obteniendo
los siguientes parametros:

Co C: [Ce| A(K)| TN (K)
91.33 1 39.22 | 0 45.60 0.02

Tabla 4.1: Parametros obtenidos tras el ajuste de las curvas de x1' frente a la temperatura
mediante la expresion (3.8)).

El valor obtenido de A nos indica la distancia a campo nulo entre el primer y el segundo
doblete de la molécula, mientras que el valor de Cy nos orientara a la hora de ajustar los espectros
de EPR que se mostraran a continuacién. Comparando este valor de A con el obtenido mediante
la diagonalizacién del Hamiltoniano , correspondiente a 14.22 K, vemos que existe una
notable discrepancia entre ambos valores. Esto nos indica que el Hamiltoniano considerado no
es correcto, siendo necesaria la inclusién de nuevos términos o la modificacién de los pardmetros
considerados.

4.2.2. Resonancia paramagnética electrénica (EPR)

Para continuar con la caracterizaciéon de la molécula de ErWsg hemos realizado medidas de
EPR continuo que nos permiten determinar los elementos g;; .y del tensor de Landé efectivo para
un espin 1/2, asi como EPR pulsado para obtener el tiempo de coherencia T5 de la molécula.

Figura 4.5: Imégenes de la sonda empleada en las medidas de EPR dentro de la cual se ha
introducido la muestra medida.

Para realizar las medidas de EPR continuo (cw-EPR) y determinar el tensor gs hemos
empleado una muestra de polvo de ErWsg de concentracién del 100% y hemos medido su
espectro en la banda X, a una frecuencia de 9.475 GHz y a una temperatura de 4.2 K. El
campo magnético aplicado se ha situado en un rango desde 0.01 T hasta 1 T. Una vez obtenido
el espectro lo hemos simulado mediante el software EasySpin, ajustando distintos pardmetros
hasta que la curva simulada ha reproducido las caracteristicas de la experimental (seccién .
En la figura [4.6] puede verse una comparacién entre el espectro medido y el simulado, habiendo
sido calculado este ultimo mediante la consideracién de un Hamiltoniano con efecto Zeeman
exclusivamente.

Los valores de g;; .y para los cuales hemos obtenido la simulacién mas préxima al espectro
medido, asi como las dispersiones Ag;; .y que ha sido necesario incluir, se muestran en la tabla
En ella podemos observar la existencia de un valor de g,; s elevado junto con dos valores
pequenios de gyy cf ¥ Gzzef- Los resultados obtenidos cumplen (gfm,ef +g§y’6f +gzz’ef)/3 = 50.83,
siendo este valor muy préximo al obtenido de Cj previamente.

Una vez que hemos determinado el tensor gg efectivo para la molécula de ErW3y podemos
compararlo con el tedrico obtenido mediante el Hamiltoniano (3.2)). Al hacerlo comprobamos que
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1,0
09
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Figura 4.6: Espectro de EPR en la banda X (9.475 GHz) medido para una muestra de polvo de
ErWjg al 100 % junto con el espectro simulado mediante EasySpin.

9zxef | Guy.ef | 9zzef Agzx,ef Agyy,ef Agzz,ef
EPR 12 2.7 1.1 1 2.3 0.2
Hamiltoniano | 6.17 6.17 4.65 — — —

Tabla 4.2: Pardmetros gi; o v Agiier para los cuales el espectro simulado se ajusta al experi-
mental, junto con los valores obtenidos teéricamente mediante el Hamiltoniano ((3.2)).

tanto los valores como su distribucién son muy distintos. Con el espectro de EPR obtenemos un
valor principal elevado junto con dos elementos menores, mientras que a partir del Hamiltoniano
obtenemos dos elementos iguales y un tercero ligeramente menor. Estas discrepancias, al
igual que las medidas de susceptibilidad magnética, confirman que el Hamiltoniano considerado
para describir el sistema [I3] no es suficientemente preciso. El motivo puede residir en el método
de obtencion de este Hamiltoniano, ya que se emplearon medidas de magnitudes macroscépi-
cas (susceptibilidad magnética) que no aportan una informacién completa del comportamiento
atémico, junto con la consideracién de que los distintos elementos f (tierras raras) se comportan
de la misma forma en este tipo de moléculas.

