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MOLECULAR MAGNETIC COMPOUNDS - THE DEVELOPMENT OF NEW NANOSTRUTURED MAGNETIC MATERIALS. 
The development of new magnetic materials has attracted attention of researchers of different areas. In the last decades, a distinguished 
class of materials emerged in magnetism, in which the magnetic moment is delocalized over molecules. By varying the synthetic 
conditions it is possible to obtain a large variety of structures and properties using the same starting molecules. These materials have 
a great scientific appeal due to the possibility of presenting not only magnetic, but also optical or electrical transport properties. In 
this review we will present an overview of some molecular magnetic compounds, in particular molecular nanomagnets.

Keywords: molecular magnetic compounds; deposition on surfaces; magnetic materials.

INTRODUÇÃO

O magnetismo molecular é uma área de pesquisa interdisciplinar 
relativamente nova que pode ser considerada uma evolução da mag-
netoquímica.1 As possibilidades de atuação neste tema são amplas e 
pesquisadores de diversas especialidades estão trabalhando cada vez 
mais em conjunto. Esta interação envolve sínteses orgânica e inor-
gânica e o uso de técnicas de caracaterização magnética, difração 
de raios-x, eletroquímica e espectroscopias diversas, entre outras 
técnicas. Um dos objetivos é compreender a origem das proprie-
dades magnéticas, sendo uma área que apresenta grandes desafios 
também para pesquisadores que fazem cálculos, envolvendo desde 
a simulação de dados experimentais até cálculos mais elaborados de 
modelagem molecular e energia dos sistemas possibilitando fazer 
correlações magneto-estruturais.2  

Esta interdisciplinaridade tem possibilitado a descoberta e o 
entendimento de novos fenômenos como o tunelamento quântico 
da magnetização, coerência e emaranhamento quântico, que são 
fundamentais para aplicações na área de computação quântica.3  
Além disso, outro grande atrativo é que estes materiais moleculares 
podem apresentar sinergia entre propriedades magnéticas, condutoras 
e ópticas, o que é interessante para aplicações tecnológicas.4 

Neste artigo de revisão são apresentadas algumas das diversas 
estratégias utilizadas na síntese de compostos magnéticos molecu-
lares. Também será abordado o progresso na obtenção e deposição 
em superfícies de um dos sistemas mais interessantes da área, os 
chamados magnetos de uma molécula ou nanomagnetos moleculares. 
Esta é uma etapa de extrema importância que visa a formação de 
sistemas magnéticos nanoestruturados para aplicação em dispositivos.

COMPOSTOS MAGNÉTICOS MOLECULARES 
PURAMENTE ORGÂNICOS

Moléculas orgânicas paramagnéticas são conhecidas por apre-
sentarem alta reatividade, além de não serem estáveis termicamente. 
No entanto, certas classes de radicais orgânicos apresentam estabi-
lidade à temperatura ambiente e relativa facilidade sintética, o que 

vêm fascinando químicos e físicos pela variedade de propriedades 
magnéticas, ópticas e condutoras que podem exibir.5 

O estudo das propriedades magnéticas destes compostos se 
intensificou a partir de 1991 com a obtenção do primeiro mag-
neto puramente orgânico, um radical do tipo nitronil-nitróxido, o 
2-(4-nitrofenil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido. Este 
material apresentou uma transição de fase ferromagnética a 0,65 K, 
resultado de um ordenamento ferromagnético a longa distância.6 
As propriedades magnéticas exibidas por este composto foram 
contra a previsão do físico Werner Heisenberg,7 que afirmou não 
ser possível obter magnetos utilizando apenas átomos leves como 
carbono, hidrogênio, oxigênio e nitrogênio. Os aspectos determi-
nantes para o estabelecimento de ordenamento ferromagnético são 
a interação ferromagnética entre spins vizinhos e o empacotamento 
das moléculas no estado sólido.5

As principais classes estudadas em magnetismo molecular são 
radicais do tipo nitronil-nitróxido, nitróxido, verdazil e tiazil (Figura 
1).8,9 Dentre estas, os radicais do tipo nitronil-nitróxido são os mais 
utilizados. Estes possuem um elétron desemparelhado que se encontra 
deslocalizado no conjunto de átomos ONCNO, conferindo estabilida-
de a estas moléculas em temperatura ambiente. Uma das vantagens do 
uso deste tipo de radical é a versatilidade de síntese de derivados, pois 
modificações do grupo R influenciam no empacotamento cristalino, 
contribuindo para alterar distâncias e ângulos entre os sítios portado-
res de momento magnético ou levando ao surgimento de interações 
intermoleculares, que têm consequências diretas nas propriedades 
magnéticas. Os radicais 2-(2,5-difluoro-4-nitrofenil)-4,4,5,5-tetrame-
tilimidazolina-1-oxil-3-óxido (2,5-DFPNIT) e 2-(pentafluorofenil)-
4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido (F5PNIT) exemplificam 
a modulação das propriedades através de modificações estruturais 
causadas por diferentes grupos R. Em ambos, interações magnéticas 
ocorrem em uma única direção (1D), sendo ferromagnéticas no de-
rivado 2,5-DFPNIT e antiferromagnéticas no derivado F5PNIT. No 
composto 2,5-DFPNIT, o comportamento ferromagnético pode ser 
explicado pelo mecanismo de polarização de spin através de contatos 
do tipo O---F, N---F e O---C entre as moléculas. Já no composto 
F5PNIT, a organização das moléculas na estrutura cristalina se dá 
de modo que a sobreposição dos orbitais sp2 do grupo ONCNO de 
moléculas distintas é responsável pelo caminho de interações anti-
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ferromagnéticas.10 Também foram obtidos radicais nitronil-nitróxido 
com comportamento magnético bidimensional (2D), como é o caso 
do cátion m-N-metilpiridil-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-
óxido (mMPyNIT), onde a organização das moléculas na estrutura 
cristalina permite a formação de planos magnéticos.11 Já no composto 
2-(2-fluorofenil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido (o-
FPNIT), interações intermoleculares fracas entre os grupos metil e 
fenil levam ao surgimento de uma rede tridimensional (3D), resul-
tando em uma ordem ferromagnética de longo alcance em 0,3 K.12

