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1. Introducéao

O magnetismo é um fendmeno fisico definido como a for-
¢a de atracéo ou repulsdo de um material devido ao ar-
ranjo de seus atomos, particularmente dos seus eletroes
(cargas elétricas). Essa forca permite gerar um campo
magnético em torno do material.

A descoberta do magnetismo conduziu a desenvolvimen-
tos substanciais na histdria moderna. Por exemplo, a uti-
lizagdo da bussola permitiu ao ser humano desenvolver
a arte da navegacéo, ao mesmo tempo que revelava um
mundo novo e corajoso. Hoje em dia, os materiais mag-
néticos sao indispensaveis no nosso quotidiano e a sua
aplicacao abrange as mais variadas areas da ciéncia e
da tecnologia. Os magnetos tém uma multiplicidade de
utilizacoes, tais como em dispositivos de armazenamen-
to de dados, de motores elétricos para veiculos automo-
veis, cartdes de crédito/débito/ATM e outros cartdes de
identificacéo, televisdes, dispositivos audio, instrumentos
altamente especializados como ressonancia magnética
médica, equipamento de raios X ou sincrotroes, transpor-
te/gestao de energia (por exemplo, blindagem magnética
para sistemas de linhas de alta tensao), entre muitos ou-
tros." Estes e outros materiais tém um impacto significa-
tivo na nossa economia, tal como revelam os indicadores
economicos recentes. Em 2022, o mercado mundial de
materiais magnéticos aproximou-se das varias dezenas
de milhares de milhdes de ddlares e prevé-se um cresci-
mento a uma taxa de cerca de 7 % por ano.?

Contudo, os materiais magnéticos tradicionais tém apli-
cacdes limitadas pela natureza e propriedades fisicas que
lhes séo inerentes, a maioria dos quais sdo a base de
metais/intermetalicos e de 6xidos metélicos. Este tipo de
materiais condiciona muitas vezes as geometrias e multi-
funcionalidades dos dispositivos onde vao ser utilizados.
Estudos prospetivos mostram que os materiais magnéti-
COs Nao so verao a expansao das suas utilizacdes atuais
como magnetos permanentes, mas serao também cru-
ciais para o desenvolvimento dos chamados "materiais
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inteligentes", ou seja, materiais que possam reunir mais
do que uma funcionalidade, por exemplo, magnetismo e
condutividade elétrica. Atualmente, uma das necessidades
tecnoldgicas mais prementes é encontrar formas mais efi-
cientes de armazenar e processar informacao digital. Uma
projecéo dada pela lei de Moore® afirma que "a velocidade
do processador, ou 0 poder global de processamento dos
computadores duplicard a cada dois anos", o que signifi-
ca que a industria exige a criagdo de dispositivos de me-
moria de maior densidade de forma a nao sé conseguir
acomodar nas unidades centrais de processamento (CPU)
maiores quantidades de memoria cache, como conseguir
continuar a expandir a capacidade de armazenamento das
restantes memadrias de um computador, seja ela do tipo
RAM ou de armazenamento permanente (disco rigido),
bem como a necessidade de desenvolver diferentes for-
mas de processar a informacao, tais como a computagéo
quantica.

Estes requisitos para diminuir as dimensdes dos dispo-
sitivos intensificaram a procura de materiais ao nivel da
nanoescala, mas com comportamento magnético idénti-
€O aos magnetos tradicionais. A abordagem mais utiliza-
da até agora tem sido a top-down, fabricando magnetos
cada vez mais pequenos compostos por metais, ligas
metdlicas ou Oxidos metélicos. No entanto, a capacida-
de de fabricagdo em nanoescala destes magnetos esté a
atingir os seus limites, uma vez que a reducéo do tama-
nho se torna cada vez mais dificil.*

Nas Ultimas décadas, tem havido esforgos de mudar esse
paradigma para uma aproximacao bottom-up de forma a
criar novos materiais magnéticos baseados em moléculas
como maoédulos ou blocos de construcao (building blocks).
Esta abordagem bastante promissora esta diretamente liga-
da ao campo da magnetoquimica, cuja investigagao prin-
cipal reside precisamente na relacao entre as propriedades
magnéticas e quimicas dos materiais de base molecular,>®
combinando os esfor¢os de quimicos organicos e inorgani-
cos, fisicos de estado sdlido e investigadores tedricos.



