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Resumo
 Com o desenvolvimento de novas tecnologias e os avanços nas técnicas de preparação
 de materiais, uma grande variedade de novos compostos puderam então ser sintetizados,
 dentre estes compostos estão os Magnetos Moleculares. Neste texto, apresentamos alguns
 fundamentos do magnetismo molecular, destacando o processo de construção de modelos
 para a descrição do comportamento magnético destes materiais através do ajuste dos da-
 dos da susceptibilidade magnética em função da temperatura. Buscamos compreender a
 maneira com que os diferentes parâmetros químicos e estruturais e afetam os mecanismos
 físicos que governam estes sistemas através do estudo de três séries de magnetos molecula-
 res: um polímero bidimesional deMn(II) sintetizado a partir do ácido 2,6-diclorobenzóico
 (C7H4Cl2O2), cujos parâmetros otimizados obtidos através do modelo sugerem que este
 composto possui um caráter global antiferromagnético; uma série de quatro compostos po-
 linucleares de Cu(II) sintetizados com adenina (C5H5N5), cluster hexagonal heptanuclear
 ferromagnético e três cadeias antiferromagnéticas 2D dinucleares; uma série de quatro es-
 truturas Metal-Orgânicas (Metal organic Frameworks-MOF) de Cu(II)-piperazina, onde
 foi feito um mapa das possíveis interações magnéticas para cada amostra. Por fim, como
 perspectiva para este trabalho pretendemos dar continuidade ao estudo de sistemas de
 magnetos moleculares dando ênfase à aplicação em informação quântica.
 Palavras-chave: Magnetismo Molecular, Propriedades Magnéticas, Estruturas Magné-
 ticas.
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Abstract
 From the development of new technologies and advances in materials preparation tech-
 niques a wide variety of new compounds could be synthesized, among these compounds
 are the Molecular Magnets. In this paper, we present some fundamentals of molecular
 magnetism, highlighting the model-building process for the description of the magnetic
 behavior of these materials by fitting of the magnetic susceptibility as a function of tem-
 perature. Our goal is to understand how different chemical and structural parameters can
 affect the physical mechanisms that govern these systems . To achieve our aim we study
 three series of molecular magnets: a two-dimensional polymer Mn(II) synthesized from
 2,6-acid dichlorobenzoic (C7H4Cl2O2), the optimized parameters obtained from the model
 suggest that this compound has an antiferromagnetic global character; a series of four
 polynuclear compounds of Cu(II) synthesized with adenine (C5H5N5), a ferromagnetic
 hexagonal cluster and three antiferromagnetic 2 D chains; a series of four Metal-Organic
 Frameworks (MOF) of Cu(II) -piperazine, where a magnetic interaction map was done
 for each sample. Finally, the perspective we intend to emphasize the study of molecular
 magnets systems with applications in quantum information.
 Keywords: Molecular Magnetism, Magnetic Properties, Magnetic Structures.
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1
 1 Introdução
 1.1 Introdução ao Magnetismo Molecular
 Nas últimas décadas, o desenvolvimento de novas tecnologias proporcionou
 grandes avanços nas técnicas de preparação de materiais. Novos compostos puderam
 ser sintetizados e, como consequência, permitiram o estudo de diversos novos fenômenos
 físicos: dentre eles estão os Magnetos Moleculares (MM), principal objeto de estudo deste
 trabalho.
 O Magnetismo Molecular é uma área de pesquisa relativamente nova e multi-
 disciplinar que surgiu da interseção entre o magnetismo, a mecânica quântica e a química
 orgânica e molecular[1]. Segundo Kahn [2], o Magnetismo Molecular é uma nova área do
 conhecimento, fundamentada no planejamento racional e na síntese de novos compostos,
 visando a consecução de propriedades acopladas ao magnetismo.
 Estes materiais são sintetizados através de métodos da química orgânica e
 molecular, particularmente realizada em solução à temperaturas próximas à ambiente,
 geralmente preparados a partir de não-metais podendo ou não possuir íons ou átomos
 metálicos. Portanto, as suas propriedades magnéticas podem ser oriundas exclusivamente
 dos elétrons p, elétrons desemparelhados residentes em alguns tipos de radicais orgânicos,
 fato que não ocorre em magnetos tradicionais. Podem se apresentar na forma de compos-
 tos metálicos ou polímeros de coordenação, onde moléculas orgânicas são ligadas a íons
 d ou f, onde o componente orgânico pode atuar passivamente, apenas como mediador da
 interação magnética; ou ativamente, contribuindo para o momento magnético através de
 orbitais p. Por estes e outros motivos o estudo de magnetos moleculares permite a abor-
 dagem de várias vertentes que transcendem a descrição convencional do magnetismo[1, 2].
 1.1.1 Breve Histórico do Magnetismo Molecular
 Fenômenos físicos de caráter magnético são conhecidos desde a antiguidade[3]
 e o estudo de materiais magnéticos teve, e ainda tem, um papel fundamental para o desen-
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2 1.1. Introdução ao Magnetismo Molecular
 volvimento da sociedade, proporcionando a produção de diversos materiais e dispositivos
 indispensáveis para a vida moderna. Porém, o interesse pelos fenômenos magnéticos teve
 seu verdadeiro crescimento em meados do século XIX, primeiramente para aplicações re-
 lativa à produção de energia elétrica [1] e, mais tarde (já no século XX), com o advento
 da tecnologia da informação, para armazenamento e leitura de dados.
 Durante a década de 1920, a formulação do magnetismo de Heisenberg di-
 tava que, para existir troca magnética, seria necessário a presença de elétrons d ou f.
 Por décadas, acreditou-se que o magnetismo somente se manifestava em compostos que
 contivessem em sua estrutura metais de transição (ferro, cobalto, níquel, etc) ou terras
 raras (samário, praseodímio, neodímio, etc) [4]. As propriedades magnéticas surgiam de
 interações de longo alcance, diretamente entre os orbitais (no caso dos elementos pu-
 ros e ligas metálicas) ou indiretamente, intermediada por um ânion não magnético (no
 caso das manganitas e ferrites)[1]. Grande parte dos materiais magnéticos estudados até
 então exibiam propriedades magnéticas convencionais, como ordenamento espontâneo e
 transições de fase, além de possuirem estrutura cristalina tridimensional. Eram opacos,
 densos e geralmente condutores, além de serem sintetizados através técnicas derivadas da
 metalúrgica e da cerâmica, processos envolvendo altas temperaturas.
 A história do magnetismo molecular é recente, se comparada com a história
 milenar da observação de fenômenos de natureza magnética. Isto ocorreu, principalmente,
 devido as limitações experimentais existentes até segunda metade do século XX [1], uma
 vez que os efeitos do magnetismo molecular são detectados a baixas temperaturas. O real
 advento do magnetismo molecular, em sua definição mais abrangente, ocorreu de fato
 em 1952 com a observação de interações magnéticas com origem em um dímero de cobre
 isolado (acetato de Cu II monohidratado:CuII(CH3COO)2), feita pelos físicos Bleaney
 e Bowers, em um trabalho publicado naquele ano[5, 6]. Eles explicaram o magnetismo
 observado a baixas temperaturas, como resultado da interação antiferromagnética entre
 os dois íons de cobre.