Tras realizar las medidas previas hemos realizado experimentos de EPR pulsado para de-
terminar el tiempo de coherencia de la molécula de ErWsg. Este tiempo dependera de varios
factores como la temperatura o la concentracién de la muestra, siendo mayor a medida que
disminuyan ambos pardmetros. En primer lugar ha sido necesario realizar una medida de EPR
inducida por eco (ei-EPR) de dos pulsos. En esta medida se aplica en primer lugar un pulso 7/2
que rota la imanacién hasta el plano XY. Tras un tiempo 7 se aplica un pulso 7 que invierte
los espines en el plano XY, de forma que tras un tiempo 27 se produce un alineamiento de los
espines que genera la senal de eco medida. Con esta técnica somos capaces de determinar los
campos magnéticos a los cuales se produce resonancia y por lo tanto nos permitiran caracterizar
T5 mediante otra secuencia de pulsos distinta. Esta segunda secuencia empleada, llamada de-
caimiento 2p ESE, es similar a la anterior con la diferencia de que ahora mantenemos el campo
magnético fijo y variamos el tiempo 7 entre pulsos, al contrario que en la primera secuencia. Al
hacerlo obtenemos senales con decaimientos ajustables a una funciéon exponencial a partir de la
cual determinamos finalmente T5.

Para realizar las medidas de EPR pulsado hemos empleado una muestra de polvo de ErWsg
magnéticamente diluida al 1% mediante la sustitucién de dtomos de Er por otros de Y. Hemos
medido su espectro en la banda X, a una frecuencia de 9.475 GHz y temperatura de 6 K, y
con campo magnético aplicado en un rango desde 0.01 T hasta 1.4 T en la medida de ei-EPR.
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4.2. Cristal de ErWyg

Los espectros obtenidos en las medidas de 2p ei-EPR y decaimiento 2p ESE se muestran en la
figura En ella podemos observar que los tiempos 75 de la muestra son muy bajos, menores
de 0.2 ps. Este hecho limita el empleo de este sistema como qubit, ya que para conseguir llegar al
limite g-T» = 1 seria necesario obtener acoplos ¢ mucho mayores de los conseguidos actualmente.

160 mT
T,=142ns
© 480 mT
2 T,=133 ns
o
=]
o 615mT
: : : ‘ ‘ . . . L) =
o o] T,=162 ns
3 ©
& cw-EPR S 11T
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(a) b)

Figura 4.7: (a) Medida de 2p ei-EPR de una muestra de Y g9Erg.01 W3 a una temperatura de
6 K y con un tiempo entre pulsos de 140 ns, junto con una medida de cw-EPR a la misma
temperatura para comparar con el espectro pulsado. (b) Decaimiento 2p ESE para la misma
muestra con campos aplicados a los cuales se ha visto resonancia. Los tiempos de coherencia 15
se han determinado mediante un ajuste de cada curva a un decaimiento exponencial.

Sefial de eco (u.a.)
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Figura 4.8: Puntos tomados a partir de las amplitudes de las curvas de 2p ESE.

Para terminar con las medidas de EPR pulsado hemos realizado una ltima con una muestra
de ErW3p magnéticamente diluida al 0.56 %. De nuevo, hemos realizado una medida del decai-
miento 2p ESE. Debido a la baja relacién senal-ruido no hemos sido capaces de obtener curvas
adecuadas para su ajuste, por lo que ha sido necesario tomar manualmente puntos a partir de
las amplitudes medidas en distintas curvas de decaimiento 2p ESE (figura . Al estar més
diluida podriamos esperar un aumento en el tiempo de coherencia con respecto a la muestra
diluida al 1 %. Sin embargo vemos que obtenemos un 75 de 148 ns, similar a los medidos con la
muestra diluida al 1 %. Este valor nos indica que las interacciones dipolares no constituyen una
fuente dominante de fluctuaciones del campo magnético y, por tanto, de decoherencia, para con-
centraciones menores del 1%. Para realizar medidas en las cuales obtengamos curvas adecuadas

19



Capitulo 4. Resultados experimentales

para medir T, seria necesario emplear cantidades mayores de muestra para que la cantidad de
moléculas que aporten senal sea suficientemente elevada.