Estes materiais magnéticos possuem uma grande diversi-
dade na sua composicao e um enorme potencial nas suas
aplicacbes devido a sua natureza que lhes confere nao
s6 propriedades magnéticas uUnicas, como lhes permite
combinar essas propriedades com outras caracteristicas
fisicas. As tendéncias atuais neste campo envolvem uma
abordagem interdisciplinar e centram-se principalmente
em duas classes principais de materiais: nanomagnetos
moleculares e materiais magnéticos multifuncionais. Os
trés principais candidatos com potencial para serem utili-
zados como dispositivos nano (ou nhanoswitch) ou nano-
memodria sao 0s compostos moleculares de transicao de
spin (SCO do inglés, spin crossover), os magnetos de mo-
lécula Unica (SMMs do inglés single molecule magnets) e
0s magnetos de cadeia Unica (SCM do inglés single chain
magnets).”

Neste artigo, ilustraremos os conceitos de dois destes t6-
picos de investigacao, os compostos moleculares SCO e
SMM, ambos com comportamento magnético.

2. Materiais com transicao de spin (SCO)

Um dos exemplos mais atrativos nos materiais molecu-
lares magnéticos sao os compostos com transicdo de
spin. Estes materiais caracterizam-se pela capacidade de
poderem alterar o seu estado de spin total quando esti-
mulados com mudangas na temperatura ou pressao, por
irradiacao eletromagnética ou incorporacao de moléculas
na rede cristalina.®~'% Esta variacdo do estado de spin é
acompanhada pela alteracédo do tamanho das moléculas
que constituem o material assim como de outras altera-
¢des fisicas tais como cor e momentos magnético e die-
létrico. Os materiais que exibem este comportamento sao
complexos de metais de transicdo de geometria octaédri-
ca e onde o ido metalico tem uma configuragao eletronica
entre d* e d” sendo maioritarios os complexos de Fe(ll/lll)
havendo também exemplos de Co(ll/Ill), Mn(lI/lll) e Cr(ll).

A transicao de spin possui um conjunto de caracteristicas

que torna os compostos que a exibem atrativos para um

conjunto alargado de aplicacdes tecnoldgicas tais como:

e A transicao poder ocorrer num intervalo de tempera-
turas alargado entre 80 K-400 K;

e (s compostos manterem as propriedades apés ci-
clos sucessivos;

* Terem um tempo de ativacdo muito curto (na escala

dos nanossegundos), uma vez que a transicao € de
natureza eletronica;

e Terem a capacidade de, mantendo as propriedades
de transicao de spin, serem preparados em diferentes
formatos, tais como cristais liquidos, nanoparticulas
ou filmes finos.

Este conjunto de caracteristicas despertou o interesse na
comunidade cientifica para a utilizagdo destes compos-
tos em areas tecnoldgicas como a eletrénica molecular, a
Optica ndo linear, 0 armazenamento de dados, ecras para
dispositivos eletronicos ou fotomagnetismo. 012

Este conjunto Unico de caracteristicas esta correlaciona-
do com o tipo de alteragdes que ocorrem na populagéo

dos eletrbes de valéncia. Estes eletroes transitam entre
orbitais antiligantes e nao ligantes. Quando a alteragéo
do estado de spin ocorre de um valor mais baixo (deno-
minado de baixo-spin) para um valor mais elevado (de-
nominado de alto-spin) os eletrbes transitam das orbitais
essencialmente nao ligantes para orbitais antiligantes.
Esta transicao implica um enfraquecimento das ligacdes
entre atomos que esta na génese das alteracdes verifi-
cadas nos compostos que exibem este comportamento.
A particularidade que permite que s6 alguns compostos
consigam exibir este comportamento esta no valor da
diferenca energética entre os dois subgrupos de orbitais
nao ligantes e antiligantes, denominado por A, , ser se-
melhante a energia de acoplamento dos spins. Isto pode
ocorrer quando o catidao metalico esta hexacoordenado.
O subgrupo de orbitais degeneradas de menor energia
tog (nomenclatura segundo a Teoria do Campo Ciristalino)
& composto pelas orbitais d,, d,, € d,, enquanto que o
subgrupo de orbitais degeneradas de maior energia €y é
composto pelas orbitais d,z - 2€ d,z (Figura 1).