 Deste então há um enorme evolução na área de magnetos moleculares, a busca
 por sistemas com alta capacidade de informação magnética tem impulsionado as pesquisas
 em magnetismo molecular nestes últimos anos. A síntese de compostos mistos, contendo
 radicais orgânicos e metais de transição tem sido uma boa alternativa [7, 8].
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3 1.1. Introdução ao Magnetismo Molecular
 1.1.2 Principais Propriedades e Aspectos Fundamentais
 Os MM’s podem ser vistos como uma excelente realização de clusters de spins (com
 interessantes conformações topológicas), geralmente possuem poucos centros metálicos
 conectados entre si, onde suas propriedades magnéticas, muitas vezes, são reflexos do
 seu comportamento quântico [1]. Podem se apresentar como uma molécula isolada (0D),
 que podem ser dímeros (da ordem de 0.5-1 nm) ou clusters (1-10 nm); ou podem formar
 estruturas maiores, como cadeias (1D), superfícies (2D) e redes tridimensionais (3D).
 Nesta classe de materiais, as interações inter-moleculares são extremamente fracas, quando
 comparadas com as interações intra-moleculares. Deste modo, um magneto molecular
 pode ser descrito considerando sua menor unidade, tal como monômero, dímero, trímero e
 etc [9]. Os modelos teóricos que descrevem o comportamento magnético destes materiais
 são, geralmente, solúveis analiticamente, o que nos permite conhecer em detalhes suas
 propriedades físicas.
 Um dos aspectos fundamentais do magnetismo molecular é a relação entre as
 interações de troca e a rede cristalina. Apesar de algumas regras gerais que governam as
 interações serem qualitativamente entendidas do ponto de vista químico e geométrico [10],
 existem outros graus de liberdade, como os ligantes dos centros metálicos, distorções locais
 e interações entre segundos vizinhos que são importantes. Por esta razão, químicos e físicos
 têm colocado seus conhecimentos em conjunto para compreender, de forma sistemática,
 a relação estrutura-magnetismo e suas implicações nas propriedades magnéticas destes
 sistemas[11].
 Os MM’s têm sido alvo de um estudo intenso devido a sua série de proprie-
 dades que os tornam materiais promissores de serem utilizados em diversos dispositivos
 tecnológicos, dentre suas principais características podemos destacar:
 • Baixa dimensionalidade;
 • Baixa toxidade;
 • Biocompatibilidade;
 • Solubilidade;
 • Isolante elétrico;
 • Flexibilidade mecânica;
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4 1.2. Plano da Tese
 • Grande Versatilidade;
 • Efeitos quânticos;
 • Fácil Síntese;
 Devido à estas e outras propriedades os MM’s possuem vasta gama de apli-
 cações fascinantes, como por exemplo, em dispositivos de armazenamento de dados em
 alta densidade [12], dispositivos de computação quântica usando o efeito de emaranha-
 mento em altas temperaturas [13, 14, 15], refrigeração magnética [16, 17], spintrônica [12],
 além de possuírem outras interessantes características potenciais para aplicações, como o
 magnetismo fotoinduzido [18] e etc.
 Apesar do grande interesse tecnológico destes materiais ainda busca-se siste-
 mas com performaces tecnologicamente úteis a temperatura ambiente, uma vez que as
 baixas temperaturas de ordenamento magnético representam um fator limitante no de-
 senvolvimento de dipositivos.
 1.2 Plano da Tese
 Quando se pensa em compostos magnéticos, uma vez que o metal é selecionado,
 o próximo passo é escolher os demais compostos ligantes adequados que nos proporcio-
 nem modificações substanciais nas interações magnéticas entre os centros metálicos. Neste
 contexto, apresentaremos a caracterização magnética de três séries de magnetos molecu-
 lares metal-orgânicos, frutos da colaboração acadêmica com o Centro de Investigação em
 Materiais Cerâmicos e Compósitos (CICECO) do Departamento de Química da Univer-
 sidade de Aveiro (Portugal). Neste trabalho buscamos encontrar novos compostos que
 nos proporcionem um melhor controle de suas propriedades magnéticas, desenvolver mo-
 delos teóricos para a caracterização magnética destes compostos, visando compreender
 a maneira que os diferentes parâmetros químicos e estruturais afetam as propriedades
 magnéticas dos mesmos.
 Dentre os compostos estudados, temos:
 • um polímero bidimesional sintetizado a partir de acetato de manganês tetra-hidratado
 e do ácido 2,6-diclorobenzóico (C7H4Cl2O2), uma cadeia em zig-zag deMn(II) com
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 simetria octaédrica, cuja identificação de uma estrutura trimérica periodicamente
 repetida ao longo da cadeia nos permite a formulação de um modelo teórico simples
 para o ajuste dos dados da susceptibilidade magnética deste composto;
 • uma série de quatro compostos polinucleares de cobre (II) sintetizados com ade-
 nina (C5H5N5), um cluster hexagonal heptanuclear e três cadeias 2D dinucleares,
 onde modelos teóricos foram desenvolvidos, baseados na estrutura cristalina de cada
 composto, para o calculo da susceptibilidade magnética destes sistemas;
 • uma série de estruturas Metal-Orgânicas de (Metal organic Frameworks-MOF) Cu
 (II) sintetitazadas a partir da piperazina, onde a mudança da concentração de água
 na síntese destes compostos nos permite para preparar quatro complexos, com dife-
 rentes propriedades estruturais e magnéticas.
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 2 Magnetismo em Sistemas de Baixa
 Dimensionalidade
 Apresentamos neste capítulo os fundamentos téoricos utilizados na caracteriza-
 ção das séries de magnetos moleculares estudadas neste trabalhos, destacando a análise de
 sistemas isotrópicos e de baixa dimensionalidade (apenas clusters, também denominado
 zero-dimensional). Fazemos uma descrição teórica do acoplamento magnético baseado na
 Hamiltoniana de Heisenberg e apresentamos o processo de construção de modelos téoricos
 para a descrição do comportamento magnético de magnetos moleculares.
 2.1 Fundamentos Teóricos
 Desde seu advento os magnetos moleculares têm permitido estudo de novos
 fenômenos magnéticos que desafiam uma série de conceitos, até então bem estabelecidos,
 possibilitando assim o surgimento de novas tecnologias. Neste ponto, um entendimento
 mais completo das questões fundamentais por trás desses materiais se torna imprescindí-
 vel.
 Uma das vantagens do estudo de magnetos moleculares zero-dimensionais está
 na relativa simplicidade da descrição de suas propriedades magnéticas. Dependendo do
 tamanho do espaço de Hilbert associado a estes sistemas, é possível caracterizar analítica-
 mente suas propriedades termodinâmicas, uma vez que as Hamiltonianas que descrevem
 o seu comportamento quântico já são bem conhecidas.
