Magnetismo molecular:

como transformar moléculas em magnetos? Uma abordagem racional

.M.

0O magnetismo molecular é uma disciplina recente que
engloba a concepgdo (design), sintese, estudo e utili-
zagao de novos objectos moleculares magnéticos com
propriedades previsiveis. Neste artigo apresenta-se uma
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revisao de alguns dos tépicos de investigacdo neste
campo: como controlar o estado de spin em complexos
com transicao de spin e como transformar moléculas em
magnetos tridimensionais.
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Qual o significado de
magnetismo molecular ?

e Magnetismo de moléculas ? e Medi-
cbes magnéticas em moléculas ? ¢ O
modo como as moléculas adquirem
propriedades magnéticas ?

Todas estas definicdes podem ser apli-
cadas mas este artigo tem por objectivo
0 magnetismo molecular definido como
a disciplina que concebe, projecta e sin-
tetiza materiais moleculares magnéticos
com propriedades pré-determinadas, os
caracteriza experimental e teoricamente
e os aplica no fabrico de dispositivos. O
magnetismo molecular surge, de certa
forma, na sequéncia da magnetoqui-
mica, conhecida como a caracterizacdo
magnética de sistemas quimicos.

Esta disciplina encontra-se ainda na
sua infancia. Apesar de ser dificil pro-
por uma data para o seu inicio, o artigo
pioneiro de Bleaney e Bowers em 1951
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propondo um modelo singleto (N)-tri-
pleto (TT) simples para interpretar as
propriedades magnéticas do acetato de
cobre (1), um ano antes do refinamento
da sua estrutura cristalina (figura 1),
pode ser considerado um bom ponto de
partida. Olivier Kahn, um investigador
francés falecido prematuramente em
1999, foi um pioneiro entusiasta desta
disciplina. No prefacio do seu livro
“Molecular Magnetism” [1] escreveu:
“| have worked in the field of molecu-
lar magnetism for almost two decades
and | have been more and more fasci-
nated by the beauty of this area and by
the diversity it presents ... Molecular
magnetism is essentially multidiscipli-
nary. First it involves synthetic chem-
istry ; one of its challenge is to design
molecular systems that exhibit predict-
able magnetic properties. ... Second it
uses ideas from theoretical chemistry.
To design compounds with expected
magnetic behaviour, it is necessary to
use strategies that derive from an un-
derstanding of the underlying mecha-
nisms of the phenomenon ... . Molecu-
lar magnetism also allows us to stress
the limits of theoretical models used
in other fields ... Last, molecular mag-
netism plays an important role in the
emerging field of molecular electron-
ics, i.e. the use of molecular systems
in electronic circuits and devices.”

A concepcao, pelo quimico, estd no
centro do processo: « Le chimiste crée

son propre objet ...» escreveu Berthe-
lot, um quimico francés. Mas, na sua
actividade multidisciplinar, o quimico
estda rodeado por muitos cientistas,
desde o quantico tedrico ao engenheiro.
Estad também rodeado de bidlogos, fisi-
cos e electronicos (moleculares). Gosta-
riamos de abordar alguns exemplos que
mostram que é possivel trabalhar neste
dominio de uma forma racional em vez
de depender da serendipidade: que é
possivel conceber sistemas moleculares
com uma propriedade magnética de-
terminada (com transicdo de spin, fer-
romagnetismo ou antiferromagnetismo)
através de uma selecgdo adequada da
estrutura electronica dos ibes metalicos,
da natureza dos ligandos em ponte e da
simetria global do complexo.

Os passos seguidos na execugao deste
trabalho de pesquisa sao: comegar
com uma ideia que permita obter uma
propriedade (magnética), sintetizar e
caracterizar (estrutural e magnetica-
mente) os materiais, propor uma des-
cricéo fenomenoldgica, progredir para
a teoria fundamental e depois para a
proxima ideia, alimentada pela experi-
éncia. Estes passos ftriviais, aplicados
com entusiasmo e com espirito critico,
permitem demonstrar que “funciona” e
que é compensador construir o soélido
magnético pretendido a partir de molé-
culas e usa-lo depois para obter dispo-
sitivos Uteis. Para ter uma perspectiva
mais vasta é necessario acrescentar
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aplicagdes e necessidades sociais (co-
nhecimento, comércio) a trilogia sintese
quimica—medicéo fisica—teoria.

No espaco limitado deste artigo, ndo é
possivel apresentar uma visdo exaus-
tiva sobre 0 assunto, que pode ser en-
contrada em muitos livros e artigos de
revisdo [1-6]. Em vez disso, tentaremos
ilustrar a abordagem racional para a sin-
tese de materiais magnéticos molecu-
lares com alguns exemplos selecciona-
dos, essencialmente, do nosso trabalho:
(i) campo de ligandos em sistemas com
transicdo de spin; (ii) modelo de interac-
¢ao de permuta em compostos polinu-
cleares de metais de transicao.

A especificidade dos sistemas magné-
ticos moleculares é a presenga, na mo-
lécula, de electroes desemparelhados,
tendo spin, e por isso um momento
magnético (Fig. 1A). E o primeiro pro-
blema é como controlar o modo como
dois spins vizinhos se « véem » um ao
outro: paralela ou antiparalelamente ?
(Fig. 1B)

Campo de ligandos, transicao
de spin e dispositivos [6]