Figura 1 - Representacao esquematica da variacao da energia das orbi-
tais num campo cristalino octaédrico.

Se 0 valor de A, for muito pequeno, os compostos per-
manecem sempre No estado de alto spin, pois o efeito da
energia de acoplamento dos spins predomina, ao passo
que se este valor for muito elevado, os compostos per-
manecem sempre no estado de baixo spin. Apenas quan-
do esta diferenca energética tem um valor intermédio da
mesma ordem de grandeza da energia térmica é que um
composto pode exibir a transicao de spin. Existem varios
parametros que contribuem para definir o valor de Ay ,
sendo que 0s mais importantes sao 0 metal de transicéo
que compde 0 material, 0 seu estado de oxidagao, o tipo
de moléculas que estao coordenadas ao metal e o tipo
de interacOes intra- e intermoleculares que os diferentes
atomos da molécula conseguem formar.

Tal como foi referido anteriormente, a transicdo de spin
€ acompanhada por um conjunto de modificacbes das
propriedades do material. Nao s6 ocorre a alteragao do
volume de cada molécula (devido a alteracao da popu-
lacdo eletronica nas orbitais antiligantes), mas também
existe a alteracao das propriedades magnéticas, uma vez
que ocorrem a alteragao do estado de spin do composto,
assim como alteracdes na cor e na constante dielétrica do
material.® Todas estas alteracdes podem ser medidas re-
correndo a diferentes técnicas de andlise tais como difra-
¢éo de raio-X de monocristal, medidas de caracterizacao
magnética, espetroscopia de Mdssbauer (para o caso de
composto de Fe) ou espectroscopia de ultravioleta/visivel.
A transicdo pode ocorrer de diferentes maneiras: pode



ocorrer num intervalo de temperaturas bastante curto
(podendo ser chamada de transicao brusca), pode ocor-
rer num intervalo de temperaturas longo (podendo ser
chamada de suave), pode ocorrer de uma s6 vez ou ter
multiplos patamares, pode ser completa ou incompleta
e pode exibir histerese (Figura 2). Estas diferencas estao
relacionadas com a natureza das interagdes que existem
em cada composto e com o tipo de empacotamento cris-
talino da estrutura.
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Figura 2 - Tlustracdo das varias formas da transicao de spin.

O controlo dos diferentes tipos de transicao permite que
estes materiais possam ser usados para um conjunto
muito alargado de diferentes solucdes tecnoldgicas. Para
a utilizacédo das memodrias de armazenamento magnético
0 que se procura sado materiais com multiplos patamares
alargados de transicéo, que permitam numa sé molécula
guardar mais do que um bit de informacao passando do
sistema binario atual, onde se guarda em cada posicao de
memoria 1 ou 0, para sistemas em que em cada posicao
se possa guardar mais do que 2 estados (por exemplo 0,
1 ou 2). Para outras potenciais utilizacdes, como sensores
de gases ou moléculas, 0 que se pretende sao compos-
tos com transigdes bruscas que sejam acompanhadas,
por exemplo, por variagdes de cor acentuada que permi-
tam a construgéo de dispositivos implementando tecno-
logias ja existentes.

Neste momento, parece evidente que o potencial que es-
tes materiais com transi¢ao de spin demonstram no ambi-
to da sua aplicagdo em novas tecnologias é enorme, algo
que justifica o crescente interesse que tém despertado na
comunidade cientifica com o objetivo de definir por um
lado todos os parametros que controlam a transigéo e uti-
lizar essa informagéo para o desenvolvimento inteligente
de materiais que tenham as propriedades desejadas.'®'?

3. Exemplos de aplicacdes de materiais com transi-
¢ao de spin (SCO)

Tal como foi explicado anteriormente, os SCO, devido a
sua natureza, conseguem ao mesmo tempo que modifi-
cam as suas propriedades magnéticas, modificar outras
caracteristicas fisicas o que lhes confere um carater de
multifuncionalidade. Por exemplo, é possivel desenvolver
sensores baseados em materiais com transicao de spin
que detetam a presenca de uma molécula que entra na

sua rede cristalina por esta induzir uma mudanca no seu
estado de spin, que maodifica as suas propriedades opti-
cas como a cor ou o indice de refracdo. A presenca da
molécula alvo pode assim ser detetada através de um sis-
tema foto-sensivel.'