 2.1.1 Hamiltonianas e Interações
 Uma das Hamiltonianas mais simples que descreve a interação magnética em
 magnetos moleculares é a Hamiltoniana de Heisenberg. Esta Hamiltoniana considera a
 função de onda localizada1 [19].1Neste caso metais não serão bem descritos por esta Hamiltoniana[19]
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 Consideremos um sistema de dois spins (e.g. um dímero), onde a Hamiltoniana
 de interação entre eles é dada por:
 H = −JS1 · S2 (2.1)
 Acima, S1 e S1 são os spins dos sítios 1 e 2, respectivamente e J é a constante
 de acoplamento magnético [1, 19]. Sabendo que:
 S2 = (S1 + S2)2 = S2
 1 + S22 + 2S1S2 (2.2)
 Podemos reescrever a hamiltoniana da seguinte forma:
 H = −J2(S2 − S2
 1 − S22) (2.3)
 Portanto, os autovalores de energia deste sistema dependem do seu spin total (~S = ~S1+~S2)
 e dos spins de cada centro magnético, ou seja:
 ES = −J2[s(s+ 1)− s1(s1 + 1)− s2(s2 + 1)] (2.4)
 A energia do estado mais energético (ordenamento paralelo) será:
 ESMAX= −Js1s2 (2.5)
 enquanto a energia do estado menos energético (ordenamento anti-paralelo) é dado por:
 ESMIN= J(s1 + 1)s2 (2.6)
 A diferença de energia entre os dois estados é:
 ESMIN− ESMAX
 = J(2s1 + 1)s2 (2.7)
 Assim, a constante de acoplamento magnético nos dá informação acerca da
 diferença de energia entre os estados ferromagnético e antiferromagnético 2.
 J =ESMIN
 − ESMAX
 (2s1 + 1)s2(2.8)
 Assim, chegamos a três situações físicas diferentes:2Quando dizemos "ferromagnetico"ou "antiferromagnetico"não estamos nos referindo ao ferromagne-
 tismo e antiferromagnetismo tradicional, mas, respectivamente ao alinhamento paralelo ou antiparalelo
 dos spins.
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 • J=0 ⇒ ESMIN= ESMAX
 , não há interação magnética entre os sítios.
 • J>0 ⇒ ESMIN> ESMAX
 , há um alinhamento paralelo entre os spins (interação
 ferromagnética).
 • J<0 ⇒ ESMIN< ESMAX
 , há um alinhamento antiparalelo entre os spins (interação
 antiferromagnética).
 Um outro tipo de interação magnética muito importante em materiais magné-
 ticos é a interação Zeeman. A interação Zeeman aparece em sua forma mais geral através
 da equação de Dirac3[19]. A Hamiltoniana Zeeman, diz respeito à interação dos momentos
 magnéticos orbital e de spin com o campo magnético externo.
 Hz =µB}B · (L+ 2S) (2.9)
 Portanto, podemos escrever separadamente a parte puramente de spin e orbital:
 H(S)z = −µS ·B (2.10)
 H(L)z = −µL ·B (2.11)
 onde:
 µS = −gSµB}µS (2.12)
 µL = −gLµB}µL (2.13)
 Portanto, podemos reescrever a Hamiltoniana Zeeman da seguinte forma:
 Hz = HLz +HSz = −µJ ·B (2.14)
 onde
 µL = −gJµB}J; J = L+ S (2.15)
 Finalmente, a Hamiltoniana Zeeman pode ser reescrita como:
 Hz = gjµBB · J (2.16)
 O espectro de energia para essa Hamiltoniana é dada por:
 Ez = gjµB(Bxjx +Byjy +Bzjz) (2.17)3A apresentação desta equação foge os objetivos da tese.
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 Através de alguns cálculos vetoriais[19] podemos encontrar o fator de Landé:
 gj = 1 +j(j + 1)− l(l + 1) + s(s+ 1)
 2j(j + 1)(2.18)
 Um efeito que ocorre em muitos magnetos moleculares é o quench do momento
 angular. Tomemos como exemplo um átomo inserido em um cristal de simetria cúbica.
 Medindo a projeção do momento angular orbital no eixo z (Lz), para isso consideremos
 funções de onda reais [1], onde estas funções são combinações lineares das funções de onda
 do átomo livre . Através de cálculos simples (o que foge dos objetivos deste texto) é fácil
 ver que só há uma solução[1, 19]:
 〈Lz〉 = 0 (2.19)
 Ou seja, a projeção do momento angular de um átomo em simetria cúbica é
 zero. Em resumo, o campo cristalino levanta a degenerescência dos estados atômicos,
 anulando o momento angular orbital [1, 19], permitindo considerar apenas a contribuição
 de spin para o momento angular total.
 2.1.2 Quantidades Termodinâmicas
 Uma vez escrita a Hamiltoniana do sistema e obtido o espectro de energia
 (Eq.(2.7) e (2.17) ) podemos obter as quantidades termodinâmicas desejadas, como mag-
 netização, susceptibilidade, calor específico e entropia, por exemplo.4.
 A partir do espectro de energia Ei escrevemos a função partição:
 Z(T,B) =∑i
 e−βEi (2.20)
 onde β = [kBT ]−1. Uma vez que temos a função partição a conexão com a termodinâmica
 pode ser feita através da energia livre de Helmholtz[21].
 F (T,B) = −kBT ln[Z(B,T )] (2.21)
 Calculada a energia livre de Helmholtz podemos obter a magnetização[19].
 Mi(T,B) = − ∂
 ∂Bi
 F (T,B) (2.22)
 4Vale salientar que, em casos em que teoria de perturbação é utilizada a susceptibilidade van Vleck
 pode ser facilmente obtida[19, 20]. Este caso é brilhantemente abordado por Reis[19] e não será tratado
 neste trabalho.
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 e, ainda, a susceptibilidade magnética, sendo esta a derivada com relação ao campo mag-
 nético externo, no limite de campos baixos[19].
 χij = limB→0
 µ0dMj
 dBi
 (2.23)
 onde (i,j) = x,y,z, sendo assim χij é um tensor de rank -2.
 EXEMPLO:
 Como uma aplicação vamos obter as quantidades termodinâmicas de um con-
 junto de N spins s submetidos a um campo magnético externo (orientado por convêniencia
 na direção z). Este exemplo refere-se ao paramagnetismo localizado[19].
 Neste caso, consideremos a Hamiltoniana Zeeman:
 Hz = gµBB · S; (2.24)
 onde B = Bzk, ou seja: Hz = gµBBzSz. Esta Hamiltoniana e diagonal na base |s,ms〉,
 portanto:
 Hz|s,ms〉 = gµBBzSz|s,ms〉; (2.25)
 Hz|s,ms〉 = Ems|s,ms〉; (2.26)
 onde:
 Ems = gµBBzms (2.27)
 com ms = −s,− s+ 1,...,s− 1,s.