No caso dos monoradicais nitróxido, a densidade de spin concen-
tra-se no grupo NO que se encontra isolado por carbonos saturados. 
Nestes compostos normalmente interações antiferromagnéticas fracas 
são predominantes.13,14 Entretanto, mononitróxidos onde as moléculas 
estão empilhadas segundo uma determinada direção cristalina podem 
apresentar ordem ferromagnética em baixa temperatura.15 Em alguns 
casos, o mecanismo de polarização de spin16 foi utilizado para explicar 
este ordenamento.

Considerando as propriedades magnéticas de compostos 
puramente orgânicos na classe dos nitróxidos, o biradical N,N’-
dioxi-1,3,5,7-tetrametil-2,6-diaza-adamantano é o exemplo mais 
interessante. A simetria imposta devido à geometria do composto 
leva a interações ferromagnéticas entre dois grupos NO ortogonais 
na mesma molécula. Na rede cristalina, cada grupo NO possui dois 
grupos NO vizinhos e a interação intermolecular também é de na-
tureza ferromagnética. Isto resulta em uma ordem ferromagnética 
3D na temperatura de Curie de 1,48 K. Este composto é até hoje o 
ferromagneto puramente orgânico massivo (bulk) de maior tempe-
ratura crítica.17

A família dos radicais orgânicos do tipo verdazil é composta por 
uma variedade de derivados que possuem estabilidade térmica maior 
que os do tipo nitróxido e nitronil-nitróxido. Neles a densidade de spin 
encontra-se deslocalizada nos quatro átomos de nitrogênio do anel he-
terocíclico.9 Interações ferromagnéticas no composto 3-(4-nitrofenil)-
1,5,6-trifenilverdazil foram atribuídas a um empacotamento cristalino 
onde as moléculas não estão empilhadas exatamente umas sobre as 
outras, mas ligeiramente deslocadas, sendo o caminho para o aco-
plamento magnético feito através de interações intermoleculares do 
tipo p...p entre os anéis aromáticos.18 Medidas magnéticas e de calor 
específico mostraram que o composto 3-(4-clorofenil)-1,5-dimetil-
6-tioxoverdazil possui uma transição de fase em 0,67 K, sugerindo 
que uma interação de troca intermolecular entre vizinhos próximos 
é responsável pelo ordenamento magnético.19

Lahti e colaboradores descreveram a modulação do momento 
magnético de spin em radicais verdazil através da incidência de 

radiação eletromagnética a 77 K. Um radical verdazil contendo um 
substituinte azido foi usado para gerar in situ outro radical formado 
pelo grupo nitreno, que possui mais dois elétrons desemparelhados, 
fazendo com que o momento magnético de spin total da molécula 
variasse de S = 1/2 para S = 3/2. Este exemplo mostra que a presença 
de certos substituintes nos radicais pode levar à obtenção de compos-
tos que apresentem potencialidade para aplicação em dispositivos.20

Radicais orgânicos do tipo tiazil têm sido vistos como promis-
sores na obtenção de magnetos orgânicos com transição de fase em 
temperaturas mais elevadas.21,22 Medidas magnéticas revelaram que 
o derivado 3-cianobenzo-1,3,2-ditiazolilo apresenta uma transição de 
fase magneto-estrutural reversível a 250 K entre uma fase diamagnéti-
ca, em baixa temperatura, e uma paramagnética em alta temperatura. 
A incorporação do grupo ciano na estrutura deste radical resultou em 
um empacotamento cristalino no qual as moléculas estão organizadas 
em lamelas, sendo as interações intermoleculares do tipo p...p res-
ponsáveis por esta organização. Quando a temperatura é diminuída 
ocorre um deslocamento dos planos lamelares, resultando em uma 
transição para o estado diamagnético, atribuída a um fenômeno 
conhecido como transição spin Peierls.23 

A variedade de compostos puramente orgânicos com proprieda-
des magnéticas interessantes é grande. Entretanto, as temperaturas 
de ordenamento magnético são ainda muito baixas,  o que limita as 
possibilidades de aplicações. Para vencer esta dificuldade, pesquisas 
nesta área estão sendo direcionadas para a preparação de moléculas 
orgânicas com alto valor de spin (polirradicais)24 e síntese de compos-
tos nos quais a inserção de grupamentos apropriados possa resultar 
em interações intermoleculares que favoreçam a ordem magnética. 
Esforços também vêm sendo feitos na organização destes compostos 
em superfícies para formação de novos materiais.5 Por outro lado, os 
radicais orgânicos também têm sido amplamente utilizados como blo-
cos construtores de compostos magnéticos moleculares envolvendo 
metais de transição, como será discutido mais adiante.

COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO COM PROPRIEDADES 
MAGNÉTICAS

Nesta classe de compostos as espécies portadoras de momento 
magnético são íons de metais de transição do bloco d ou f. Os li-
gantes orgânicos diamagnéticos utilizados para se coordenarem a 
estes metais são escolhidos em função das propriedades desejadas, 
podendo ser obtidos monômeros, dímeros e trímeros ou complexos 
com dimensionalidades magnéticas maiores que zero, como cadeias, 
planos e sistemas tridimensionais. Na Figura 2 são apresentados 
alguns dos principais blocos construtores utilizados em magnetismo 
molecular. Ligantes que possuem mais de um sítio de coordenação 
funcionam como “pontes” através das quais são transmitidas as in-
terações magnéticas. Outra característica desejável é que os ligantes 
mantenham uma distância curta entre os íons paramagnéticos, uma 
vez que a intensidade da interação diminui com a distância entre 
as espécies portadoras de momento magnético. Além disso, certos 
grupos como hidroxilas, aminas, halogênios e anéis aromáticos 
(interações do tipo π---π) podem contribuir para a arquitetura dos 
complexos25 e possibilitar interações intermoleculares relevantes para 
o comportamento magnético. 

A utilização de blocos construtores versáteis como o [Cu(opba)]2-, 
onde opba é o ligante ortofenilenobis(oxamato)26 permitiu a obtenção 
de compostos com diferentes dimensionalidades. Com o seu uso foi 
possível obter estruturas que variam desde monômeros até agregados 
moleculares, como mostrados na Figura 3. Por exemplo, pela sua 
reação com íons de manganês(II) na proporção 1:1, foi obtido um 
composto unidimensional27 de fórmula [MnCu(opba)(H

2
O)

2
]

n
•DMSO 

(Figura 3a), que  apresentou ordem magnética na temperatura de 5 

Figura 1. Principais radicais orgânicos utilizados em magnetismo molecular 
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K. Substituindo-se manganês(II) por cobalto(II), foi obtida a cadeia 
[CoCu(opba)(DMSO)

3
]

n
, que apresentou sinergia entre propriedades 

magnéticas e ópticas.28  Em um procedimento sintético no qual a 
proporção entre [Cu(opba)]2- e os íons de metais de transição foi 
de 3:2, foram obtidos compostos bidimensionais (Figura 3b) com 
interações magnéticas entre cobre(II)-manganês(II),29 cobre(II)-
ferro(II)30 e cobre(II)-cobalto(II).31 A temperatura de transição da fase 
paramagnética para a fase ordenada ferrimagnética nestes compostos 
varia entre 12 e 40 K.

Outra metodologia bastante explorada é a de “complexos como 
ligantes”, ou seja, utilização de complexos nos quais a esfera de 
coordenação está parcialmente preenchida por ligantes pouco lábeis. 
Neste caso, pode-se controlar a nuclearidade dos complexos com a 
utilização de um ligante fechador. Esta metodologia favorece a for-
mação de dímeros32 (Figura 3c) e trímeros33 (Figura 3d).

O uso de tris(oxalato)metalatos, [MIII(C
2
O

4
)

3
]3-, onde MIII = V, 

Cr, Fe, Ru, representa outra estratégia interessante para obtenção de 
complexos homo- ou heterometálicos. A reação destes blocos cons-
trutores com cátions orgânicos ou inorgânicos resulta em diferentes 
tipos de estruturas, variando de espécies com poucos centros metáli-

cos em interação até estruturas poliméricas. Além disto, a utilização 
destes blocos permitiu a obtenção de compostos com associação 
de propriedades ferromagnéticas e condutoras, como é o caso dos 
compostos de fórmula geral [D]

x
[MnCr(C

2
O

4
)

3
] (2.5 < x < 3), onde 

D = cátion orgânico. Estes compostos apresentaram condutividade 
elétrica variando entre 1 e 200 S cm-1 à temperatura ambiente em 
função da composição.34 

A família dos análogos do Azul da Prússia é outra classe de 
grande importância na área. Estes compostos de fórmula geral  
C

n
A

k
[B(CN)

6
]

m
•nH

2
O, onde A e B são metais de transição e C é um 

metal monovalente, apresentam uma estrutura na qual o cianeto está 
coordenado em ponte aos íons de metais de transição. Como a distância 
que separa os íons paramagnéticos é pequena, a interação é forte e se 
propaga nas três direções. Sendo assim, estes compostos podem apre-
sentar ordenamento magnético de longo alcance próximo à temperatura 
ambiente. Já foram também sintetizados complexos de vanádio(II) e 
cromo(III) que resultaram em dispositivos fotomagnéticos.35 