Em relacdo aos metais de transicéo, a
teoria do campo de ligandos e a simetria
estdo, muitas vezes, na base do traba-
Ilho. O exemplo mais simples é a forma
como o quimico pode sintonizar o campo
de ligandos em torno de um iao de um
metal de transicdo através da selecgao
dos ligandos moleculares. A Fig. 2 es-
quematiza os trés casos: campo elevado
(baixo spin), campo baixo (alto spin) e
campo intermédio (no qual surge a pos-
sibilidade de cruzamento de spin entre
alto e baixo spin, a uma temperatura
critica especifica). Os quimicos sabem
como sintonizar o desdobramento das
orbitais através da alteragéo da natu-
reza dos ligandos (usando interacgdes
G, T e T em moléculas inorganicas
e organicas). Esta flexibilidade quimica
€ usada na concepgdo de complexos
cuja temperatura critica é sintonizavel
para valores até ou acima da tempe-
ratura ambiente. Como a cor do com-
posto é determinada pelas transi¢des
electronicas envolvendo as orbitais d, a
alteracdo de estado de spin é frequen-
temente acompanhada de uma altera-
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Figura 1 a) O electrdo desemparelhado (caracterizado por uma carga
elementar, um momento magnético e spin) é descrito, numa molécula A,

por uma fungdo de onda ¢, ou la>. Ele estd na origem das propriedades
magnéticas moleculares e consitui também a sonda para as estudar ... ; b)
Interacgdo entre dois spins no acetato de cobre(Il): paralela ou antiparalela ?

(ver texto)

¢ao de cor (por exemplo, cor vermelha
a baixo spin e cor branca a alto spin).
Também muito frequentemente, as inte-
raccdes entre os complexos moleculares
dao origem a um efeito de histerese: a
temperatura critica Tgecresc (para a tran-
sicdo baixo spin <— alto spin) é diferente
da temperatura critica Teresc (baixo spin
— alto spin). Nesta situagdo o com-
portamento do sistema é biestavel , ou
seja, numa determinada gama de tem-
peraturas, podem existir dois valores de
spin, dependendo do processo térmico:
vindo de altas temperaturas, o sistema
¢ de alto spin (e é branco), enquanto
que indo de baixas temperaturas apre-
senta baixo spin (e exibe cor vermelha).
Um sistema “ favorito”, estudado por O.

Kahn e muitos outros, e que consiste
numa cadeia de tris-p-triazole de Fe(ll),
¢é descrito esquematicamente na Fig. 3.
Na realidade, este sistema é muito mais
complexo, sendo composto por diferen-
tes copolimeros. O fenémeno foi usado
por uma industria comercial em dis-
plays [7]. Neste exemplo tipico, os qui-
micos comegaram por aplicar a teoria
do campo de ligandos em torno do iao
ferro(ll), determinaram, por tentativa e
erro, as interacgOes fracas nas cadeias
e entre cadeias, variaram o substituinte
R do triazole (Fig. 3A) ou alteraram o
contra-aniao entre cadeias. Deslocaram
a temperatura critica e a zona de histe-
rese para valores em torno da tempera-
tura ambiente (Fig. 3B) e projectaram
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Figura 2 Representagdo simples do campo cristalino das energias das orbitais d num
complexo octaédrico. A “sintonia” do campo de ligandos permite ajustar o niimero de spins
desemparelhados e, consequentemente, as propriedades magnéticas. Em D), mostra-se uma
representacdo angular das orbitais d. A parte cinzenta corresponde a valores positivos

da funcdo de onda e a parte branca aos valores negativos. As orbitais sdo gerade, g
(simétricas por inversdo em relagdo ao niicleo). A notagdo e, e t,  provém da teoria de grupos
(e corresponde a orbitais com simetria o, duplamente degeneradas, e ; enquanto que t29 sdo

or%itais de simetria , trip

lamente degeneradas, t).
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Figura 3 De um composto com transicio

de spin a um dispositivo : (A) catena-tris-
u-triazole de Fe(Il) (parte dos ligandos e dos
contra-iées foram removidos para melhorar a
clareza), um sistema com transicdo de spin;

(B) Susceptibilidade magnética do sistema
mostrado em (A) e histerese em torno da
temperatura ambiente : sistema de alto
spin-cor branca e sistema de baixo spin-cor
vermelha; (C) Display: (1) array de elementos
de aquecimento e de arrefecimento e fios de
ligagdo, (2) camada fina do sistema biestdvel
com transicdo de spin (A) — quadrado cinzento,
estado de baixo spin - ; (3) display do niimero
5, através do aquecimento dos elementos
apropriados para obter sistema de alto spin de
cor branca [7].

um dispositivo util (Fig. 3C). Além da
utilizacdo biomédica de espécies para-
magnéticas como agentes de desloca-
mento quimico em imagiologia médica,
esta foi uma das primeiras aplicagdes
reais de materiais magnéticos molecula-
res. Permanece ainda um forte impulso
no dominio da transicéo de spin, para
melhor compreender os fenémenos e
descobrir novas aplicagbes (nanossen-
sores, nanointerruptores,...).

Um modelo “simples” de
interaccdo de permuta (modelo
de Kahn e Briat, 1976) [1,8,9]

Um outro aspecto importante do ma-
gnetismo molecular é a capacidade de
governar a interacgdo entre electroes
desemparelhados em posicdes vizinhas
A e B e depois no solido. Os modelos
tedricos ajudam o quimico a obter ma-
teriais com as propriedades pretendi-
das. Dados um electrao 1, spin S1 na
posicdo A e um electrdo 2, spin Sz na
posicdo B, a ferramenta mais simples
€ 0 Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-
-van Vleck que exprime o acoplamento
através de um factor escalar entre os
vectores quanticos S1e S»

H=-JS1S>, (1)

J é a diferenga entre a energia Es do
singleto (Ti) e a do tripleto (TT), Er:

J=Es-Er (2)

A aproximagao do hamiltoniano de spin
€ muito util no magnetismo porque des-
creve bem a energia do sistema e per-
mite obter parametros Uteis (J). Contudo
nao explica o fenémeno: a interacgao
entre electrdes €, na maioria dos casos,
ndo magnética mas electrostatica, de-
terminada pela permuta.