 Portanto, podemos obter as quantidades termodinâmicas. A função partição5
 do sistema será, conforme descrito na Eq.(2.20):
 Z(T,B) =s∑
 ms=−s
 e−βgµBBzms =sinh(ax)
 sinh(bx)(2.28)
 com a = 1 + 12s, b = 1
 2se x = βgµBBzms. Com a função partição podemos facilmente
 obter a energia livre de Helmholtz:
 F (T,B) = −NkBT ln
 [sinh(ax)
 sinh(bx)
 ](2.29)
 e a magnetização:
 M(T,B) = NgsµB[a coth(ax)− b coth(bx)] = NgsµBBs(x) (2.30)5Lembrando que para um sistema de partículas distinguíveis, como no exemplo em questão, Z(N) =
 (Z(1))N .
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 onde Bs(x) = a coth(ax)− b coth(bx) é a função de Brillouin[19, 22]
 Fazendo a aproximação para pequenos campos, a magnetização resume-se em:
 limBz→0
 M(T,B) =Ns(s+ 1)(gµB)
 2Bz
 3kBT(2.31)
 e portanto a susceptibilidade pela Eq.(2.23)
 χzz =C
 T⇒ C =
 Npeff3kb
 (2.32)
 onde:
 peff = gµb√s(s+ 1) (2.33)
 O resultado acima é a famosa Lei de Curie[19, 2, 21, 22, 23], onde C é a
 constante de Curie[1, 19].
 Isto nos permite obter experimentalmente o momento efetivo peff dos átomos,
 ou seja, as informações relativas ao momento angular total dos íons, através do ajuste
 linear do inverso da susceptibilidade em função da temperatura.
 Neste exemplo do paramagnetismo localizado os momentos magnéticos são
 independentes, contudo, quando os momentos magnéticos interagem entre si o problema
 fica relativamente mais complicado (ferromagnetismo localizado). P. Weiss (1907) foi
 o primeiro que formulou uma teoria fenomenológica, que foi a primeira teoria para o
 ferromagnetismo, cujo conceito é até hoje importante para o entendimento em primeira
 aproximação não só no magnetismo, mas em outras áreas da Fisica Estatistica. Weiss
 postulou a existência de um campo interno (campo médio) B = B0 + λM proporcional à
 Magnetização.
 Levando está idéia ao resultado da Eq.(2.31), obtemos
 M(T,B) =Ns(s+ 1)(gµB)
 2
 3kBT[B0 + λM ]) (2.34)
 considerando B0 = 0 e T = TC obtemos:
 TC =Ns(s+ 1)(gµB)
 2λ
 3kB(2.35)
 onde TC é a temperatura de Curie, um parâmetro muito importante para a caracterização
 de um material ferromagnético. Acima de TC a energia térmica do sitema se torna maior
 do que as interações magnéticas, então o sistema passa a se comportar como um material
 paramagnético. Através da medida da susceptibilidade magnética acima de TC obtemos
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 a informação acerca dos momentos magnéticos "livres"do material, onde as interacções
 magnéticas são menores do que a energia térmica. Para obtermos esta quantidade conside-
 remos B0 6= 0. Assim, obtemos a famosa susceptibilidade de Curie-Weiss[19, 2, 21, 22, 23].
 χ =C
 T − θP(2.36)
 onde θp = Cλ é a temperatura paramagnética de Curie. Ao obtermos experimentalmente
 este parâmetro conseguimos informações das flutuações magnéticas a altas temperatu-
 ras, onde θp > 0 está relacionado a um arranjo ferromagnético, enquanto θp < 0 está
 relacionado a um arranjo antiferromagnetico.
 É muito comum encontrarmos em alguns magnetos molecurares, principal-
 mente os orgânico e metal-orgânicos e àqueles que possuem uma grande quantidade de
 água em sua composição, uma contribuição independente da temperatura na suscepti-
 bilidade (contribuição diamagética, negativa ou Paramagnética (de Pauli), positiva[19]).
 Esta contribuição indesejada afeta o comportamento linear do inverso da susceptibilidade
 em função da temperatura, induzindo erros no cálculo dos parâmetros de Curie peff e θP .
 A susceptibilidade a altas temperaturas é reescrita como:
 χ =C
 T − θP+ χ0 (2.37)
 Com a perda da linearidade do inverso da susceptibilidade precisamos tomar
 a primeira derivada da susceptibilidade em relação à temperatura para eliminar a contri-
 buição indesejada: ∣∣∣∣dχdT∣∣∣∣−1/2 = T√
 C− θp√
 C(2.38)
 A partir da equação acima conseguimos então extrair os parâmetros de Curie
 através de um ajuste linear desta função, mesmo possuindo a contribuição independente
 da temperatura.
 2.2 Construção de Modelos
 A partir dos fundamentos descritos nas últimas seções podemos construir mo-
 delos magnéticos para a caracterização de sistemas de magnetos moleculares de baixa
 dimensionalidade. A seguir, descrevemos o passo-a-passo do processo de construção dos
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 modelos propostos para a caracterização magnética dos compostos apresentados nesta
 dissertação.
 Estrutura cristalina:
 Primeiramente, começamos obtendo a estrutura cristalina do composto a ser
 estudado, destacando as posições dos centros metálicos, os ângulos e comprimentos de
 cada ligação, associando esta figura a uma representação esquemática da configuração
 geométrica de spins. Isso permitirá a construção de um mapa das principais interações
 de troca, onde diferentes ângulos ou distâncias (em uma primeira aproximação) indicam
 diferentes interações de troca.
 Vamos exemplificar o que foi dito no parágrafo anterior. Tomemos como exem-
 plo a Fig. 2.1, onde temos uma cadeia em zig-zag:uma estrutura trimérica isóceles, desta-
 cada dentro da caixa tracejada, que se repete ao longo do sistema. Sendo assim, é possível
 identificar duas interações de troca: J1 e J2.
 (a)
 (b)
 Figura 2.1: (a)Estrutura cristalina de um magneto molecular. (b) Representação esque-
 mática da configuração geométrica de spin
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 Hamiltonianas:
 A partir da configuração geométrica de spins extraída podemos montar a Ha-
 miltoniana do sistema. Existem diversas Hamintonianas[1, 19, 20] e uma brilhante dis-
 cussão do significado físico destes operadores é feita por Reis (2013)[19]. Considerando o
 exemplo da Fig.2.1 montamos a hamiltoniana da estrutura trimérica destacada na caixa
 tracejada:
 H = −J1(S1 · S2 + S1 · S3)− J2S2 · S3 (2.39)
 Consideramos apenas a Hamiltoniana de Heisemberg, não obstante, caso seja necessário,
 outras hamiltonianas também podem ser incluídas.
 O próximo passo é obter o espectro de energia do sistema. Há diversas maneiras
 de obtermos o espectro analiticamente e esse passo pode ser simplificado se rescrevemos
 a Hamiltoniana em sua base diagonal. A Hamiltoniana de spin não é diagonal na base
 local[19, 20, 24] e então a mudança base pode ser uma forma útil de obter o espectro.