Para além do desenvolvimento de sensores moleculares,
estes compostos ja foram utilizados como sensores de
press&o,'®'® actuadores,'®'” ecras térmicos,!’ em na-
nofoténica,'®'9 eletrénica molecular,?® spintrénica,?"??
como pigmento para impress&o,23 ou memarias de alta
densidade.?*?°

Ao nivel das memodrias de alta densidade, os dispositivos
contruidos com estes materiais magnéticos apresentam
um conjunto muito apelativo de caracteristicas. Poderéo
acumular em cada bit de informagao mais do que a atual
informagéo binaria (tal como explicado anteriormente), o
que levaria a um aumento dramatico da densidade de ar-
mazenamento de dados, ao mesmo tempo que reduziria
0 consumo energético, uma vez que estes materiais tém
0 potencial de ter um menor consumo energético quando
comparados com materiais convencionais, tornando-os
mais ecolégicos e baratos.

A classe de SCO que se perfila para ser um dos melhores
candidatos para o desenvolvimento de memarias s&o 0s
compostos que exibem a capacidade de modificarem o
seu estado de spin a partir da irradiacao de luz (LIESST,
do inglés Light Induced Excited Spin State Trapping) po-
dendo nao so6 transitar de um estado de baixo para um
estado de alto spin, mas também estimular a transicao
inversa.”® O efeito de LIESST pode manifestar-se numa
grande diversidade de tipos de transicao (Figura 3).
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Figura 3 - Representacdo dos tipos de transicao motivados por irradia-
cio de luz (adaptado de?®’).

Este comportamento é particularmente interessante para
o desenvolvimento das tecnologias de memarias uma vez
que tornaria possivel “escrever” informagao num dispositi-
vo contendo material SCO apenas com a emissao de um
laser de comprimento de onda adequado. Sendo espec-
tavel que um dispositivo deste tipo possa ter uma densi-
dade de informacao muito superior a que os dispositivos
utilizados atualmente conseguem atingir.?®



Até hoje, este efeito s6 foi observado a baixas tempera-
turas. Nos ultimos anos, tem-se feito um esforco para
desenvolver materiais SCO que exibem este comporta-
mento a uma temperatura cada vez mais elevada,?® facili-
tando o desenvolvimento de sistemas de armazenamento
comerciais. Para que isto aconteca €, no entanto, neces-
sario que a comunidade cientifica continue a estudar es-
tes compostos e consiga perceber com rigor todos 0s
parametros estruturais que, correspondendo muitas ve-
zes a pequenas alteracdes de interacbes entre atomos
ou moléculas, levem a mudancas drasticas do comporta-
mento magnético. Uma vez adquirido este conhecimento,
sera possivel desenhar materiais, sabendo a partida quais
serao as suas propriedades magnéticas. Tal permitira o
desenvolvimento de novos dispositivos com geometrias
e funcionalidades atualmente impossiveis com materiais
n&o moleculares.

4. Magnetos de molécula tnica (SMMs)

Um dos sistemas moleculares que tem despertado espe-
cial interesse nas ultimas duas décadas sao os magnetos
de uma molécula (Single Molecule Magnet - SMMs). O
termo para definir um magneto de uma molécula é au-
toexplicativo, significando que uma unica molécula pode
ser considerada um pequeno iman. Mas o que € preciso
para ser um iman? Num material magnético mais classi-
co, caracterizado pela presenca de dominios magnéticos,
o efeito de um campo magnético implica
que 0s momentos magnéticos de spin
dos eletrbes desemparelhados formem
arranjos  paralelos/antiparalelos  dentro
desses dominios. Por outro lado, se con-
siderarmos 0s SMMs, devemos assumir
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magnetizacdo de uma molécula individual. 3%