A busca por compostos magnéticos moleculares utilizando como 
estratégia a síntese de complexos, nos quais dois ou mais íons de 
metais de transição interagem magneticamente através de um ligante 
diamagnético, iniciou-se tendo como principal objetivo a obtenção 
de materiais que apresentassem ordem magnética a temperaturas 
altas. Atualmente, o que se observa é uma busca por materiais que 
apresentem sinergia entre propriedades. O interesse é obter materiais 
moleculares que apresentem características antes presentes somente 
em materiais inorgânicos, associando ordem magnética a propriedades 
como condutividade elétrica, como mostrado anteriormente.2 

COMPOSTOS DE COORDENAÇÃO CONTENDO 
RADICAIS ORGÂNICOS COMO LIGANTES	

A combinação de radicais orgânicos e complexos contendo metais 
do bloco d e f resulta em compostos de coordenação com uma grande 
diversidade de estruturas cristalinas e propriedades magnéticas.36 Os 
radicais mais utilizados são os do tipo nitronil-nitróxido, semiquino-
na, tetracianoquinodimetano (TCNQ) e tetracianoetileno (TCNE).37

Também dentro desta estratégia o bloco [Cu(opba)]2- mostra a sua 
versatilidade. Utilizando-se radicais do tipo nitronil-nitróxido foram 
obtidos compostos de fórmula Rad

2
M

2
[Cu(opba)]

3
S, onde Rad é um 

radical catiônico, M é um íon de metal de transição e S são moléculas 
de solvente. Nestes complexos, o íon M encontra-se em uma geome-
tria octaédrica e se coordena a três unidades [Cu(opba)]2-, formando 
planos como mostrado na Figura 3b. Estes compostos podem apresen-
tar estruturas de dois tipos: bidimensionais38 ou tridimensionais.39 No 
primeiro caso, o radical catiônico está entre os planos empilhados. No 
composto tridimensional, quando M = manganês(II) e Rad é o radical 
2-(4-N-etilpiridina)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido, os 
íons de manganês e cobre estão contidos em planos quase ortogonais, 
formando duas sub-redes entrelaçadas ligadas entre si pelos radicais 
orgânicos coordenados aos íons de cobre. Este composto apresenta 
característica de ferrimagneto com temperatura de transição de 22 K 
e um campo coercitivo de cerca de 10 Oe a 6,0 K, ou seja, pode ser 
classificado como um magneto macio. Um composto isoestrutural,40 
onde M = cobalto(II) e Rad =  2-(4-N-etilpiridina)-4,4,5,5-tetrame-
tilimidazolina-1-oxil-3-óxido, apresentou o valor mais elevado de 
campo coercitivo já encontrado em um magneto molecular, 24 kOe  
a 6,0 K, sendo assim um magneto muito duro. 

Seguindo a mesma abordagem, os radicais do tipo nitronil-
nitróxido também podem ser utilizados como blocos construtores 
em reações com complexos contendo ligantes b-dicetonato.41 Di-
versos compostos foram obtidos, por exemplo, cadeias,42 trímeros43 
e agregados moleculares (clusters).44 Outra motivação para a síntese 
destes sistemas surgiu com a descrição do primeiro composto mo-

Figura 2. Alguns dos principais blocos construtores utilizados em magne-
tismo molecular

Figura 3. Versatilidade do bloco construtor [Cu(opba)]2-
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lecular com propriedades análogas às de nanofios magnéticos. O 
complexo [Co(hfac)

2
(NITPhOMe)]

n
, onde NITPhOMe é o radical 

2-(4-metoxifenil)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido e 
hfac o ligante hexafluoracetilacetonato mostra um comportamento 
que passou a ser conhecido como Single Chain Magnet (SCM), que 
apresenta interações fortes ao longo da cadeia e interações magnéticas 
desprezíveis entre as cadeias.45 O interesse neste comportamento é 
devido à existência de histerese magnética e à potencialidade de 
aplicação na construção de dispositivos de armazenamento de infor-
mação.46 A presença de grupos CF

3
 é um pré-requisito essencial para a 

formação de estruturas estendidas unidimensionais, uma vez que eles 
aumentam a acidez do centro metálico, favorecendo a coordenação 
dos radicais do tipo nitronil-nitróxido. No entanto, a introdução de 
diferentes substituintes no ligante b-dicetonato pode modificar as inte-
rações intermoleculares, proporcionando outro parâmetro importante 
para o controle de propriedades.47 Na cadeia [Cu(Phtfac)

2
(NITpPy)]

n
, 

onde Phtfac = 4,4,4-trifluoro-1-fenilbutano-1,3-diona e NITpPy =  
4-piridil-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-óxido, o radical está 
coordenado tanto pelo nitrogênio do anel piridínico quanto pelo oxi-
gênio, levando a sítios de cobre(II) não equivalentes, como mostra 
a Figura 4. Esta cadeia apresenta uma topologia de spin não usual 
com a presença de dois tipos de interações magnéticas metal-radical.