Retomemos a situagao de dois electrdes.
Eles séo descritos por duas funcdes de
onda ae b, com a mesma energia . Ha
dois modelos quanticos principais para
descrever a sua interacgdo: 0 esquema
do electrdo deslocalizado de Hund e
Mulliken (para interaccao forte) e o es-
quema do electrao localizado de Heitler
e London (para interaccéo fraca). Kahn
e Briat adaptaram este ultimo modelo
para a interaccéo fraca entre electrdes

em sistemas magnéticos moleculares
binucleares T-M-B-M-T (T representa o
ligando terminal ; M um metal ; e B o
ligando em ponte). Propuseram as apro-
ximacgdes seguintes : (i) apenas sé&o con-
siderados os electroes desemparelhados
(electrdes “activos”) ; (ii) os electrdes
sao “localizados”, i.e. eles ndo tém ten-
déncia para saltar de um sitio para outro;
(iii) a funcao de onda que os descreve é
uma orbital magnética i.e. uma orbital
molecular ocupada por um sé electrao
centrada nas orbitais d do metal e par-
cialmente deslocalizada pelos ligandos,
como no complexo T-M-B.

As equacdes basicas que definem a in-
teracgao sdo as usadas para o estudo
de ligacdo quimica:

Integrais mono-electrénicos [Equacdes (3)1:

S=<a(l)|b(1)>
o=<a(l)|hl)|b(l)>
B=<a)|hD)|b(1)>

integral de sobreposicéo (> 0)
integral de Coulomb (energia da orbital) (< O)

integral de ressonancia (< 0)

h(1) é o hamiltoniano monoelectrénico : h=- 1/2 V2 - 1/r1p -1/r1

m é a massa do electrdo, ria e rig séo as distancias do electrao 1 aos nucleos A e B.

Integrais de dois electroes (usando o operador de repulsao interelectronica 1/r2

entre os electrées 1 e 2 a distancia 2 um do outro); todos os integrais sdo positivos

[Equacdes (4)]1:

Jo=<a(l)a(2)|1/r12|a(1) a(2)> integral de Coulomb de auto-repulsdo (um centro)

j=<a(l)b(2)|1/r12|a(1)b(2)> integral de Coulomb de auto-repulsdo (dois centros)

k=<a(1)b(2)|1/r12|a(2)b(1)> integral de Permuta
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A funcdo de onda de Heitler e London
do estado fundamental, Wy, € simples-
mente a combinacgéo linear apropriada
dos produtos a(1)b(2) e a(2)b(1) :

Whie = N: [a(1)b(2) + a(2)b(1)] (5)

Em muitos casos, quando o acopla-
mento érbita-spin ndo é muito grande,
a funcdo de onda polielectrénica total
do estado fundamental do sistema pode
ser escrita como o produto de uma parte
espacial Worital € de um parte de spin,
lI"spin

Wiotal = Wspin xPorbital (6)

Para dois electroes, os spins estéo an-
tiparalelos, com um singleto (T\L ou
IT, também escrito como o(1)B(2) ou
o(2)B(1)]) ou paralelos, com trés com-
ponentes do tripleto (TT)_ (1) significa
que o spin 1 é para cima (T, ms=+1/2)
e [(2) significa que o spin 2 é para
baixo (4, ms =-1/2).

fundamentais determinados pela estru-
tura do material. £ uma ferramenta fan-
tastica para obter materiais magnéticos
seguindo uma via racional. Porqué ? O
termo 2k é positivo, e representa uma
contribuicdo ferromagnética, Jr, que
favorece o alinhamento paralelo dos
spins e um estado fundamental tripleto,
enquanto que o termo 43S é a contri-
buicéo antiferromagnética, Jar, que fa-
vorece um alinhamento antiparalelo dos
spins e um estado fundamental singleto
(Fig. 4). Se o integral de sobreposig&do
S for zero (ortogonalidade), resulta uma
interacgdo ferromagnética ; quando S
é grande, prevalece a interaccdo anti-
ferromagnética.

Obtém-se uma expressao semelhante
quando duas orbitais a e b séo diferen-
tes. Quando estéo presentes varios elec-
trées, na em A, ng em B, J é descrito
por uma soma de diferentes “percursos
orbitais” Jap, definidos como acima para

Sintonizando o acoplamento
antiferromagnético em
sistemas binucleares p-oxalato
de cobre (Il)

A eficacia do modelo ¢ ilustrada, em pri-
meiro lugar, para complexos binucleares
u-oxalato (Ox) de cobre (l1). llustra-se,
na Fig. 5A o conceito de orbital magné-
tica (i.e. uma orbital d parcialmente des-
localizada sobre o ligando) para o com-
plexo mononuclear [tmenCuOx] (tmen
= tetrametil-1,2-etanodiamina). Mais
precisamente no caso de [tmenCuOx],
a estrutura electronica do Cu(ll) é d° e
a orbital parcialmente ocupada é uma
orbital antiligante x*-y?, do tipo eg*, uma
orbital magnética designada por ¢,. Na
Fig. BA, as linhas a tracejado em @, es-
quematizam as superficies nodais entre
as orbitais d e as orbitais do ligando.