4.2.3. Calor especifico

Como ultimo andlisis antes de realizar espectroscopia de banda ancha hemos realizado me-
didas del calor especifico de una muestra policristalina de ErW3o al 100% en funcién de la
temperatura para distintos campos magnéticos aplicados. Esta es una medida complementaria a
la espectroscopia, ya que nos da informacién acerca de todos los niveles de energia del sistema,
sean magnéticos o no. Por otro lado, las medidas de calor especifico a distintos campos nos
permiten estudiar de forma precisa y rapida la anchura del gap producido entre los niveles en
funcién del campo con precision, siendo 1til su combinacién con las medidas de espectroscopia.

Figura 4.9: Muestra de ErW3sg colocada sobre el calorimetro empleado, junto con el eje Z del
laboratorio.

La muestra empleada para realizar las medidas cumple las siguientes dos condiciones: es
grande, lo que provoca un aumento suficiente de la temperatura como para poder obtener buena
senal; tiene una de sus caras plana, aumentando la superficie de contacto con el calorimetro. Las
medidas se han realizado en un rango de temperaturas desde 0.35 K hasta 20 K, y con campos
aplicados de 0, 0.25, 0.5 y 1 T. Una vez obtenidas las medidas (figura hemos empleado
la contribucién a alta temperatura para ajustar las temperaturas de Debye y el valor n,, de la
expresion , obteniendo los parametros mostrados en la tabla

T T ]
10" 4 E
@ 100 5 = H=0T [
OD.
¢ 1 H=025T
101 4 E
4 pH=05T
¥ uH=1T
102 4 — E
10° 10

T(K)

Figura 4.10: Curvas experimentales (puntos) y tedricas (lineas) del calor especifico en funcién
de la temperatura para distintos campos magnéticos aplicados.
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4.2. Cristal de ErWyg

Oac (K) Oop (K) Mop
40 75 15

Tabla 4.3: Parametros empleados para ajustar la contribucién de la red al calor especifico de
la muestra de ErWsg. La temperatura de Debye de modos actsticos nos indica que existen
modos de vibracion intermoleculares de baja energia, mientras que la temperatura de los modos
opticos describe de manera simplificada diversos modos de vibracién intramoleculares, los cuales
presentan mayor energia. El factor n,, nos indica el nimero de modos épticos incluidos en este
término.

En la regién de baja temperatura de la figura podemos apreciar las anomalias de
Schottky debidas a las transiciones entre los estados fundamental y primer excitado, corres-
pondientes a my = £1/2. Al ver inicamente una anomalia en cada curva podemos decir que
la molécula se comporta como un sistema de dos niveles, es decir, con S = 1/2 tal como he-
mos considerado en las medidas de EPR. Sin embargo vemos que las temperaturas a las cuales
aparecen estas anomalias no coinciden por completo con las correspondiente a las curvas simu-
ladas, lo que, junto con las medidas de EPR, nos indica que es necesario realizar alguna ligera
modificacion en el Hamiltoniano considerado.

4.2.4. Acoplo a lineas de transmisién superconductoras: espectroscopia de
banda ancha

@
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Figura 4.11: Representacién de los elementos de matriz (0] J; |1) calculados mediante (3.14] para
campo magnético aplicado en las direcciones X, Y y Z del laboratorio.

Para las medidas de espectroscopia hemos empleado una linea de transmision WG1 sobre la
que hemos depositado un cristal de ErWsq fijado mediante el empleo de grasa Apiezon N, apta
para criogenia y alto vacio. El cristal empleado para realizar las medidas cumple las siguientes
dos condiciones: es grande, lo que provoca un aumento suficiente de la temperatura como para
poder obtener buena senal; tiene una de sus caras plana, aumentando la superficie de contacto
con el calorimetro; es monocristalino, por lo que la senal obtenida se debera a una tinica orien-
tacién del cristal y no se mezclard con la senal debida a distintas orientaciones. Previamente
a la realizaciéon de las medidas de espectroscopia hemos calculado los elementos de matriz que
intervienen en el acoplo entre la muestra y la linea de transmisién (ver seccién . Al hacer-
lo podemos comprobar cual sera la direccién de aplicacion mas eficiente del campo magnético
de microondas, para la cual obtendremos méaxima senal. Los elementos de matriz calculados
mediante las expresiones con campo magnético DC aplicado en distintas direcciones se
muestran en la figura En ella podemos observar que el acoplo g entre las moléculas de
ErWj3p y un circuito superconductor es mayor para la componente de J perpendicular al campo
magnético DC aplicado. Es decir, conseguiremos maximo acoplo cuando el campo de microon-
das sea perpendicular al campo aplicado y minimo si ambos campos son paralelos. Este estudio
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Capitulo 4. Resultados experimentales