Os SMMs possuem um alinhamento preferencial do mo-
mento magnético ao longo de uma direcao especifica que
surge da precessao do momento magnético de spin num
campo magnético. Isto ocorre normalmente ao longo da
dire¢do energeticamente mais favoravel da magnetizagao
espontanea num sistema, o chamado eixo facil (por con-
vencao, a direcéo s) (Figura 4, esquerda). A combinagao
de estados de spin elevado (S) e da anisotropia magné-
tica, ou desdobramento a campo zero (D), promove 0
aparecimento de uma barreira de energia, U, (U4 = IDI
S? para valores inteiros de spin e Uy = IDI (S? - ¥4) para
valores nao inteiros) entre estados spin-up e spin-down
com um fosso duplo de energia potencial.*®*” Conse-
quentemente, e como se pode ver na Figura 4, quando
um SMM é magnetizado, os spins desemparelhados das
moléculas alinham-se segundo a direcao do campo mag-
nético aplicado, estabilizando mais um lado do fosso de
potencial. Quando o campo é removido, a magnetizagao
pode ser retida nessa direcao durante uma determinada
duracao, a temperaturas inferiores a de bloqueio. Isto é
atribuido a presenca de bi-estabilidade magnética, com
origem na barreira de energia que precisa de ser ultra-
passada (ver Figura 4, a direita). Quanto maior for esta
barreira energética, mais tempo a magnetizacéo pode ser
retida e mais elevada sera a temperatura a que o fendéme-
no € observado.

Tunetamento

Quintico

que uma unica molécula é um dominio
magnético. A molécula pode ser magne-
tizada por um campo magnético externo
e quando este € removido a magnetiza-
¢ao tende a relaxar lentamente abaixo
de uma certa temperatura, ou seja, a
molécula exibe bi-estabilidade magnéti-
ca gerada por uma barreira de energia. Na rede cristalina
destes compostos, a interacdo magnética entre as molé-
culas, é desprezavel, 0 que significa que nao existe ordem
magnética coletiva de longo alcance. Pelo contrério, as
interacdes intramoleculares sao fortes pelo facto de cada
uma dessas moléculas conter varios portadores de spins,
promovendo um ordenamento a baixas temperaturas. A
molécula comporta-se deste modo como um verdadeiro
nanomagneto com um spin total gigante - superparamag-
netismo.

Estes compostos tém sido vistos como promissores para
um grande avango no processo de miniaturizag&o dos ele-
mentos de memadria magnética, pois o bloqueio superpara-
magnético da origem a um efeito de memdria semelhante
ao encontrado nos magnetos permanentes, uma vez que,
tal como os magnetos classicos, exibem ciclos de histerese
juntamente com fendmenos quéanticos como o tunel quanti-
co da magnetizagdo,?® coeréncia quantica® ou interferéncia

quéantica®"®? com cada bit armazenado como orientacéo de

"
Angulo e magnetizacio para eleo anisotripicn
Relaxagio

Figura 4 - (Esquerda) Relaxacdo lenta numa molécula SMM, segundo um eixo fdcil; isto resulta
da preferéncia energética para orientar a magnetizacdo segundo o eixo principal de anisotro-
pia magnética. (Direita) Esquema energético dos efeitos dinamicos da magnetizacao de um
SMM num potencial de fosso duplo (adaptado de38).

A primeira geracao de SMMs foi baseada em complexos
magnéticos polinucleares com forte acoplamento magné-
tico entre ides de metais de transicao d. Nestes aglome-
rados governados pela energia de troca magnética, uma
pequena quantidade de ides paramagnéticos esta ligada
através de ligandos tais como F~, CI7, OH~, OCH,~, RCOO"
ou O,". O primeiro e mais conhecido exemplo € acetato de
manganés, com formula geral [Mn,,0,,(0,CMe), 5(H,0),],
conhecido por Mn12Ac.3940 Esta molécula é formada por
doze nicleos de manganés*' que formam um aglomerado
magnético. O aglomerado é composto por oito ibes Mn3*
(S = 2) ferromagnéticos e quatro ides Mn** (S = 3/2), que
sao acoplados de forma anéloga entre eles e ligados por
pontes oxo e acetato. Observa-se um maior comprimento
de ligacao entre o idao Mn(lll) e os atomos dos ligandos
que ocupam as posicdes axiais, caracteristico da presen-
ca de distor¢des de Jahn-Teller, o que contribui para a
elevada anisotropia magnética®. O acoplamento entre as
redes externas e internas deste arquétipo € antiferromag-
nético, dando origem a um spin total elevado de S = 10.