Em segundo lugar, os complexos dinu-
cleares de p-oxalato podem ser concebi-

Parte espacial: Worbital

N-+[a(1) b(2) + a(2) b(1)], simétrica
N-[a(1) b(2) -a(2) b(1)], antissimétrica
Idem

Idem

Parte de spin: Wspin

[a(1) B(2) -ou(2) B(1)], antissimétrica, singleto

[a(1) B(2) + a(2) B(1)], simétrica, tripleto (ms = 0)
[o(1) a(2)], simétrica, tripleto (ms = +1)
[B(1) B(2)], simétrica, tripleto (ms = -1)

A simetria referida acima esta relacio-
nada com a permuta de dois electrdes
na funcao de onda total. Tendo em consi-
deracdo o principio de exclusdo de Pauli
(para fermides, Wit muda de sinal
quando se permutam dois electroes),
¢é facil de concluir que o controle da
simetria da parte espacial (a esquerda)
permite o controle da simetria da parte
de spin (a direita), i.e. das propriedades
magnéticas (singleto ou tripleto). Calcu-
los simples, embora morosos, permitem
obter as expressdes para as energias do
singleto Es (Es = [20t+ BS + j+ k1/11
-$?1) e do tripleto Er (Er = [20 -fS +
-k1/1[1 - S?). Pode entdo obter-se a
diferenca energética (hiato) singleto-tri-
pleto J, que, até a primeira ordem em
S, é dada por

J=Es-Er=

=[2k+4BS-2 S?(j+200)]1/[1-S*(7a)

J=Es-Er=2 k+4S=Jr+ Jar (7b)

A expressao simplificada J = 2k + 43S
é muito Util pois relaciona um obser-
vavel fisico, J, com integrais quanticos
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pares de orbitais a e b localizadas em
cada posicdo, pesados pelo nimero de
percursos de permuta (exchange) [1] :

J=(1/nax ng) Xab Jab (8)

O modelo pode ser alargado para maio-
res dimensionalidades (uni- a tridimen-
sional, ou seja, 1D a 3D) [1]. Usemo-lo !

dos para demonstrar simplesmente que
a sintonia do integral de sobreposicédo
S permite sintonizar o valor de J dado
que J =4S (o< SPec B2 <A?). A Fig. 5
(C, D e E) mostra as estruturas de trés
complexos 1, 2 e 3. Nas trés estruturas
cristalograficas mostradas, as distancias
Cu-Cu sdo proximas de 5.2 A mas os va-
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Figura 4 (A) Electrbes, spin e orbitais ; (B) Hamiltoniano de Heisenberg; interaccées
orbitais associadas aos esquemas energéticos (em cima): ortogonalidade (C) e acoplamento
ferromagnético (E) ; sobreposicdo (D) e acoplamento antiferromagnético (F).
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Figura 5 (A) O complexo mononuclear tmenCuOx e a sua orbital magnética; (B) orbitais moleculares obtidas a partir de duas
orbitais magnéticas ¢, e ¢, ; (C) Estruturas dos complexos dinucleares p-oxalato de Cu(Il) 1, 2 e 3 e sobreposigdo das suas
orbitais magnéticas. Interacgdo de permuta no complexo de p-oxalato 1 ; (A) Orbital magnética; (B) Interacgdo entre duas
orbitais magnéticas em 1. Valores esquematicos de sobreposicdo e de |]| calculados para os complexos 1(C), 2 (D), 3 (E). [1]

lores experimentais das constantes de
acoplamento J sao significativamente di-
ferentes: J1 = -385cm™, Jo =-13 cm’,
J3 = -75 cm. O modelo de Kahn for-
nece uma explicacao directa para a
sintonia dos valores de J. No complexo
dinuclear 1, [tmenCuOxCutmen]®* (Fig.
5C), com simetria planar, as duas orbi-
tais magnéticas @, e @y estdo no plano
do ligando oxalato (ver Fig. 5B). Elas
sobrepdem-se, resultando duas orbitais
moleculares @1 e @2 separadas por um
hiato A = 2ﬂ1. A constante de acopla-
mento J1 é proporcional a 43151 o< S;2
em que S; = 25 (s é a sobreposicéo de
um dos lados COO do oxalato em ponte,
ver Fig. 5B e C) : J1 o< 4s2. No complexo
dinulear 2, [dienCuOxCudien]?*, (dien =
dietilenotriamina ; a figura representa
de facto um complexo semelhante com
ligandos tmen e metil imidazol), de si-
metria ndo planar, as duas orbitais mag-
néticas @, e @, estdo, agora, em planos

perpendiculares aos ligandos oxalato
em ponte, e 0 seu grau de sobreposi¢cdo
é muito baixo (S2 = 0) (Fig. 5D). A cons-
tante de acoplamento J» € proporcional
a S2= 0. Assim, Jo = 0. No complexo
dinuclear 3, [dienCuOxCutmenl]?*, ndo
planar e assimétrico ocorre uma situa-
cao intermédia (Fig. 5E): a orbital ma-
gnética @, esta no plano do ligando oxa-
lato e @y esta num plano perpendicular,
de modo que s6 se sobrepdem num dos
lados: Sz= s, Jae<s® = J1 /4 enquanto
que a razdo dos valores experimentais
¢ J3/J1=H. Mesmo com aproximacdes
grosseiras, o resultado nao é mau. Uma
nota: o complexo 3 foi de facto sinteti-
zado por um jovem quimico espanhol,
supervisionado por O. Kahn, para per-
mitir esta demonstracdo. Em terceiro
lugar, o passo seguinte é conseguir sin-
tonizar a interaccdo antiferromagnética
por alteracdo da ponte, com a mesma
geometria planar: quando a sobrepo-

sicdo aumenta do oxalato [C204]%(0x)
para oxamido (0a) [C202(NH)2]% e ainda
mais para tetratiooxalato [C2S4]% (tto),
0 acoplamento antiferromagnético au-
menta no mesmo sentido. Os valores de
Jlem s80: | Joxl= 385 < [ Joa| = 480 <
[ Jitol > 1000. O valor muito elevado de
J foi previsto em 1985 para o complexo
de p-tto, dois anos antes da publicacdo
do valor experimental em 1987! O mo-
delo foi assim usado para prever correc-
tamente o elevado valor de Jio. A princi-
pal conclusao a retirar destes exemplos
¢ que o modelo funciona bem para con-
trolar as situagbes antiferromagnéticas.
Sera ele Util para o ferromagnetismo ?