nos permitird optimizar la colocacién de la muestra en la linea de transmisién de forma que
obtengamos maxima senal.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores hemos colocado el cristal en la linea de forma
que su eje de crecimiento sea paralelo al eje Z del laboratorio y en una posicién en la cual
el campo magnético de microondas generado por la linea sea paralelo al eje X del laboratorio
(ﬁgura. Una vez introducida la linea con el cristal en helio liquido a 4.2 K hemos aplicado
campo magnético en el eje Z del laboratorio, desde 0 T hasta 0.4 T en pasos de 5 mT. Este campo
es el que nos provoca la separacién entre los distintos niveles de energia del cristal. Para cada
campo, hemos aplicado por la linea de transmisién radiacién electromagnética con frecuencia
desde 10 MHz a 14 GHgz, responsable de las transiciones entre los estados fundamental y primer
excitado de la muestra, correspondientes a mjy = —1/2 y mj = +1/2 respectivamente.

(a)

Figura 4.12: Fotos de los cristales de ErW3y empleados sobre la linea de transmisién WG1 en la
que se muestran los ejes de medida del laboratorio. En (a) mostramos el monocristal empleado
en la primera medida, y en (b) la muestra de polvo empleada en la segunda medida.

Frecuencia (GHz)
Frecuencia (GHz)

0.02 0.04 0.06

uoH (T)
(a)

Figura 4.13: Medidas de espectroscopia de banda ancha empleando (a) una muestra monocris-

talina con campo aplicado paralelo al eje Z y (b) una muestra policristalina con campo aplicado
paralelo al eje X.

A la hora de analizar los resultados, hemos empleado la diferencia de transmisiones entre un
campo magnético y el posterior aplicado, de acuerdo con la siguiente expresion:

AS,, — Sgl(B) — Sgl(B —+ AB)
2 S21(B = 0)

Aplicando esta expresién para todo el rango de frecuencias y campo magnético del que dispo-
nemos, obtenemos los resultados mostrados en la figura 4.13(a)l En ella no somos capaces de
apreciar ninguna linea variable con el campo magnético que represente las transiciones energéti-
cas de la muestra. Los motivos de este resultado negativo pueden ser varios: desde problemas
experimentales como una mala colocacion de la muestra empleada hasta errores en el Hamilto-
niano considerado. Para comprobar cual de estos motivos es el causante del resultado obtenido
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4.3. Cristal de HoWyg

hemos realizado una segunda medida empleando una muestra de ErWsg con cristales en distin-
tas orientaciones colocados a lo largo de la linea de transmisiéon. De esta forma nos aseguramos
de tener algin cristal con la orientaciéon adecuada para recibir senial de las transiciones en caso
de que se produzcan. Con esta muestra hemos aplicado un campo magnético DC hasta 0.1 T
en pasos de 0.5 mT, obteniendo el resultado mostrado en la figura De nuevo no somos
capaces de observar transiciones en la grafica obtenida, lo que apoya nuestra hipétesis de que el
Hamiltoniano considerado no sirve para describir el comportamiento de la molécula de ErWsg.
Otro fenémeno que puede provocar la no visualizacién de las transiciones del sistema es su ele-
vada anchura, tal como podemos observar en las medidas de EPR (seccién . Esta anchura
puede estar debida a la presencia de moléculas de agua en la muestra que, al interaccionar con
las de ErW3g, hacen que no todas las moléculas sean idénticas y genera un rango de frecuencias
amplio para las cuales se producen transiciones. La magnitud que finalmente medimos es la
diferencia entre las transmisiones para dos campos magnéticos aplicados préximos. Si para cada
campo existe un rango de frecuencias demasiado amplio para el que se produce la transicién a
observar no somos capaces de apreciar la linea que forma esta transicion.