 Para alguns casos, há uma base acoplada onde o Hamiltoniano é diagonal e os coeficientes
 de Clebsch-Gordan[24] para estas duas bases (locais e acopladas), pode ser usado para
 alterar a base da Hamiltoniana.
 O espectro de energias também pode ser obtido computacionalmente, através
 de métodos numéricos que fogem o objetivo desta dissertação.
 Quantidades termodinâmicas:
 Obtido os autovalores de energia podemos enfim obter as quantidades ter-
 modinâmicas desejadas, conforme descrevemos na seção 2.1. Estas quantidades, obtidas
 analiticamente, podem ser comparadas com dados experimentais.
 Ajuste dos Dados:
 Para a caracterização dos magnetos moleculares é fundamental conhecermos os
 parâmetros livres: os parâmetros de troca J ′s e o fator de Landé g, para isso, ajustamos
 os dados experimentais segundo o modelo teórico sugerido. Este ajuste pode ser feito
 através de rotinas computacionais ou de um software específico de análise e processamento
 de dados magnéticos, conforme apresentamos na seção a seguir.
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 2.2.1 DAVE MagProp
 Para o ajuste dos dados da susceptibilidade e o calculo dos parâmetros otmi-
 zados necessários para a caracterização dos magnetos moleculares estudades nesta disser-
 tação utilizamos o software (freeware) de análise e processamento de dados magnéticos
 DAVE (Data Analysis and Visualization Environment)-MagProp[25]. Nesta seção apre-
 sentaremos um breve tutorial para o uso do DAVE-MagProp para a construção de modelos
 em magnetismo molecular.
 1º Passo: Abrindo o programa e Importando os dados.
 Vamos começar abrindo o programa DAVE, vá em "Analysis"→"MagProp:
 Workup and Analysis of Magnetic Data". Vamos importar os dados de χT em função
 da temperatura conforme pode ser visto na Fig.2.2. Na opção "File"→"Read Ascii File"
 clique em "Browse", selecione o arquivo, defina a posição das colunas e clique em "Acept".
 Figura 2.2: Print da tela do programa DAVE-MagProp. Esquema de importação dos
 dados de χT em função da temperatura.
 As unidades dos dados de χT devem estar em emuK/mol e a temperatura em
 Kelvin.
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 2º Passo: Escrevendo a Hamiltoniana.
 Após importarmos os dados experimentais vamos escrever a Hamiltoniana de
 spin. O DAVE-MagProp possui um gerador de Hamiltonianas, para abrí-lo clique em
 "Generate Hamiltonian"→"Hamiltonian Matrix Generator"(ver Fig.2.3).
 Figura 2.3: Print da tela do DAVE-MagProp. Abrindo o "Hamiltonian Matrix Genera-
 tor"
 Aberto o gerador de Hamiltonianas clique em "New Hamiltonian", em seguida
 defina o nome do arquivo da Hamiltoniana, e o número de centros metálicos do modelo
 proposto para a configuração geométrica de spin em questão, em seguida clique em "Ac-
 cept". Na Janela seguinte defina o valor do momento angular de cada centro metálico
 baseado no estado de oxidação e da simetria de cada íon magnético (ver Fig.2.4).
 Figura 2.4: Print da tela do Gerador de Hamiltonianas do programa DAVE-MagProp.
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 Em seguida use o menu à direita para definir os produtos escalares e vetoriais
 entre os operadores de spin e construir as hamiltonianas desejadas (Fig.2.5). A seguir
 clique em "Create Matrices" para criar a matriz da hamiltoniana. Feito isso volte à tela
 do MagProp.
 Figura 2.5: Print da tela do Gerador de Hamiltonianas do programa DAVE-MagProp,
 definindo os produtos entre os operadores de spin.
 Figura 2.6: Print da tela do Gerador de Hamiltonianas do programa DAVE-MagProp,
 criando a matriz da hamiltoniana.
 3º Passo: Ajuste dos dados experimentais e extração dos parâmetros otimiza-
 dos.
 É possível também incluir a contribuição diamagnética no modelo da suscep-
 tibilidade, para isso clique em "Diamagnetism/TIP"→"Include Diamagnetism Correc-
 tion/TIP term in Model", conforme mostrado na Fig.2.7
 Note que no canto inferior esquerdo da tela haverá uma tabela com os respec-
 tivos parâmetros otimizados introduzidos na hamiltoniana (Fig2.8). Clique em "Refine
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 on data" o programa calculará o espectro de energia, e a susceptibilidade magnética nu-
 mericamente e nos dará os parâmetros otimizados do modelo.
 Figura 2.7: Incluindo a contribuição diamagnética no modelo da susceptibilidade.
 Figura 2.8: Refinando os dados experimentais.
 O programa apresenta os parâmetros de troca J ′s na unidade de cm−1 (1.4K)
 e a a contribuição diamagnética em emu/Oe(9.274 · 1021µB/Oe). Para exportar os dados
 ajustados com os parâmetros basta clicar em "File"→"Save as Ascii"
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 3 Nova estrutura de Manganês (II) derivada
 do ácido 2,6-diclorobenzóico.
 Neste capítulo apresentamos a síntese, estrutura cristalina e a caracterização
 magnética de um novo polímero bidimensional sintetizado a partir de acetato de man-
 ganês tetra-hidratado e do ácido 2,6-diclorobenzóico (C7H4Cl2O2). Suas propriedades
 magnéticas são avaliadas através de um modelo teórico, desenvolvido a partir de sua es-
 trutura cristalina, para o ajuste dos dados experimentais da susceptibilidade magnética
 em função da temperatura.
 3.1 Introdução
 Com o intuito de preparar novos compostos de manganês (II), foi escolhido
 como composto ligante o ácido 2,6-diclorobenzóico (2,6-DCBA, C7H4Cl2O2) que funci-
 ona como ligante quelante multidentado permitindo que vários ambientes de conforma-
 ção: syn-syn , syn-anti, anti-anti, onde as propriedades magnéticas destes compostos
 dependem fortemente do tipo de conformação[32].Um caso particularmente interessante
 de conformação é a syn-syn que produz curtas distâncias entre os centros metálicos, e con-
 sequentemente interações magnéticas mais fortes. A Fig.3.1 apresenta uma representação
 esquemática destes ambientes de conformação.
 Figura 3.1: Tipos de conformação de carboxilatos metálicos[32]. M representa o metal de
 transição e L o composto ligante
 Neste contexto, apresentamos o estudo de um composto Mn (II) utilizando
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 2,6-DCBA como ligante, síntetizado e caracterizado cristalograficamente no Centro de
 Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos da Universidade de Aveiro (Portu-
 gal), tendo sua estrutura monocristalina determinada por difração de raios-X (DRX). Foi
 possível identificar uma cadeia unidimensional no formato de zig-zag, composta por uma
 estrutura trimérica que se repete ao longo da mesma. Como parte da contribuição da UFF
 à colaboração, fizemos a caracterização magnética deste composto, onde desenvolvemos
 um modelo teórico para o ajuste da susceptibilidade magnética, revelando um arranjo
 antiferromagnetico entre os centros metálicos ao longo da cadeia.