Outra metodologia, também muito explorada nos últimos anos, 
é a coordenação de metais de transição a ligantes dioxoleno.48 Uma 
particularidade dos derivados do dioxoleno é que eles podem existir 
em vários estados de oxidação quando coordenados a íons metáli-
cos.49 Estes estados podem ser resumidos como o estado catecolato  
(dinegativo), o estado semiquinona (mononegativo com um elétron 
desemparelhado) e, finalmente, o estado quinona (neutro).50 Utilizando 
estes ligantes foram obtidos compostos51 onde  um estímulo externo 
permite transferência de elétrons do ligante para o metal ou vice-versa.52

Ligantes derivados do dioxoleno contendo mais de um sítio de 
coordenação também têm sido explorados. Um exemplo é o ligante 
N,N’-bis(3,5-di-terc-butil-2-hidroxifenil)-1,3-fenilenodiamina. Com-
plexos de fórmula geral M

2
L

3
 foram obtidos a partir deste ligante e 

estudos mostraram que, além das propriedades magnéticas,53 eles 
podem apresentar atividade catalítica.54

Inúmeros sistemas interessantes já foram sintetizados e grandes 
avanços têm sido feitos no projeto, síntese e estudo de materiais 
contendo radicais orgânicos e compostos de coordenação. O tema 
continua atraindo muito interesse, principalmente devido à possi-
bilidade de obtenção de sistemas magnéticos unidimensionais que 
apresentem histerese magnética. 

COMPOSTOS COM MULTIESTABILIDADE MAGNÉTICA

Outra classe de materiais magnéticos moleculares de interesse são 

os compostos magneticamente multiestáveis, ou seja, aqueles que po-
dem existir em mais de um estado eletronicamente estável. A mudança 
de estado pode ser obtida por um estímulo externo (campo magnético, 
temperatura, pressão ou luz). Dependendo da natureza dos portadores 
do momento magnético de spin, o fenômeno envolvido pode ser uma 
transição de spin (spin crossover) localizada sobre um íon de metal 
de transição, uma transferência eletrônica envolvendo íons de metais 
de transição ou entre íons de metais de transição e radicais orgânicos. 

O fenômeno de transição de spin (TS)55 é observado em complexos 
de metais da primeira série de transição com configuração eletrônica 
[Ar]3d4-3d7, onde a diferença de energia entre os estados de spin baixo e 
spin alto é pequena. Os processos que ocorrem em um intervalo grande 
de temperatura são normalmente observados em complexos de caráter 
monomérico, nos quais as interações intermoleculares são fracas. Já 
as TS abruptas ocorrem geralmente em compostos de coordenação na 
forma de cadeias, planos ou sistemas tridimensionais. Em alguns com-
postos, além da transição ser abrupta, observa-se uma histerese térmica 
(efeito de memória). A histerese é consequência da cooperatividade55,56 

entre os centros portadores de momento magnético. Outros fatores 
como as interações intra e/ou intermoleculares e a rigidez do ligante 
têm grande importância para a explicação do fenômeno.57 Além dos 
processos de TS em função da temperatura, alguns compostos também 
podem exibir transição de spin induzida pela incidência de radiação ele-
tromagnética, fenômeno este conhecido como LIESST (Light-Induced 
Excited Spin-State Trapping). O primeiro exemplo deste processo, no 
estado sólido, foi observado no complexo [Fe(1-propiltetrazol)

6
](BF

4
)

3
. 

A cor do composto58 muda de roxo para branco quando irradiado com 
luz de comprimento de onda de 515 nm abaixo de 50 K. 

Outro fenômeno que pode ser explorado para obtenção de com-
postos multiestáveis é o tautomerismo de valência, que envolve a 
transferência eletrônica entre o íon de metal de transição e um ligante 
orgânico.59 Este processo pode ser observado em complexos de me-
tais de transição contendo radicais do tipo fenoxil ou semiquinona.60 
A transição pode ocorrer com a variação da temperatura61 e diversos 
fatores podem influenciar a faixa de temperatura na qual ocorre a 
transferência de elétrons. De fato, como o fenômeno é acompanhado 
por mudanças estruturais nas vizinhanças do íon metálico um aumento 
da pressão,62 por exemplo, aumenta a rigidez do sistema e como conse-
quência a energia necessária para que a transição ocorra se torna maior. 
A radiação eletromagnética63 também foi utilizada em alguns casos 
para induzir transferência de elétrons do ligante para um íon metálico 
a baixas temperaturas. Um exemplo é o composto [Co(cth)

2
(dhbq)]

(PF
6
)

3
], onde cth é o ligante ancilar 1,4,8,11-tetra-azaciclotetradecano, 

dhbq é a 3,5-di-terc-butilbenzoquinona. O estudo de suas propriedades 
magnéticas revelou uma transição magnética a uma temperatura de 
aproximadamente 180 K. Esta transição pode ser explicada em termos 
de transferência de um elétron do cobalto(II) para a quinona, o que 
resulta em uma mudança no estado de oxidação de cobalto(II) para 
cobalto(III). Irradiando-se o composto à temperatura de 10 K com luz 
de comprimento de onda entre 647 e 676 nm, o oposto ocorre, sendo 
o processo totalmente reversível para temperaturas acima de 50 K. 