Para terminar con la muestra de ErW3g podemos estudiar el comportamiento tanto de 15
como del acoplo a circuitos superconductores al variar la concentracién, tal como se muestra en
la figura Vemos que el acoplo tedrico de las muestras aumenta a medida que lo hace la
concentracién, debido a que tenemos mas moléculas magnéticas, mientras que 15 apenas varia.
También podemos observar que el acoplo es mayor que T2_1 y por lo tanto se alcanza el limite
g -T5 = 1. Sin embargo, como hemos comentado anteriormente las transiciones presentes en las
muestras son excesivamente anchas. Este fenémeno disminuye el acoplo a los circuitos supercon-
ductores, dificultando el alcance del requisito previamente mencionado. Para conseguir obtener
transiciones estrechas capaces de ser observadas necesitariamos emplear muestras altamente
monocristalinas en las cuales la presencia de agua fuera minima.
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Figura 4.14: Evolucién del acoplo y del tiempo de coherencia de las moléculas de ErW3sg al variar
la concentracién de la muestra. El acoplo ha sido calculado considerando que el campo creado
por un fotén es 0.28 nT/GHz, aplicamos una frecuencia de 1.4 GHz, tenemos un volumen de
muestra expuesto al campo de 0.4cm x 0.0014cm x 0.0014cm,una celda unidad en la molécula
de volumen 12864.2 A y que cada celda unidad contiene cuatro moléculas.

4.3. Cristal de HoWq,

4.3.1. Imanacién y susceptibilidad magnética

Para empezar el estudio de la molécula de HoW1y hemos realizado medidas de la imanacién
y la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura para un campo aplicado fijo.
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Capitulo 4. Resultados experimentales

Para realizar las medidas hemos empleado una muestra de polvo de HoW g con una concen-
tracion del 100 %. El proceso de preparaciéon de la muestra seguido ha sido el mismo que en el
caso del ErWsg. Ahora hemos realizado inicamente una medida de la imanacién en funcién de la
temperatura desde 1.8 K hasta 6.5 K aplicando un campo oscilante de 4 Oe de amplitud. Una vez
obtenidas las curvas de imanacion hemos empleado las expresiones y (4.2), particularizadas
para la muestra de HoW1g medida, para eliminar las contribuciones de la cédpsula y la grasa a la
imanacién, tras lo cual hemos determinado el producto de la susceptibilidad por la temperatura
dividiendo la imanacién calculada por el campo aplicado y multiplicando posteriormente por la
temperatura, obteniendo las curvas mostradas en la figura |4.15

4.5

40

35F

+T (emu*KAmol*Oe))

3.0

T(K)

Figura 4.15: Curva de x7T en funcién de la temperatura medida con campo alterno con amplitud
4 Oe, junto con la curva simulada mediante la expresién (3.9).

Mediante la expresién hemos calculado la curva tedrica de xT frente a la temperatura.
Vemos que la curva experimental no cuadra con la simulada, empezando la primera a crecer
a temperaturas menores que la tedrica. Esto nos indica la existencia de niveles electréonicos
mas cercanos al doblete fundamental de lo que nos indica el Hamiltoniano resuelto. Por ello
el Hamiltoniano considerado, al igual que para la molécula de ErW3g, no es completamente
correcto, siendo necesaria la modificaciéon de algunos de sus parametros.

4.3.2. Calor especifico

Para continuar hemos realizado medidas del calor especifico de una muestra de polvo de
HoWg de concentracién 100 % en funcién de la temperatura para distintos campos magnéticos
aplicados. Las medidas se han realizado en un rango de temperaturas desde 0.35 K hasta 20 K
salvo para la medida a campo nulo, hecha hasta 290 K, y con campos aplicados de 0, 0.25, 5, 1,
2 y 3 T. Una vez obtenidas las medidas (figura hemos empleado la curva correspondiente
a campo nulo para ajustar las temperaturas de Debye y el valor n,, de la expresién ,
obteniendo los parametros mostrados en la tabla

Oac (K) | Oop (K) | 1op
23 85 65

Tabla 4.4: Parametros empleados para ajustar la contribucién de la red al calor especifico de la
muestra de HoWyg.