A baixas temperaturas, da ordem dos 2 K, o momento
magnético de spin resultante encontra uma barreira de
energia U e da origem ao aparecimento de relaxacéo
lenta entre os niveis de energia compreendidos entre +S
e —S, a magnetizacéao fica bloqueada observando-se his-
terese magnética semelhante a apresentada pelas nano-
particulas magnéticas, tal como se observa na Figura 5.
A inversao do spin pode ocorrer passando por todos 0s
estados permitidos termicamente assistidos ou por tune-
lamento quéntico entre estados quasi-degenerados colo-
cados nos lados opostos da barreira.*® O aparecimento
de degraus na curva de histerese ¢ atribuido ao fenédmeno
de tunelamento quéntico da magnetizacao, onde o mo-
mento magnético de spin atravessa a barreira de energia
entre diferentes estados de 82.43 Este processo pode ser
ativado termicamente, ocorrendo entre os estados com
numero de spin segundo o eixo z, S, = 10, através do
chamado tunelamento quantico termicamente ativado.
Acima de 3 K, a temperatura de blogqueio®®, a histerese
deixa de existir e as moléculas comportam-se como su-
perparamagnetos.

Campo magnético

Figura 5 - (Esquerda) Estrutura molecular, Mn12Ac, Mn3* (laranja) e
Mn*+ (verde). As setas azuis e pretas correspondem a direcio dos mo-
mentos de spin; (Direita) Ciclos de histerese para um monocristal de
Mn12Ac a temperaturas inferiores a Ty = 3 K (adaptado de35). As setas a
vermelho correspondem ao sentido da aquisicdo dos dados.

O trabalho de investigacao dedicado a compreensao das
propriedades magnéticas do Mn12Ac foi sintetizado com
base no estabelecimento de dois requisitos principais que
serviram para orientar a sintese das moléculas que exi-
bem comportamento SMM de modo a aumentar a bar-
reira de energia U 4. O primeiro requisito era conceber
uma molécula com um spin total S elevado. Durante mui-
to tempo, procuraram-se moléculas com nuclearidades
cada vez maiores***% através do acoplamento de muitos
ides magnéticos. O segundo requisito era que estas mo-
léculas possuissem um valor elevado e negativo de aniso-
tropia magnética, D, de modo a estabilizar o sub-nivel Mg
mais elevado.*” No entanto, o sucesso desta abordagem
nos SMM de metais de transicéo nao teve o sucesso es-
perado tendo sido teoricamente demonstrado que um es-
tado fundamental com S elevado contrariava a obtencao
de uma anisotropia magnética elevada.*’

Um dos desenvolvimentos mais marcantes no advento
dos SMM foi a descoberta de relaxacao lenta da magne-
tizagdo em complexos mononucleares, ou seja, com ape-
nas um iao metalico com momento magnético anisotropi-
co elevado e rodeado de ligandos de baixa simetria. Isto
contribuiu para simplificar a concecao das moléculas e o
modelo das suas estruturas cristalinas, comparadas com

as arquiteturas mais elaboradas de muitos complexos po-
linucleares com elementos d.*® Em 2003, foi descoberto
o0 comportamento SMM em complexos mononucleares
contendo um Unico ido magnético, de metal lantanideo
(Ln), as bisftalocianinas de Ln(lll) (LnPc2)*°. Estes SMMs
mononucleares s@o geralmente conhecidos como mag-
netos de ido uUnico (Single ion magnets, SIMs) e represen-
tam o mais pequeno nanomagneto imaginavel. Devido a
elevada anisotropia magnética uniaxial dos ides de tran-
sicdo interna com electroes f, e a0 momento magnético
orbital mais elevado do que nos metais d, estes sistemas
podem apresentar barreiras de energia que atingem va-
lores uma ordem de grandeza mais elevados do que nos
SMMs anélogos baseados em agregados polinucleares
com elementos d. Por exemplo, o SIM (TbPc,)", apresen-
taTg=17KeUy=300K

Este trabalho pioneiro abriu a porta a possibilidade de ob-
ter novos derivados baseados em compostos mononucle-
ares de coordenacao de terras raras. Desde entdo, mais
de duas centenas de SIMs baseados em lantanideos tém
sido referidos, como por exemplo o metaloceno de dis-
prosio [(CpiPr5)Dy(Cp*)]+ que apresenta uma barreira de
energia Uy = 1541 K e histerese magnética a temperatu-
ras ja acima da temperatura do azoto liquido, com T; = 80
K,%C cujos gréficos se apresentam na Figura 6.
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Figura 6 - Estrutura molecular do [(CpiPr;)Dy(Cp*)]+ e curvas de histere-
se nos intervalos de Tentre 2 e 85 K (adaptado de°°).