 3.2 Síntese e Estrutura Cristalina
 Todos os reagentes e produtos químicos utilizados na síntese deste composto
 foram adquiridos de fontes comerciais e foram utilizados sem qualquer purificação adici-
 onal. O Acetato de Manganês tetrahidratado (99%), o ácido 2,6-diclorobenzóico (99%) e
 o etanol absoluto (99%) foram obtidos a partir das empresas Jenssen Chimica e Fischer
 Scientific, respectivamente. Primeiramente, uma mistura de acetato de manganês (0.30g;
 1.25mmol), ácido 2,6-diclorobenzóico (0.24g; 1,25mmol) e etanol absoluto (50ml), foram
 submetidas a refluxo durante três horas, onde foram obtidos cristais incolores. A aná-
 lise do DRX revela que este composto cristaliza-se no sistema monoclínico com simetria
 P21/c, com fórmula molecular [Mn2(µ − 2,6 DCBA)(µ2 − CH3CO2)2(2H2O)] e os se-
 guintes parâmetros de rede: a = 10.1547(7), b = 24.5829(2), c = 12.6606(2), α = γ = 90
 e β = 93.707(3).
 A unidade assimétrica deste composto contém: dois centros independentes de
 manganês Mn (1) e Mn (2); três moléculas 2,6-DCBA; duas moléculas de água ligadas ao
 centros de Mn (Fig. 3.2 (a)). Ambos os centros metálicos possuem simetria octaédrica
 distorcida, como pode ser visto na Fig. 3.2 (b), com distânciasMn1 · · ·Mn2: 3.8906(4)Å,
 Mn1 · · ·Mn2(b): 3.6725(4)Å, e ângulos de 118.6(6)° e 114.14(6)°, respectivamente. Estes
 centros metálicos são rodeados por três oxigênios provenientes do ligante (2,6-DBCA),
 dois oxigênios provenientes do acetato e uma molécula de água. Os octaedros MnO6
 compartilham átomos de oxigênio, permitindo múltiplos ambientes de conformação como
 syn-syn e anti-anti conduzindo à formação de cadeias metálicas em zig-zag. Essas cadeias
 são formadas por camadas de composição [Mn2(µ−2,6DCBA)(µ2−CH3CO2)2(2H2O)]∞
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 separadas por duas moléculas de água, dando origem a uma estrutura 2D supramolecular,
 conforme pode ser visto na Fig.3.2 (c).
 (a) (b)
 (c)
 Figura 3.2: (a)Estrutura molecular do composto [Mn2(µ − 2,6 DCBA)(µ2 −
 CH3CO2)2(2H2O)]. Esquema de cores (círculos): laranja Mn; verde Cl; vermelho O
 e cinza C. (b) Representação poliédrica dos dois centros independentes Mn(1) e Mn(2).
 (c) Estrutura cristalina supramolecular no formato de cadeia em zig-zag, onde os poliedros
 em laranja representam os centros metálicos.
 3.3 Propriedades Magnéticas
 A partir da estrutura cristalina do composto, apresentada na Fig. 3.2, é possí-
 vel extrair a sua estrutura magnética, conforme é apresentado na Fig.3.3. Neste composto,
 os íons metálicos estão arranjados em uma cadeia em zig-zag, onde podemos identificar
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 uma estrutura trimérica se repetindo ao longo da cadeia. Esta é a estrutura mínima
 que contém todas as possíveis interações do sistema: uma interação representada pelo
 parâmetro de troca J1, correspondente à disputa entre uma ligação do tipo d − p − d e
 outra do tipo syn-syn; e uma interação representada pelo parâmetro de troca J2, cores-
 pondente a uma ligação do tipo anti-anti. Na Fig.3.3(b) apresentamos uma representação
 esquemática dos spins do sistema e suas respectivas interações de troca.
 (a)
 (b)
 Figura 3.3: (a)Estrutura cristalina do composto [Mn2(µ − 2,6 DCBA)(µ2 −
 CH3CO2)2(2H2O)]. (b) Representação esquemática da estrutura magnética: spins em
 uma cadeia no formato zig-zag
 As medidas de magnetização foram feitas em função da temperatura (2-300
 K), à 100 Oe em um magnetômetro SQUID (Quantum Design) no instituto de física da
 Universidade do Porto (Portugal).
 O momento paramagnético effetivo peff e a temperatura paramagnética de
 Curie θp foram determinados a partir do ajuste linear de |dχ/dT |−1/2 (Fig.3.4), com o
 intuito de suprimir a contribuição independente da temperatura. Por outro lado, para uma
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 descrição completa da susceptibilidade magnética deste composto, devemos considerar a
 contribuição diamagnética independente da temperatura χD, devido a grande quantidade
 de material não-magnético no sistema.
 O valor obtido experimentalmente para o momento magnético efetivo peff =
 6.1(1)µB é próximo do seu valor teórico peff = g[J(J + 1)]1/2 = 5.92µB[32], considerando
 g = 2, S = 5/2 e L = 0 (onde J = S + L). Este resuldado é completamente consistente
 com a literatura para ions de manganês isolados em simetria octaédrica [33, 34], sendo
 ainda uma indicação de que a contribuição orbital para o momento angular total é comple-
 tamente negligenciável. A temperatura paramagnética de Curie θp = −26.2(1)K obtida
 através do ajuste sugere que este complexo tem um caráter geral antiferromagnético.
 Figura 3.4: Ajuste linear dos dados de |dχ/dT |−1/2.
 Uma maneira de compreendermos o comportamento magnético deste sistema
 é analisar χT como função da temperatura (Fig.3.5). A derivada positiva à baixas tem-
 peraturas está em pleno acordo com o comportamento antiferromagnético sugerido pelo
 valor de θp[19].
 A estrutura magnética deste composto é uma cadeia, portanto devido à enorme
 dimensão do espaço de Hilbert deste sistema, torna-se necessário o desenvolvimento de
 um modelo mais complexo para a sua descrição magnética acarretanto em um enorme
 custo computacional. No entanto, propomos um modelo mais simples para a caracteriza-

Page 39
                        
                        

24 3.3. Propriedades Magnéticas
 Figura 3.5: Dados experimentais (círculos) e o ajuste teórico (linha sólida) de χT . A
 linha sólida foi obtida o software DAVE- MagProp
 ção magnética deste composto baseado em sua estrutura magnética mais básica, contendo
 todas as possíveis interações entre os centros metálicos, conforme mencionado anterior-
 mente. Neste caso usamos a aproximação do modelo de um trímero na forma de um
 triângulo isósceles, conforme é destacado na Fig.3.3(b). Clusters maiores, como tetrâ-
 meros e pentâmeros foram testados, apresentando resultados similares, contudo o custo
 computacional requerido para o ajuste dos dados e os cálculos dos parâmetros optimi-
 zados era extremamente grande, devido à maior dimensionalidade do espaço de Hilbert
 (uma vez que estes modelos levam em consideração um número maior de centros metáli-
 cos). Aproximações deste tipo, considerando uma cadeia como um pequeno cluster, são
 conhecidas na literatura, apresentando resultados plenamente satisfatórios [13].