En la regién de baja temperatura de la figura podemos apreciar las anomalias de
Schottky debidas a las transiciones de reloj. Sin embargo vemos que las temperaturas a las
cuales aparecen estas anomalias no coinciden con las correspondientes a las curvas simuladas.
Hemos realizado medidas con otra muestra de concentracién 1% aplicando los mismos campos,
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Figura 4.16: Curvas experimentales (puntos) y tedricas (lineas) del calor especifico en funcién
de la temperatura para distintos campos magnéticos aplicados.

asi como con campos menores, obteniendo resultados similares (figura . Este hecho nos lleva
a pensar que, al igual que en el caso del ErW3g, el Hamiltoniano considerado para la moléculas
de HoW g no esta completo, algo apoyado por las medidas de susceptibilidad magnética. Seria
necesario anadir nuevos términos capaces de modificar el comportamiento del calor especifico y
ajustar los ya considerados de forma que las posiciones de las anomalias de Schottky se correspon-
dieran a las experimentales. Esta hipétesis ha sido confirmada con las medidas de espectroscopia
de banda ancha realizadas en una muestra de HoWyy como mostramos a continuacion.

4.3.3. Acoplo a lineas de transmisiéon superconductoras: espectroscopia de
banda ancha

Figura 4.17: Foto de un cristal de HoWjg sobre la linea de transmision WG1 en la que se
muestran los ejes de medida del laboratorio.

Para las medidas de espectroscopia, de nuevo, hemos empleado una linea de transmision
WGT1 sobre la que hemos depositado un cristal de HoW1g fijado mediante el empleo de grasa
Apiezon N. El cristal empleado cumple las mismas condiciones que la primera muestra medida
de ErW3o. Hemos colocado el cristal en la linea de forma que su eje de crecimiento sea paralelo
al eje Z del laboratorio (figura . En la molécula de HoW1q las transiciones que presentan
especial interés, las llamadas transiciones de reloj, se producen entre dos estados formados por
la superposicién de |+4,my) y |—4,m), por lo que el acoplo en este caso serd maximo cuando
el campo de microondas sea paralelo al campo magnético DC aplicado. Por ello la colocacion
del cristal en la linea de transmisién ha sido tal que se cumpla este criterio. Una vez introducida
la linea con el cristal en helio liquido a 4.2 K hemos aplicado campo magnético en el eje Z
del laboratorio, desde 0 T hasta 0.4 T en pasos de 2 mT. Para cada campo, hemos aplicado
por la linea de transmisién radiacion electromagnética con frecuencia desde 10 MHz a 14 GHz,
responsable de las transiciones entre los estados de la muestra.
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Para analizar los resultados hemos seguido el mismo proceso que en el caso del ErWijy,
obteniendo los resultados mostrados en la figura 4.18(a)l En ella podemos observar las lineas
correspondientes a las posibles transiciones en el cristal, asi como las llamadas transiciones de
reloj que tienen lugar a una frecuencia aproximada de 9 GHz. En estas transiciones la dinamica
de los espines esta fuertemente protegida contra las interacciones dipolares causantes de la deco-
herencia cuantica, resultando en un aumento dréastico del tiempo de coherencia de las moléculas.
Por ello emplear este tipo de transiciones seria muy 1util a la hora de disenar qubits moleculares.
Sin embargo, considerando la frecuencia de trabajo de los resonadores que suelen emplearse en
computacion cuantica, correspondiente a 1.4 GHz, vemos que la anchura del gap de la molécula
de HoW g es demasiado elevada para poder emplearla como qubit molecular.
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Figura 4.18: Medida de las transiciones de energia del cristal para un campo aplicado paralelo
al eje Z (a) junto con una comparacion con las transiciones de energia tedricas del cristal con
los pardmetros del Hamiltoniano conocidos [18] (b).