5. Potenciais aplicacdes tecnolégicas de SMMs e
SIMs

Apesar do interesse na investigacao fundamental que ro-
deia as propriedades fisicas dos magnetos moleculares
SMMs, a descoberta de histerese magnética de origem
molecular fez suscitar 0 entusiamo para a possibilidade
de armazenar informagéo magnética numa sé molécu-
la apresentando assim potenciais aplicacbées em nano-
dispositivos para spintrénica molecular® e como spin
qubits.®? O grande inconveniente &, contudo, o facto das
propriedades Unicas dos SMMs serem apenas acessiveis
utilizando o arrefecimento a temperaturas criogénicas
(abaixo de 80 K), pelo menos por enguanto.

A spintronica molecular baseia-se no controlo dos es-
tados de spin de moléculas individuais. Ao contrario da
eletronica convencional, é possivel usar as duas compo-
nentes de spin, spin-up e spin-down, para transmitir in-
formacdes e dependendo do estado de magnetizagéo,
interagir com o meio para detec¢do, armazenamento,
transporte e processamento de informacdes. O facto de
0s magnetos moleculares poderem apresentar um spin
total elevado faz com que estes sistemas sejam particu-
larmente interessantes nesta area aumentando a veloci-



dade no processamento de dados, reduzindo o consumo
de energia elétrica e aumentando as densidades de inte-
gragéo em comparagdo com 0s componentes semicon-
dutores convencionais.

Relativamente a sua aplicagdo em informacao quantica,
estes sistemas oferecem também oportunidades Unicas
para se observar efeitos quanticos, uma vez que a ocor-
réncia de tunelamento quantico rapido é praticamente
inevitavel nestes sistemas.®®

Alguns esfor¢os no sentido da aplicabilidade tém vindo
a ser explorados a partir de sistemas de SMM de me-
tais de transicdo, nomeadamente com um derivado do
complexo com quatro atomos de ferro [Fe,(L),(dpm)g]
(L = 11-(acetylthio)-2,2-bis(hydroxymethyl)Jundecano-1-ol
e Hdpm = dipivaloylmetano) depositado numa superficie
condutora de Au(111).5* Estes estudos revelaram que a
memoria magnética se mantém, com o aparecimento de
histerese magnética e relaxagao lenta da magnetizagéo.

Ja com SIMs preparados com elementos f, 0 compos-
to mais estudado tem sido a bisftalocianina de Tb(lll),
[TbPc,]-. A robustez estrutural elevada desta molécula, a
facil funcionalizacdo dos ligandos, além da estabilidade
do ido Tb%*, sdo algumas das vantagens que permitiram
a sua implantacao em varias superficies, nomeadamente
em nanotubos de carbono, onde foi detetada relaxacao
magnética, e foi possivel a leitura e manipulacao coerente
dos seus estados electronucleares.®®

6. Conclusao

A grande vantagem de desenvolver dispositivos basea-
dos em moléculas é que estas podem ser mais facilmen-
te projetadas e construidas atendendo a previsao das
suas propriedades. Devido a riqueza quimica molecular
€ possivel sintetizar uma grande variedade de sistemas
e incorporar neles multiplas funcionalidades, a partir da
combinacao de um ou mais blocos moleculares com pro-
priedades distintas. A abordagem mais logica para res-
ponder a necessidade crescente que as novas tecnolo-
gias e dispositivos requerem no sentido da miniaturizacao
e da multifuncionalidade consiste em construir dipositivos
que tirem proveito dos materiais moleculares. Atualmente
esta € a principal forca motriz para a expansao de areas
como a do magnetismo molecular, nomeadamente nas
vertentes da spintrénica molecular, das memadrias magné-
ticas ou das tecnologias quénticas. A versatilidade quimi-
ca e fisica destas moléculas e a sua resposta controlada a
diferentes estimulos externos tornam estes nanomateriais
0s candidatos Unicos para integrar essas novas classes
de dispositivos tecnoldgicos. Espera-se que num futuro
préoximo surjam materiais moleculares magnéticos com
propriedades andlogas e em muitos casos melhoradas
relativamente as dos materiais convencionais, o que le-
vara inevitavelmente a um fascinante salto tecnoldgico na
area do magnetismo.
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