 Quantitativamente falando, a descrição teórica das propriedades magnéticas
 deste complexo é feita baseada na Hamiltoniana de Heisenberg:
 H = −J1(S1 · S2 + S1 · S3)− J2S2 · S3 − gµBB · S (3.1)
 onde J1 e J2 são os parâmetros de troca supracitados e S = S1 + S2 + S3 o spin total do
 sistema.
 O ajuste dos dados de χT foi feito usando este modelo a partir do software
 de análise e processamento de dados magnéticos DAVE-MagProp [25]. Os parâmetros
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 optimizados obtidos através do ajuste foram: g = 2.04(6); J1 = −4.3(8)K; J2 = −1.8(3);
 χD = −3.5 · 10−8µB/FU.Oe.
 Segundo o valor do momento paramagnético efetivo peff a contribuição orbital
 para o momento angular total deve ser praticamente desprezível. Como esperado, o valor
 obtido através do ajuste de χT para o fator de Landé g foi extremamente próximo de 2,
 valor associado à contribuição puramente do momento de spin, ou seja, o momento orbital
 total do sistema possui somente a componente de spin. O valor negativo da temperatura
 paramagnética de Curie θp sugere que este complexo tem um caráter antiferromagnético,
 fato confirmado a partir do valor negativo dos parâmetros de troca J1 e J2.
 Outro fato que vale ser salientado neste caso é o aparecimento de estados frus-
 trados, principalmente relacionados à baixa dimensionalidade magnetica deste sistema[1,
 19, 35, 36]. Isto é, há um conflito de orientações ferro antiferro no sistema. Dado o
 valor do prâmetro de troca J1, apenas se o parâmetro de troca J2 for positivo os spins
 S2 e S3 se alinham paralelamente formando uma configuração magnética estável [1, 19];
 enquanto em nosso composto o valor negativo do parâmetro de troca J2 sugere um ali-
 nhamento antiparalelo entre S2 e S3 e este valor impede a ordenação natural do sistema,
 tornando o sistema de spin frustrado. A figura 3.6 apresenta uma representação pictórica
 da configuração de spins frustrados no sitema.
 (a)
 (b)
 Figura 3.6: (a)Configurações de J1 e J2 que levam à frustração. (b) Representação esque-
 mática de uma cadeia de spins frustrados.
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 4 Propriedades Magnéticas de Complexos
 Polinucleares Cobre (II) - Adenina
 Neste capítulo apresentamos a síntese, estrutura cristalina e a caracterização
 magnética de uma estrutura heptanuclear e três estruturas binucleares de cobre (II)-
 adenina (C5H5N5). Modelos teóricos para a análise das propriedades magnéticas de cada
 composto, baseado em suas respectivas estruturas cristalina.
 4.1 Introdução
 Complexos metálicos de alta nuclearidade têm tido enorme sucesso como fár-
 macos citotóxicos no tratamento de doenças relacionadas ao câncer: um dos principais
 problemas da sociedade moderna e um dos principais alvos de pesquisa da bioquímica. Nas
 últimas décadas, após o grande sucesso da aplicação do composto cis − [PtCl2(NH3)2],
 como um agente antitumoral, o interesse no uso de complexos de metais de transição na
 medicina tem crescido rapidamente[43]-[45]. Complexos de cobre de alta nuclearidade
 estão atraindo uma atenção considerável devido à sua biocompatibilidade e facilidade
 de acesso [46]-[50], além de seu preço mais baixo, quando comparado a outros materiais
 comumente utilizados na frabricação de fármacos citotóxicos, como por exemplo, ouro,
 platina, rutênio, ródio, irídio e molibdênio.
 A adenina é uma base nitrogenada (purina), que possui uma grande variedade
 de papeis na bioquímica; como respiração celular e na síntese de proteínas, participando
 como um componente químico do DNA e do RNA [51]. É muito solúvel em água e, como
 consequência, tem sido extensivamente estudada, tanto em solução quanto em estado só-
 lido [52]. Exibe diversas possibilidades de conformações, possibilitando interações entre
 centros metálicos através de pontes de hidrogênio e, como consequência, interações mag-
 néticas intra moleculares de curto alcance. Este fato tem sido amplamente exploradas na
 preparção de complexos polinucleares cobre (II)[52]. A produção de compostos do tipo
 cobre(II)-adenina é relativamente recente, as propriedades magnéticas destes materiais
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 ainda não foram completamente investigadas.
 4.2 Síntese e Estrutura Cristalina
 Todos os compostos apresentados foram sintetizados e tiveram sua estrutura
 cristalina completamente determinada por difração de raios-X, graças à colaboração com o
 Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos (CICECO) e Departamento
 de Química da Universidade de Aveiro (Portugal). Os reagentes e produtos químicos
 utilizados na síntese destes compostos foram adquiridos de fontes comerciais e foram
 utilizados sem qualquer purificação adicional. Todos os complexos foram preparados
 através do procedimento padrão, isto é, a síntese sob refluxo a 95∼120 o C durante 2-3 h,
 usando adenina, água ou etanol e Nitrato de cobre (II) (Cu(NO3)2).
 Tabela 4.1: Dados cristalinos e parâmetrors refinados de todos os compostos
 Composto 1 Composto 2 Composto 3 Composto 4
 Fórmula empírica C31H23Cu7N32O23.50 C5H11CuN7O10 C20H20Cu2N23O13 C17H18Cu2N9O7.75
 Grupo espacial P21/c P21/c P21/n P21/n
 a(Å) 9.9212(5) 10.4813(7) 15.665(9) 11.2075(3)
 b(Å) 24.6150(11) 19.3646(10) 13.025(7) 14.4069(4)
 c(Å) 14.9478(7) 6.8514(5) 19.215(12) 12.8144(3)
 β(°) 95.387(2) 105.196(3) 96.04(2) 101.144(1)°
 V(Å3) 3634.28(30) 1341.98(15) 3898.80(392) 2030.07(9)
 Z 2 4 4 4
 As análises de DRX de cada composto nos mostram que todos os compostos
 desta série cristalizam-se em um sistema monoclínico. Na Tabela 4.1 apresentamos os
 grupos espaciais, parâmetros de rede e a fórmula empírica de cada composto. A seguir
 apresentamos a descrição estrutural e os detalhes da síntese de cada composto.
 Composto 1:
 Para a síntese deste composto, uma mistura de nitrato de cobre (II) di-hidratado
 (0,46 g; 2,0 mmol), adenina (0,053 g; 0,5 mmol) e água destilada (50 ml), foram subme-
 tidos a refluxo durante três horas a 115 o C. Uma solução azul foi obtida e em seguida
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 mantida á temperatura ambiente na presença de um meio aquoso. Depois de 4-5 se-
 manas cristais azuis foram obtidos, nos quais realizamos estudos estruturais e medidas
 magnéticas.