Um dos interesses para aplicação dos sistemas que exibem 
multiestabilidade magnética reside no fato de que alguns compostos 
apresentam mudança brusca de coloração associada às mudanças nas 
propriedades eletrônicas e magnéticas. Além disso, a busca por com-
plexos que contenham mais de um íon metálico é estimulada pela pos-
sibilidade de síntese de novos materiais para dispositivos de memória 
molecular, pois a princípio podem apresentar, não somente dois, mas 
sim três ou quatro estados estáveis dentro de uma mesma molécula.46,64

MAGNETOS DE UMA MOLÉCULA

Um dos sistemas que tem despertado especial interesse nos 

Figura 4. Cadeia [Cu(Phtfac)
2
(NITpPy)]

n
. Os átomos de hidrogênio foram 

omitidos para facilitar a visualização
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últimos anos são os magnetos de uma molécula (Single Molecule 
Magnet - SMM).65,66 Nestes compostos, uma molécula contendo vários 
portadores de spins que interagem entre si está distante das outras 
moléculas da rede cristalina, sendo a interação magnética entre elas 
desprezível. Já as interações intramoleculares são responsáveis por um 
ordenamento a baixas temperaturas, que resulta em um spin total alto 
e um comportamento semelhante a uma partícula magnética nanoscó-
pica, comportando-se como um verdadeiro nanomagneto molecular. 
O ordenamento destas moléculas na rede cristalina resulta em nano-
magnetos idênticos e iso-orientados, o que permitiu desvendar seu 
comportamento a partir de medidas em monocristais macroscópicos. 
Estes compostos têm sido vistos como promissores para um grande 
avanço no processo de miniaturização dos elementos de memória 
magnética, devido à possibilidade de se estocar informações em escala 
molecular, uma vez que exibem ciclos de histerese como observados 
em magnetos clássicos.1,4 Além disto, tais moléculas têm atraído a 
atenção de pesquisadores devido às suas propriedades magnéticas 
únicas como a relaxação lenta da magnetização67 e efeitos quânticos 
mesoscópicos, como o tunelamento quântico da magnetização.65 
Dentre as metodologias de síntese mais utilizadas para a obtenção 
de SMM pode-se citar o uso de blocos de construção pré-formados,68 
a utilização de polioxometalatos,69 síntese solvotérmica,70 agregação 
redutiva71 e efeito template.72 

O primeiro e mais estudado SMM, obtido por Lis73 em 1980, é o 
composto de fórmula molecular [Mn

12
O

12
(CH

3
CO

2
)

16
(H

2
O)

4
]•4H

2
O

•2CH
3
CO

2
H, conhecido como Mn12Ac (Figura 5a). Na molécula 

íons de manganês(III) e manganês(IV) estão ligados por pontes oxo 
e acetato. Observa-se um maior comprimento de ligação entre o íon 
manganês(III) e os átomos dos ligantes que ocupam as posições 
axiais, característico da presença de distorções de Jahn-Teller, o que 
contribui para a alta anisotropia magnética.74 O acoplamento magné-
tico intramolecular entre os íons de manganês(III) e manganês(IV) 
resulta em um momento magnético de spin total S igual a 10, no 
estado fundamental.75 Em baixas temperaturas o momento magnético 
de spin resultante encontra uma barreira energética de reorientação 
de sua direção, por isso a relaxação entre os níveis de energia com-
preendidos entre +S e –S é muito lenta,76 chegando a ser da ordem de 
anos a temperaturas em torno de 2 K. A magnetização fica bloqueada 
e por isto se observa histerese magnética semelhante à apresentada 
por nanopartículas magnéticas. Acima de 3 K, a chamada tempera-
tura de bloqueio,67,77 a histerese deixa de existir e as moléculas se 
comportam como superparamagnetos. Abaixo de 3 K, a curva de 
histerese apresenta degraus, como pode ser observado na Figura 6, 
os quais foram atribuídos ao fenômeno do tunelamento quântico da 
magnetização, onde o momento magnético de spin atravessa a bar-
reira de potencial entre diferentes estados de S

Z
. Este processo pode 

ser ativado termicamente, ocorrendo entre os estados com çS
Z 
ç < 10, 

através do chamado tunelamento quântico termicamente ativado. 
Outro SMM que despertou grande interesse foi o com-

posto octanuclear de íons de ferro(III), de fórmula molecular 
[Fe

8
O

2
(OH)

12
(tacn)

6
]Br

8 
- Fe8 (Figura 5b), onde tacn é o ligante 

1,4,7-triazociclononano. Este agregado molecular foi sintetizado na 
primeira metade da década de 1980.78 Devido a sua simetria com 
anisotropia magnética romboédrica, além da uniaxial,  apresentou, 
claramente, a transição de um regime onde o tunelamento quântico 
ocorre por ativação térmica para outro onde o tunelamento quântico 
é puro abaixo de 0,4 K.79 

Devido às interessantes propriedades magnéticas exibidas pelo 
agregado molecular Fe8, a busca por compostos contendo íons de 
ferro(III) que apresentem comportamento de SMM foi intensifica-
da. Uma das estratégias de síntese utilizada baseou-se na reação de 
íons de ferro(III), ligantes do tipo b-dicetonato e alcóxidos.80 Um 
exemplo recente é o composto [Fe

4
(OMe)

6
(dmp)

6
] – Fe4, onde dmp 

é a dicetona 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodiona, que apresenta um 
momento magnético de spin resultante igual a 5 (Figura 5c) e rela-
xação lenta da magnetização abaixo de 1 K. Embora a temperatura 
de bloqueio para este SMM seja baixa, seu diferencial está na sua 
estabilidade em solução, o que possibilita a síntese de derivados por 
meio da substituição das pontes metóxido por ligantes contendo a 
função éter, permitindo a deposição em superfície.81