Las posiciones de las transiciones de reloj varian al modificar la direccién de aplicacién del
campo, ya que como hemos comentado anteriormente el sistema no es isétropo y la estructura de
niveles depende de la componente de campo magnético en el eje de anisotropia de la molécula. Por
lo tanto, para caracterizarla correctamente necesitamos conocer la direccién de este eje respecto
a los ejes de laboratorio. Para ello hemos repetido las medidas de espectroscopia aplicando el
campo magnético en distintas orientaciones dentro del plano XZ del laboratorio (figura ,
tras lo cual hemos ajustado la orientacién del campo en la simulacién de forma que coincidan
las curvas experimentales y teéricas. De esta forma hemos obtenido para cada dngulo 6 de
orientacion del campo aplicado el angulo 1) entre este campo y el eje de anisotropia de la
molécula. Finalmente empleando la expresién (4.3))

cos Y = sin 6, cos @, sin 6 + cos 6, cos (4.3)

hemos determinado los angulos 6, y ¢, existentes entre el eje de anisotropia y los ejes del
laboratorio (ﬁgura, obteniendo los valores 6, = 135.51 + 1.11° y ¢, = 14.28 £ 6.71°.

En la figura pueden verse los mapas de absorcién obtenidos para todos los angulos de
aplicacién del campo magnético junto con los ajustes realizados. En ella podemos apreciar lige-
ras discrepancias entre la absorcién medida y la tedrica. El motivo puede residir en un pequenio
campo remanente en el iman vectorial empleado para aplicar el campo DC, aunque los resul-
tados de las medidas de calor especifico nos lleva a pensar que las modificaciones necesarias
en el Hamiltoniano pueden provocar un desplazamiento de las transiciones. Estos dos efectos
combinados pueden ser los causantes de las diferencias entre las curvas medidas y las simuladas.
Por lo tanto, llegamos a la conclusién de que en el Hamiltoniano considerado para la molécula
de HoW1 seria necesario anadir nuevos términos de forma que la descripcion del sistema sea

26



4.3. Cristal de HoWiy

& 6w &

Frecuencia (GHz)

=
E
2
s
&
g
H

@ @

000 085 00 015 020 035 030 035

wH (7}

Frecuencia (GHz)
Frecuentia (GHz)

om0 004 gD 092 016 020 024
M (M wgH (71

Figura 4.19: Medidas de las transiciones de energia del cristal para campos aplicados en el plano
XZ formando angulos de 45°, 90°, 135° y 180° con el eje Z del laboratorio. A un angulo de 45°
no llegan a observarse transiciones, lo que indica que el campo aplicado es aproximadamente
perpendicular al eje de anisotropia.
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Figura 4.20: Ajuste angular de los valores de cos obtenidos para las distintas orientaciones de
campo magnético aplicado, con el cual hemos determinado 60, y ;.

correcta, aunque estos términos no deben modificar el tamano del gap de efecto tinel que apa-
rece en el diagrama de energias. Puede verse que esta anchura, de unos 9 GHz, se reproduce
correctamente con los pardmetros considerados.

Por 1dltimo vamos a comparar el acoplo de una muestra de HoW g con su tiempo de coheren-
cia. Podemos calcular el acoplo de la misma forma que en el caso del ErW3, esta vez tomando
la densidad molecular correspondiente al HoW1g y considerando una frecuencia de 9 GHz, co-
rrespondiente a las transiciones de reloj. Para una concentracién del 10 % obtenemos un acoplo
de 1 GHz, mientras que 75 toma un valor aproximado de 0.65 us, correspondiente a 1.5 MHz
[15], sobrepasando el limite g - 75 = 1. Sin embargo, el valor real del acoplo es menor. Esto se
debe a que los distintos estados que podemos emplear como |0) son estados excitados, haciendo
imposible que todos los espines se encuentren en ese estado. Esto reduce la concentracién efectiva
de espines que podemos emplear y por lo tanto el acoplo.
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Capitulo 5

Conclusiones

Tras realizar una caracterizacién completa de las moléculas de ErW3y y HoW1g y analizar
los resultados experimentales obtenidos llegamos a las siguientes conclusiones:

» La molécula de ErW3g puede ser descrita mediante un Hamiltoniano efectivo de espin 1/2
con los pardmetros g;; .y obtenidos en las medidas de EPR. De esta forma se simplifica su
analisis al emplear un Hamiltoniano en el que la tnica interaccién presente sea el efecto
Zeeman debido al campo magnético aplicado.