Acoplamento ferromagnético
num sistema binuclear
cobre(II)-vanadilo(IV) [1]

O modelo prevé que ocorra ferroma-
gnetismo quando o integral de sobre-
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posi¢do entre as orbitais magnéticas for
zero, I.e. quando as orbitais magnéticas
forem ortogonais. Sabemos, da experi-
éncia do dia-a-dia e do conhecimento
de conceitos basicos da teoria das or-
bitais moleculares, que o oxigénio mo-
lecular que respiramos constantemente
é paramagnético ja que possui dois
electrdes em duas orbitais moleculares
degeneradas ortogonais (i.e. o integral
de sobreposicédo S é estritamente nulo,
J =2k > 0). E dificil obter uma geome-
tria com uma situacao ortogonal a partir
de um unico tipo de idao de um metal de
transicdo. Em vez disso, quando se usa
um ligando como Ha(fsa)en (Ha(fsa)en
= N,N’-(2-hidroxi-3-carboxibenzilideno)
etanodiamina) que possui duas posi-
¢Oes de ligacdo A e B (Fig. 6A), é pos-
sivel preencher a posicdo A com um ca-
tido A (Cu" por exemplo, d°) e a posicéo
B com um catido B (VYO por exemplo,
d'), para obter o complexo 4 (Fig. 6A)
(Kahn, Journaux et al.). O grupo VO fica
perpendicular ao plano da molécula. O
Unico elemento de simetria é o plano
horizontal xy definido pelo atomos Cu, V
e O (Fig. 6B); o grupo de simetria pon-
tual da molécula é Cs; a orbital magné-
tica para VO(IV) é do tipo z? - x?, com
simetria a’ (simétrica na reflexdo através
do plano xy) e a orbital magnética do
Cu(ll) é do tipo xz, simetria a” (antissi-
meétrica na reflexao através do plano xy).
O leitor pode “saltar” os pormenores
da demonstracdo da simetria e obser-
var apenas a Fig. 6C, podendo consta-
tar que a ortogonalidade é 6bvia. Mais
uma vez, o complexo foi especialmente
concebido para esta demonstragao. O.
Kahn forneceu ainda uma explicagdo
pictérica simples para a importancia
da constante de acoplamento J(J=+
118cm™) mostrando que a densidade
de sobreposicao, p(i) = a(i) x b(i), pode
ser elevada em CuVO(fsa)en, nas duas
pontes oxo (Fig. 6D, E).

Uma outra demonstragcdo do poder
do modelo é o ferromagnetismo em
Cu(IhCr(lI)(fsa)enCl, complexo 5 na
Fig. 6A. A configuracdo electronica do
ido Cr(lll) ¢ d° e a do ido Cu(ll) é d°. A
orbital de Cu(ll) é ortogonal as orbitais
de Cr(lll): ha trés percursos de orbitais
ferromagnéticas entre yz (de simetria
b2) do ido Cu(ll) e xy (com simetria a2),
xz (simetria b1) e 7% - y? (simetria a1) do
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Figura 6 Ferromagnetismo e densidade de sobreposicdo:

(A) complexos bimetdlicos ABfsa(en); (B) geometria em CuVOfsa(en) ; (C) identificagdo
das orbitais d ortogonais; (D) orbitais magnéticas em CuVOfsa(en), as orbitais p nas
pontes oxo foram separadas para facilitar a visualizagdo; (E) densidade de sobreposi¢io

em CuVO fsa(en), elevada nas pontes oxo [1].

ido Cr(ll1). O valor de J é positivo e o es-
tado fundamental do complexo é St =
Sa + Sg= 1/2 + 3/2 = 2. Entre muitos
outros exemplos de acoplamento ferro-
magnético obtido em consequéncia da
ortogonalidade das orbitais magnéticas
de electroes localizados, um exemplo
muito interessante na quimica organica
€ 0 caso do dinitroxiadamantano, por
Rassat et al., em que a ortogonalidade
entre as orbitais T de dois radicais nitro-
xido é assegurada pela simetria natural
do adamantano. Mas é dificil de conse-
guir a ortogonalidade estrita. Sdo neces-
sarias outras ferramentas para conceber
sistemas magnéticos. Uma das mais efi-
cientes é o ferrimagnetismo.

Ferrimagnetismo: outra forma
eficiente de obter estados
fundamentais magnéticos

Mais uma vez, a ideia € muito simples:
se a sobreposicdo é a regra (conduzindo
portanto a um acoplamento antiferro-

magnético), é possivel utilizar dois spins,
Sad)e Ss (T), com diferentes valores,
nos centros A e B. O estado de spin fun-
damental Stotal € ainda magnético: St =
I Sp -Sgl # 0. O spin total é menor do
que no caso do acoplamento ferromag-
nético (St = Sa + Sg), mas néo é zero
(lT): este € um outro exemplo de uma
situacao dialéctica em que um fend-
meno (antiferromagnetismo) da origem
a um fenémeno oposto (magnetismo) ...
A situacéo e a ideia foram evidenciadas
pela primeira vez em perovesquites tri-
dimensionais por Néel nos anos 40. Foi
um dos feitos que o conduziu a obten-
¢do do Prémio Nobel [10].