A partir da descoberta destas propriedades dos nanomagnetos 
moleculares, o grande desafio tem sido a obtenção de agregados mo-
leculares com maior número de centros metálicos, maior momento 
magnético de spin resultante e maior temperatura de bloqueio, o que 
permitiria a aplicação destes compostos em dispositivos de armazena-
mento de informação a temperaturas mais acessíveis.82 Para alcançar 
estes objetivos, modificações estruturais foram feitas no Mn12Ac com 
a substituição de ligantes acetato por outros ligantes contendo o grupo 
carboxilato, gerando uma série de derivados83 de fórmula molecular 
geral [Mn

12
O

12
(O

2
CR)

16
(H

2
O)

x
]•S, onde R é um substituinte orgânico, 

x é o número de moléculas coordenadas e S o solvente de cristalização. 

Pode-se ainda alterar o momento magnético de spin total com a redu-

Figura 5. Exemplos de magnetos de uma única molécula (SMM). Os átomos 
de hidrogênio foram omitidos para facilitar a visualização

Figura 6. Ciclos de histerese para um monocristal de Mn12Ac para tem-
peraturas menores que a de bloqueamento (T

b
 = 3K). As setas indicam os 

degraus associados ao fenômeno do tunelamento quântico da magnetização
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ção de um ou mais átomos de manganês(III) a manganês(II), através 
do emprego de um agente redutor moderado.84 Estratégias de síntese 
chamadas de agregação redutiva permitiram a obtenção de moléculas 
com até 84 íons de manganês, que é o maior SMM sintetizado até o 
momento (Figura 5d).85 Embora este seja o maior SMM sintetizado, 
o recorde atual de momento magnético de spin, S=83/2, foi descrito 
por Powell e colaboradores para o composto chamado de Mn19, de 
fórmula [Mn

19
(m4-O)

8
(m3,h1-N

3
)

8
(HL)

12
 (MeCN)

6
]Cl

2
•10MeOH•MeCN, 

onde H
3
L = 2,6-bis(hidroximetil)-4-metilfenol.86

Recentemente foi descrita uma família de agregados hexanu-
cleares de manganês(III) com comportamento de SMM, de fórmula 
molecular geral [Mn

6
O

2
(R-sao)

6
(O

2
CR)

2
(S)

4-6
], onde sao = salicilal-

doxima, R = H, Me, Et, Ph e S = moléculas de solvente. Pequenas 
mudanças estruturais nos grupos substituintes influenciam o spin do 
estado fundamental, que pode variar de S = 0 até S = 12. Um desses 
compostos, o [Mn

6
O

2
(H-sao)

6
(O

2
CPh)

2
(EtOH)

4
], é atualmente o 

SMM que apresenta a maior barreira de energia de anisotropia (86 
K) e, consequentemente, a maior temperatura de bloqueio (4,5 K).87 

O emprego de blocos construtores contendo íons metálicos do 
bloco f tem sido visto como outra interessante via para a síntese de 
SMM.88 A principal justificativa para aplicação desses íons reside no 
fato de que eles apresentam um elevado momento angular orbital e um 
forte acoplamento spin-órbita, resultando em uma elevada anisotropia 
magnética uniaxial.89,90 Foram descritos ainda SMM heterometáli-
cos,91 formados concomitantemente por íons metálicos do bloco d e f. 

Organização de magnetos de uma molécula em superfícies

Um dos caminhos para a aplicação de materiais magnéticos mo-
leculares é a organização destes em superfície. No caso dos SMM, as 
principais metodologias utilizadas para a deposição são: i) deposição 
em superfície pré-funcionalizada de Au(111); ii) estruturação em 
superfícies poliméricas e, iii) filmes de Langmuir-Blodgett (LB). 

Derivados de Mn12 contendo ligantes carboxilatos com grupo 
tioéter terminal (-SCH

3
) foram sintetizados e depositados em superfícies 

de Au(111) por quimissorção.92 Naitabdi e colaboradores93 utilizaram o 
ácido 1,16-mercapto-hexadecanoico como agente funcionalizador do 
substrato de ouro, resultando em uma superfície uniforme. Nesta su-
perfície, átomos de enxofre da molécula funcionalizadora encontram-se 
ligados fortemente ao Au(111), enquanto os grupos carboxilatos perma-
necem livres, aos quais é possível ancorar SMM da família do Mn12. O 
composto escolhido para a deposição foi o [Mn

12
O

12
(tBuCO

2
)

16
(H

2
O)

4
] 

(Mn12Piv16), onde Piv = 2-terc-butiletanoato. O método é baseado no 
deslocamento de equilíbrio químico de troca dos ligantes do Mn12Piv  
com as moléculas que funcionalizam a superfície. Imagens de micros-
copia de varredura por tunelamento (STM) mostraram a presença de 
monocamadas organizadas do composto, com uma distância inter-
molecular de 20 nm. Entretanto, o filme não manteve as propriedades 
magnéticas originais do SMM. Uma variação da técnica descrita acima 
se baseia no ancoramento do SMM por interações eletrostáticas com a 
superfície. 94 Para isso foram sintetizados compostos contendo o grupo 
funcional amina quaternária, o que confere carga positiva ao composto, 
sendo este depositado em uma superfície de ouro pré-funcionalizada 
carregada negativamente. A principal característica desta superfície é 
a distribuição uniforme dos SMM e a ausência de aglomerados devido 
à repulsão eletrostática. 