= Kl acoplo tedrico de un cristal de ErWjg es tal que se alcanza el limite g-T5 = 1. Sin embargo
las medidas de EPR y espectroscopia nos indican un ensanchamiento de las transiciones
que disminuye el acoplo efectivo y por lo tanto impide alcanzar este limite. Seria necesario
emplear muestras mas estables y con menos moléculas de agua para conseguir maximizar
el acoplo.

= Hemos sido capaces de monitorizar la evolucion de las transiciones de reloj en la molécula
de HoW1g al modificar el campo magnético. Estas transiciones presentan una resonancia de
9 GHz, incompatible con los actuales resonadores coplanares superconductores empleados
para producir las transiciones entre los estados |0) y |1) de un qubit, con frecuencias de
trabajo en torno a 1.4 GHz. Una posibilidad para evitar este problema reside en buscar
sistemas con transiciones de reloj que presenten un gap mas préximo a la frecuencia de
trabajo de los resonadores.

= La combinacién de las medidas de calor especifico y susceptibilidad magnética muestran
que es necesario un refinamiento de los Hamiltonianos dados en [I3] y [I8] para describir de
forma completa y correcta los resultados obtenidos para ambos sistemas, siendo necesaria
la inclusion de nuevos términos asi como el ajuste de los ya considerados. Los distintos
experimentos realizados nos indican la presencia de niveles electrénicos m&s proximos a
los considerados de baja energia de lo que nos indican los Hamiltonianos empleados.

Para concluir, en el presente trabajo hemos analizado dos tipos distintos de qubits, uno
bésico con un doblete fundamental degenerado a campo nulo y sintonizable mediante un campo
magnético aplicado y otro con un desdoblamiento a campo nulo. Ambos sistemas presentan
ventajas (acoplo y tiempo de coherencia elevados) e inconvenientes (acoplo efectivo bajo, fre-
cuencia de trabajo demasiado alta), no siendo aptos actualmente ninguno de los dos sistemas
para su uso como qubits. En futuros estudios es necesario buscar moléculas similares a las estu-
diadas en las que los parametros criticos desde el punto de vista de su implementacién entren
en los rangos aceptables, asi como refinar los Hamiltonianos para que describan por completo
su comportamiento.
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Apéndice A

Figuras complementarias

Figura A.1: PPMS modelo 6000 de Quantum Design

Figura A.2: Dispositivo de EPR modelo Elexsys E-580 de la corporacién Bruker.
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Apéndice A. Figuras complementarias

(a) th/ewar de helio liquido con ima-  (b) Extremo de la sonda con una Analizador de redes R&S
nes vectoriales en su interior linea de transmision ZVB14, midiendo a temperatura
ambiente la transmisién de un re-
sonador coplanar superconductor

Figura A.3: Sistema empleado para refrigerar y caracterizar la transmisién de microondas de
lineas de transmision.
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Figura A.4: Curvas experimentales (puntos) y teéricas (lineas) del calor especifico en funcién
de la temperatura de una muestra de HoWyg diluida al 10 % para distintos campos magnéticos
aplicados.
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Figura A.5: Espectros obtenidos junto con los ajustes mediante el Hamiltoniano ) con campo
magnético aplicado en el plano XZ formando con el eje Z un dngulo de (a) 22.5°, (b) 67.5°, (c)
90°, (d) 112.5°, (e) 135°, (f) 157.5° y (g) 180°.
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Apéndice B

Operadores de Stevens

09 =32 — J?

O = 35J% — 30J2J2 + 2572 — 6J% + 3J*

09 = 231J5 — 315J2J% + 73572 + 105J4 72 — 525272 + 294.J2 — 5J% 4 40J* — 60.J?
1

Op =5 (Ji+J2)

Oy == [J. (J2+ J2) + (J2 +J5) J.]

|

(B.1)
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