O primeiro exemplo de ferrimagneto
molecular € o complexo binuclear
Cu(ll) Fe(lll)(fsa)en (complexo 6, Fig
6A). Ha uma orbital magnética no
cobre(ll), yz, de simetria bs. O ido
Fe(lll) possui configuracéo electrénica
d®. Entre as cinco orbitais magnéti-
cas pertencentes as simetrias a1 (x?),
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ou OH) ; (D) fragmento da cadeia de CuMn(pba-X); (E) duas cadeias de CuMn(dto) no

cristal.

a1 (27 - y), a2 (xy), b1 (x2) e by (y2),
uma delas, yz, by, sobrepde-se forte-
mente com uma orbital de cobre(ll).
Esta possibilita um percurso fortemente
antiferromagnético (AF), maior do que
os fracamente ferromagnéticos (F) de

que resulta a observagao de um acopla-
mento global antiferromagnético entre
cobre(ll) e ferro(lll). O complexo 6,
ferrimagnético, possui 0 mesmo estado
fundamental, S = 2, que o complexo 5,
CuCr, que é ferromagnético.
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Figura 8 (A) Estrutura de spin esquemdtica numa cadeia ferrimagnética; (B) acoplamento

antiferromagnético entre cadelas ferrimagnéticas (decepcionante); (C)

plano ferrimagnético através

de engenharia de cristal (simples e inteligente, ver texto)

Um passo em frente:
sistemas ferrimagnéticos
unidimensionais (1D) [1,11]

Todos os exemplos mencionados até
aqui sao sistemas binucleares, com di-
mensionalidade zero (0D). O modelo
pode ser estendido a sistemas com
uma, duas ou trés dimensdes (1D, 2D,
3D), se observarmos que fundamental-
mente, a interaccdo de permuta é uma
interaccdo de curta distancia: muitas
vezes, apenas as interacgdes entre vi-
zinhos préximos sé@o importantes. Pode
prever-se a interacgdo apenas com base
na analise da interacgao entre os primei-
ros vizinhos. Aqui, abordaremos apenas
um exemplo, as cadeias ferrimagnéti-
cas, dado que este exemplo mostra, de
forma elegante, a capacidade especial
do magnetismo molecular para encon-
trar respostas simples a questdes difi-
ceis, indo da engenharia molecular a
engenharia supramolecular. Nos anos
80, seguindo ideias de Kahn, foi des-
coberta uma nova classe de compostos
de coordenacdo, obtidos a partir do pre-
cursor molecular bis[ditiooxalatometala-
to(IN] [M(dto)1%(Fig. 7A), e que consis-
tem em cadeias bimetdlicas ordenadas
[M(I1)(dto)2 Mn(l1)(H20)z4.5 H201 (M =
Cu, Ni, Pd, Pt) apresentadas na Figura
7B e E. O derivado Cu(IhMn(ll) (CuMn-
dto) constitui a primeira cadeia ferrima-
gnética. A interpretagédo orbital é exacta-
mente a mesma que foi dada acima para
o complexo Cu(ll)Fe(lll), mas agora, a
interacgdo antiferromagnética intraca-
deia conduz a ferrimagnetismo a 1D,
i.e. a uma alternancia de spins de dife-
rente magnitude para cima e para baixo,
originando (a T=0K) um estado funda-
mental magnético com spin infinito St =
N | Sa -Sgl (N é o nimero de pares AB
na cadeia (Fig. 8A)). Tal valor elevado de
spin é progressivamente obtido quando
a temperatura diminui de modo que o
comprimento de correlacdo (distancia
ao longo da qual os spins se mantém
perfeitamente ordenados) aumenta.
Quando | Jintracadeial» ksT, uma interac-
¢cdo muito fraca intercadeias J'intercadeias
(i.e. Mn-Mn) pode provocar um aco-
plamento antiferromagnético entre ca-
deias e conduzir a um frustrante estado
fundamental diamagnético (Fig. 8B).
Isso ocorre, de facto, em CuMn(dto).
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Figura 9 Interacgbes entre cadeias de
CuMn(pba) (em cima, como na Fig. 8B,
estado fundamental singleto) ; cadeias de
CuMn(pbaOH) (em baixo, como na Fig. 8C,
magneto de base molecular).

O exemplo mostra contudo que para
obter cadeias com ordenamento fer-
rimagnético, é possivel ultrapassar os
impedimentos entrépicos e cinéticos
usando (i) um ligando assimétrico (dto)
para ligar diferentes ibes de metais de
transicao (o enxofre (S) liga-se preferen-
cialmente ao cobre) ; (ii) um complexo
dianiénico bis-quelante, i.e. o cuprato
(1) de bis-ditiooxalato, [Cu(dto)2]%,
como um ligando de base de Lewis:
para construir estruturas moleculares
complexas, podem usar-se como blocos
de construcao unidades pré-sintetizadas
(complexos usados como ligandos).

Nascimento do primeiro
magneto bimetalico
ferrimagnético: da engenharia
molecular a engenharia

de cristal

Recorrendo a mesma estratégia, Kahn
et al usaram o complexo [Cu(pba)l?,
[pba = 1,3 propileno-bis-oxamato] (Fig.
7B) para obter a cadeia ferrimagnética
{Mn(IN(H20)2[Cu(l)(pba)(H20)]1e2H20},
[Fig. 7C], cujo estado fundamental — a
baixa temperatura — é diamagnético (um
singleto, S=0) como CuMn(dto). A enge-
nharia molecular para construir a cadeia
bimetalica ordenada funciona adequa-
damente mas as interaccdes cristalinas

QUIMICA 104 JAN [MAR D7

nao sao controladas e conduzem a um
estado ndo magnético. Contudo, aqui,
uma ideia simples conduziu O. Kahn a
propor uma estratégia de spin para des-
locar metade das cadeias de meio pa-
rametro de célula, de modo que surge
uma interacgdo antiferromagnética
entre os spins elevados de uma cadeia
e 0s spins baixos das cadeias vizinhas,
Jintercadeias. A Observacéao da Fig. 8C per-
mite concluir, simplesmente, que todos
0s spins elevados estdo agora alinha-
dos paralelamente, tal como acontece
com oS spins baixos mas na direccdo
oposta: surge assim um ferrimagneto
2D. A segunda ideia foi conseguir obter
a estratégia de spin através da modifica-
¢ao quimica do ligando pba para o seu
derivado hidroxilo (pbaOH, Fig. 7B, X =
OH) de modo que a rede de interacgoes
por ligacdes de hidrogénio entre cadeias
¢ alterada e consegue-se obter quase
totalmente o deslocamento pretendido
como se mostra na Fig. 9. Deste modo,
0 quimico evolui da engenharia mole-
cular para a engenharia de cristal. O
primeiro ferrimagneto bimetalico orde-
nado tridimensionalmente foi obtido no
contexto de um conjunto de condigbes
racionais, seguindo um outro magneto
de base molecular publicado uns meses
antes e obtido por Miller et al por acaso.
Em ambos os casos, a temperatura de