Superfícies de ouro contendo derivados do Fe4 estruturalmente 
modificados também têm sido estudadas com sucesso.95 As medidas 
magnéticas mostraram a conservação de propriedades magnéticas 
como ciclo de histerese, relaxação lenta da magnetização e tunela-
mento quântico. Estes resultados abrem caminho para a possibilidade 
de se estocar informações magnéticas neste tipo de SMM depositado 
em superfícies de ouro.

Através da deposição de SMM em matrizes poliméricas é possível 
a obtenção de materiais com sinergia de propriedades magnéticas, 
reológicas, elétricas e/ou mecânicas.96 Larionova e colaboradores97 

sintetizaram um novo complexo de Mn12 funcionalizado com ligantes 
carboxilatos do tipo metacrilato para obter copolímeros híbridos e 
filmes poliméricos dopados. A caracterização magnética destes filmes 
mostrou que existe uma orientação preferencial das moléculas na 
superfície frente à aplicação de um campo magnético, o que pode 
ser importante para a obtenção de novos materiais visando o desen-
volvimento de dispositivos.

A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) para a fabricação de filmes 
organizados contendo SMM vem sendo muito utilizada pelo fato de 
não ser necessária a troca de ligantes no composto, podendo ser carac-
terística fundamental para a manutenção de propriedades magnéticas. 
Os magnetos de uma molécula Mn12Ac e Mn12Bz (Bz = benzoato) 
foram utilizados na preparação deste filmes.98 O substrato escolhido 
para a formação do filme híbrido foi o ácido docosanoico (C

22
H

44
O

2
). 

Em baixas concentrações, agregados moleculares isolados ou mono-
camadas parciais foram obtidos, enquanto que em concentrações mais 
elevadas, estruturas lamelares são favorecidas. O estudo magnético 
revelou uma orientação preferencial dos agregados moleculares nas 
monocamadas e relaxação lenta da magnetização.99

A organização de SMM em superfícies ainda é um desafio, pois 
na maioria dos casos, se observou que os materiais formados não 
conservam as propriedades magnéticas dos compostos de origem. 
Vencer as dificuldades observadas tem motivado pesquisadores a 
estudar a síntese de novos SMM, buscando compostos que sejam 
estáveis após a deposição, e o desenvolvimento de novas metodologias 
para organização destes em superfície.
 
Perspectivas de aplicação de SMM

A descoberta de histerese magnética de origem molecular no 
Mn12Ac fez com que muitos pesquisadores sonhassem com a possi-
bilidade de se estocar informações magnéticas em uma molécula. Por 
esse motivo, inúmeros esforços foram e têm sido feitos para aumentar 
a temperatura de bloqueio, seja pelo aumento do momento magnético 
de spin resultante ou pelo aumento da anisotropia magnética. Ao 
mesmo tempo, a deposição destes compostos em superfícies vem 
despertando cada vez mais o interesse dos pesquisadores. 

Uma perspectiva de aplicação de SMM é na área emergente 
chamada de spintrônica molecular. Esta é baseada em fenômenos 
de transporte de carga (corrente elétrica) junto com a manipulação 
do grau de liberdade de spin em dispositivos eletrônicos contendo 
uma ou mais moléculas.100 Sistemas desta classe exploram o fato da 
corrente elétrica ser composta por duas componentes tranportadoras: 
spin-up e spin-down, que transmitem informações codificadas e 
interagem diferentemente, dependendo do estado de magnetização, 
com o meio em que passam. Compostos da classe dos SMM são 
particularmente interessantes para a utilização nesta área, devido ao 
alto valor de spin das moléculas.

Outra área que tem despertado muita atenção é a aplicação de 
magnetos moleculares em informação quântica. Algoritmos baseados 
nas propriedades do Mn12Ac já foram propostos, assim como a exis-
tência de estados quanticamente emaranhados.101 Um grande esforço 
tem sido feito no desenvolvimento da tecnologia de manipulação de 
spins, como a técnica de ressonância paramagnética eletrônica pulsa-
da, para aplicação futura em dispositivos para computação quântica.4 

CONCLUSÃO

O interesse pela investigação dos compostos magnéticos mole-
culares tem sido motivado pela necessidade de uma melhor compre-
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ensão dos princípios fundamentais que governam o comportamento 
magnético, em especial, quando passamos de moléculas isoladas para 
sólidos tridimensionais, bem como, mais recentemente, pelo interesse 
na obtenção de novos materiais nanoestruturados. A flexibilidade da 
química molecular possibilita a síntese de uma grande variedade de 
sistemas que podem apresentar comportamento magnético de dímeros, 
trímeros, cadeias, agregados moleculares com propriedade de SMM, 
cadeias apresentando histerese magnética até sistemas que apresentam 
propriedades fotomagnéticas e magnetorresistivas. A necessidade futura 
de novas tecnologias e dispositivos na escala molecular é atualmente 
a principal força motriz para a expansão da área de magnetismo mo-
lecular na direção da eletrônica molecular e da computação quântica.  
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