transicao para um estado magnético
ordenado (temperatura de Curie, T¢) é
muito baixa, préxima de 5K, mas a con-
clusdo importante é a de que se podem
usar moléculas para obter magnetos.
Para aumentar a temperatura de Curie,
seguiu-se um trabalho de sintese de
novos sistemas 1D bimetalicos por dife-
rentes grupos e que permitiu reunir uma
quantidade de resultados sem, contudo,
aumentar muito T¢. Neste ponto da
histéria, o leitor pode concluir que (i) a
utilizacéo do modelo orbital simples de
Kahn conduziu os quimicos a sintetizar
novos sistemas em que moléculas, ade-
quadamente inseridas no solido, deram
origem a magnetos; (ii) o proximo de-
safio, para obter materiais facilmente
utilizaveis em aplicacdes, é o aumento
da temperatura de Curie. A ideia mais
simples para atingir este objectivo con-
siste em aumentar a dimensionalidade
das interaccdes: para obter ordem ma-
gnética a 3D, é adequado ter fortes in-
teraccoes de permuta segundo as trés
direcgbes do espaco. Nés aplicamos
esta ideia trivial desde 1991 a uma
classe bem conhecida de compostos, os
analogos magnéticos do azul da Prussia
que conduziram a obtencéo do primeiro
ferromagneto bimetdlico ordenado a
temperatura ambiente.



Analogos magnéticos do azul
da Prussia: sistemas antigos e
novos materiais [12]

Para obter redes tridimensionais de
base molecular, a utilizagdo de blo-
cos de construgao octaédricos é ob-
viamente a abordagem mais simples.
Entre os precursores octaédricos [MLel,
0s mais estaveis e mais inertes sdo he-
xacianometalatos [M(CN)e] : anides de
[B(IN(CN)el*(B = Cr, Mn, Fe, Co) que
constituem bases de Lewis adequadas
para serem combinadas com &acidos de
Lewis divalentes paramagnéticos A(ll) (A
= Cu, Ni, Co, Fe, Mn, ...) para se obter
uma vasta familia de anélogos do azul
da Prussia, conhecido desde o inicio do
século XVIII. Eles apresentam a estrutura
cubica de faces centradas que se mos-
tra na Fig. 10.

Os azuis da Prussia permitem (i) desen-
volver interacc¢des orbitais segundo as
trés direccdes espaciais; (ii) acomodar,
com total liberdade de escolha dos ibes
paramagnéticos A e B inseridos na rede
cubica e portanto oferecer uma grande
flexibilidade de concepcdo de materiais
magnéticos; (iii) controlar eficientemente
a natureza e amplitude da interaccao
de permuta entre A e B dada a elevada
simetria do sistema, com alinhamento
A-CN-B linear; (iv) variar o nimero z
de vizinhos magnéticos em torno de B
e A através da estequiometria [i.e. z =
6 para A1B;1 (Fig. 10A, B) e z = 4 para
A1B2/3 também referido como AsB> (Fig.
10C)]. Este ultimo ponto é importante,
dado que, segundo Néel, a temperatura
de Curie T¢ o< z |J| [12].

Apds o trabalho pioneiro de Anderson
(Prémio Nobel da Fisica), de Bozorth nos

(A)

(B)

(&

Figura 10 Estruturas esquemdticas de andlogos do azul da Prussia: (A) A;[B(CN)];;

(B) C(D,A(I)[B(I)(CN) 6],

; (© A(1)4[B(II (CN) ¢l ;3#nH, 0. As posicbes B sdo octaedros a escuro,

as posigdes A sdo esferas cinzentas claras, as posi¢des C sdo esferas cinzentas escuras. Os dtomos
de C e N sdo esferas pequenas a preto e cinzento, respectivamente.
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Figura 11 Temperatura de Curie T para andlogos do azul da Prussia com estequiometria A,Cr,
em fungdo de Z, o numero atémico do catido A. A configuragdo electrénica de Cr(I1l) em [Cr(CN)]
e dos i6es metdlicos A(Il) permite determinar a natureza e ntimero de percursos de permuta,

ferromagneéticos (F) ou antiferromagnéticos (AF).

anos 50 e de Klenze nos anos 80, os resul-
tados de Babel em Marburg conduziram
ao ferrimagnético Cs()Mn(ID[Cr(I11)(CN)el,
com uma temperatura de Curie acima
da temperatura (de ebuli¢gdo) do azoto
liquido, Tc = 90 K. A aplicagéo do mo-
delo de Kahn a este sistema permite
compreender que na posi¢ao B, apenas
as orbitais tog (com simetria &, Fig. 2D)
sdo relevantes enquanto que na posicao
A, quer tog quer eg (Fig. 2D) estéo pre-
sentes. Dois tipos de percursos orbitais
sdo possiveis: percursos ferromagnéti-
cos tog-eg e antiferromagnéticos, tog-tog
(Fig. 11). Sabemos ja que a constante
de acoplamento J € a soma de inte-
racgGes em competicao (Equacdo 8).
O numero de percursos orbitais de
permuta mostra-se na Fig. 11, para o
caso de uma série de analogos do azul
da Prussia A(IN3[Cr(IIN(CN)el2 em que
A(l1) varia de Cu(ll) a V(II). A selecgdo
adequada da configuracao electrénica
de A(ll) permite sintonizar o sinal e a
magnitude de J: ha apenas percursos
ferromagnéticos nos pares Cr(lI1)Cu(ll)
e Cr(Il)Ni(ll), apenas percursos anti-
ferromagnéticos em Cr(lI)V(Il) e uma
competicédo entre ferro e antiferro nos
outros casos. O acoplamento ferromag-
nético Cr(ll)Ni(ll) é bastante forte dado
que existe uma elevada densidade de
sobreposicdo no atomo de azoto do
cianeto e, de facto, no caso do andlogo
Cs(DNi(INCr(I11) atinge-se T¢c = 90 K
(J= 25 K) [publicado no Journal of the
American Chemical Society, 1992]. Se
pretendermos aumentar o valor de J an-
tiferromagnético, é necessario diminuir e
suprimir os percursos ferromagnéticos.
O aumento de T¢ na série Cr(lIDMn(II),
Cr(Il) e V(II), em que os percursos fer-
romagnéticos sdo progressivamente su-
primidos, é particularmente notével: de
Tc =66 Kcom Mn(ll), Tc = 240 K com
Cr(ll) [publicado na Science, 1993] ao
valor mais elevado de T¢ (de 315 K)
obtido para o derivado de V(ll), préximo
de V(1)s[Cr(lIN(CN)gl2, abreviadamente
V3Crp, onde apenas estdo presentes ter-
mos antiferromagnéticos [publicado na
Nature, 1995]. Quatro notas podem ser
aqui Uteis: (i) este é o primeiro magneto
de base molecular sintetizado racional-
mente cujo T¢ é superior a temperatura
ambiente. O derivado V(TCNE)y de Mil-
ler foi o primeiro magneto de base mo-
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Figura 12 Uma roda magnética,
transformando luz em energia mecanica
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lecular acima da temperatura ambiente,
obtido por serendipidade e ndo através
de uma abordagem racional; (ii) o ferri-
magnetismo esta associado ao vanadio
e ao cromio devido a estequiometria Va/
Cryo ; (iii) a temperatura de Curie pode
ainda ser aumentada de vérias formas:
melhorando a cristalinidade da amostra
ou aumentando o nimero de vizinhos
magnéticos z, por alteracao da este-
quiometria. Numa amostra com este-
quiometria préxima de K(1)1V(ID)1Cr(l11,
Girolami conseguiu atingir T¢c = 376 K,
acima da temperatura de ebulicao da
agua (1), que permanece o valor recorde
de T¢ nesta série de analogos do azul da
Prussia. A magnetizagao &, obviamente,
muito pequena dado que se espera que
0 composto seja antiferromagnético; (iv)
como sempre, a realidade é muito mais
complexa do que a apresentacdo opti-
mista e muito simplificada dada acima:
a amostra é amorfa, ndo estequiomé-
trica e sensivel ao oxigénio molecular,
consiste numa mistura de ides V(II) e
V(IIl), apresenta uma baixa magnetiza-
¢d0 e um campo coercivo muito fraco
(=25Gal0OK).

Contudo, é possivel usar o valor da tem-
peratura de Curie para fabricar demons-
tradores Uteis, tal como o que se mos-
tra na Fig. 12. O dispositivo transforma
energia luminosa ou térmica em energia
mecanica. Uma série de magnetos a
temperatura ambiente séo ligados a roda
numa disposigao radial. Um deles esta
em frente a um magneto permanente
potente. Quando o “magneto a tempe-
ratura ambiente” esté abaixo de Tg¢, ele
¢ atraido. Depois é irradiado, aquecido
pela luz (ldAmpada, energia solar...), a
sua temperatura atinge T¢, deixa de ser
atraido e 0 magneto no raio seguinte é
atraido e a roda comeca a rodar e assim
sucessivamente, obtendo-se uma rota-
¢ao continua da roda.

Conclusao

Foram apresentados alguns exemplos
de sintese racional de sistemas magnéti-
cos moleculares, mas convém nao ficar-
mos demasiado crédulos nestes resulta-
dos favoraveis. Sabemos, como todos os
quimicos, que na maioria da vezes nao

¢ trivial obtermos os produtos pretendi-
dos. Em muitos casos, a termodinamica
e a cinética impbdem outras reaccoes.
Ha ainda muito a fazer para controlar
0S mecanismos reaccionais. Sabemos,
também, que em muitos casos, o mo-
delo orbital simples apresentado tem
limitacdes. Para concluir, gostariamos
de indicar algumas novas direcgoes
de desenvolvimento desta disciplina. A
primeira € no campo dos magnetos uni-
moleculares [13]. Algumas moléculas
comportam-se como magnetos classi-
cos, sem interacgbes entre elas (!), de-
vido a sua anisotropia. Seguindo a ten-
déncia para a miniaturizagéo, o sonho
neste dominio é o armazenamento de
informagao numa Unica molécula, o que
constitui um enorme desafio ndo so6 para
quimicos mas também para fisicos e en-
genheiros. Uma segunda direc¢do é no
dominio dos materiais multifuncionais.
A flexibilidade da quimica molecular
€ usada para associar ao magnetismo
uma outra propriedade: condutividade,
quiralidade, ferroelectricidade, modifica-
¢ao do magnetismo por excitagdo com

Figura 13 Uma molécula fotomagnética:
alterando as propriedades magnéticas com luz.
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Figura 14 Nanoparticulas de um material fotomagnético que, quando irradiadas num magnetémetro
microSQUID com luz branca, mostram uma transigdo impar de diamagnetismo para ferrimagnetismo
(cortesia de A. Bleuzen e W. Wernsdorfer).

luz (fotomagnetismo) e a observagao de
interaccdes entre as duas propriedades
ou como sera possivel controlar uma das
propriedades através da outra. A Fig. 13
mostra uma molécula constituida por
octacianomolibdato(lV) com seis ides
cobre(ll) ligados, Mo(IV)[Cu(ll)]s, que
se transforma em Mo(V) Cu(l) [Cu(I)Is,
um sistema com spin S=3, por irradia-
¢do com luz devido a um processo de
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