 Os estudos estruturais nos revelam que neste composto íons de cobre estão
 aglomerados em heptâmeros planares constituídos por uma estrutura hexagonal, em que
 seis ions são localizadas nos vértices do hexágono e o sétimo, no centro, com a composição
 Cu7(µ2−OH2)6(µ3−O)6(adenine)6](NO3)26H2O. A unidade assimétrica deste composto
 consiste de um cátion Cu7(µ2−OH2)6(µ3−O)6(adenine)6]+2 (Fig.4.1), três ânions NO−3e de oito moléculas de água.
 (a) (b)
 Figura 4.1: (a)Unidade assimétrica do composto.(b) Representação poliédrica dos centros
 metálicos. Esquema de cores: Cu - azul; O - vermelho; N - azul; C - cinza; H - branco.
 Na estrutura cristalina do composto, a adenina é estabilizada por múltiplas
 ligações feitas por pontes de hidrogênio entre os centros metalicos, os anions NO3 e as
 moléculas de água. Os centros metálicos de cobre (II) estão em um estado de oxidação
 2+ e apresentam simetria octaédrica, como pode ser visto na Fig.4.1(b), e estão ligados
 entre sí através de ligações do tipo d-p-d, compartilhando as arestas dos ocaedros. Ape-
 sar destes íons não serem equivalentes cristalograficamente, as distâncias entre eles são
 aproximadamente iguais a 3.1Å.
 Após a obtenção dos cristais azuis, deixando este composto exposto ao ar por
 por mais 5 semanas, podemos convertê-lo no complexo 2, descrito a seguir, uma vez que
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 o excesso de água no composto 1 continua a evaporar lentamente durante estas semanas.
 Composto 2:
 Na síntese deste composto, uma mistura de nitrato de cobre (II) di-hidratado (0,46 g; 2,0
 mmol), adenina (0,053 g; 0,5 mmol) e etanol (50 ml), foram submetidos a refluxo durante
 três horas a 95 o C. A solução verde assim obtida foi em seguida mantida durante a
 evaporação lenta à temperatura ambiente. Depois de 2-3 dias cristais verdes são obtidos e
 submetidos a estudos estruturais e magnéticos. Além disso, conforme citado anteriormente
 o composto 1 pode ser convertido no composto 2, a Fig.4.2 apresenta uma representação
 esquemática da preparação destes dois compostos.
 Figura 4.2: Representação esquemática da preparação dos compostos 1 e 2.
 A análise de difração de raios X de monocristal revela que este complexo
 cristaliza-se em uma estrutura bimetálica de cobre (II). A célula unitária deste composto
 é formada por dois cátions [Cu2(µ2 −H2O)2(µ− adenine)2(H2O)4]4+, dois ânions NO−3 ,
 e duas moléculas de água, consistente com a fórmula molecular [Cu2(µ2 − H2O)2(µ −
 adenine)2(H2O)4]4(NO3)2H2O. Sua estrutura molecular, apresentada na Fig.4.3, con-
 siste em diversos planos de dímeros isolados ligados por pontes de hidrogênio (Fig.4.3(b)).
 Os centros metálicos deste composto apresentam simetria octaédrica distor-
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 (a) (b)
 Figura 4.3: (a)Estrutura molecular da composto 2. (b) Representação poliédrica dos
 centros metálicos. Esquema de cores: Cu - verde; O - vermelho; N - azul; C - cinza; H -
 branco.
 cida, compartilhando as bordas do octaédro com uma distância intramolecular de apro-
 ximadamente 3.092(2)Å e um ângulo (Cu-O-Cu) de 82.36(2)o entre eles.
 Composto 3:
 De maneira análoga à síntese do composto anterior, o composto 3 é sintetizado
 pelo método de refluxo à 115 o C por três horas. A análise de difração de raios X de mo-
 nocristal revela que este complexo também cristaliza-se em uma estrutura dinuclear de
 cobre (II). A célula unitária deste composto é formada por dois cátions [Cu2(µ−OH)(µ−
 adenine)2(adenine)2(H2O)2]4+, três ânions NO−3 , e apenas uma molécula de água, cor-
 roborando a fórmula molecular [Cu2(µ− OH)(µ− adenine)2(adenine)2(H2O)2](NO3)3 ·
 C5H5N5 ·H2O. Sua estrutura molecular, apresentada na Fig.4.4, consiste novamente em
 diversos planos de dímeros isolados ligados por pontes de hidrogênio (Fig.4.4(b)).
 Os centros metálicos deste composto apresentam simetria tetraédrica devido a
 ausência de uma molécula de água, uma das bordas do tetraédro é compartilhada pelos
 centros metálicos por meio de uma ligação d − p − d com uma distância intramolecular
 de aproximadamente 3.039(3)Å e um ângulo (Cu-O-Cu) de 103o entre eles.
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 (a) (b)
 Figura 4.4: (a)Estrutura molecular da composto 3. (b) Representação poliédrica dos
 centros metálicos. Esquema de cores: Cu - verde; O - vermelho; N - azul; C - cinza; H -
 branco.
 Composto 4:
 Este composto é sintetizado pelo método de refluxo à 95 o C por três horas
 usando uma mistura de nitrato de cobre (II) di-hidratado e como ligante além da adenina
 usamos um complexo polipiridínico. Um ligante multidentado muito utilizado na síntese
 de fármacos[54]. Sua estrutura molecular, apresentada na Fig.4.4, consiste novamente
 em diversos planos de dímeros isolados ligados por pontes de hidrogênio (Fig.4.5(b)). Os
 centros metálicos deste composto apresentam simetria piramidal com distâncias intramo-
 leculares de aproximadamente 3.142(1)Å e um ângulo (Cu-O-Cu) de 64o entre os centros
 metálicos.
 Os centros metálicos no composto 4 apresentam simetria piramidal devido a
 ausência de duas, os centros metálicos são ligados por meio de uma ligação syn-syn com
 uma distância intramolecular de aproximadamente 3.241(1)Å e um ângulo de 64.2o entre
 eles
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 (a) (b)
 Figura 4.5: (a)Estrutura molecular da composto 4. (b) Representação poliédrica dos
 centros metálicos. Esquema de cores: Cu - verde; O - vermelho; N - azul; C - cinza; H -
 branco.
 4.3 Propriedades Magnéticas
 Como pôde ser visto na seção anterior, os compostos desta série possuem
 uma enorme quantidade de adenina e água, quando comparada com a quantidade de
 ions magnéticos. Devido a este fator, espera-se uma forte contribuição independente da
 temperatura para a susceptibilidade magnética destes compostos, portanto, para extração
 do momento paramagnético effetivo peff e da temperatura paramagnética de Curie θp de
 todas as amostras desta série é feita a partir do ajuste linear de |dχ/dT |−1/2 com o intuito
 de suprimir esta contribuição do sinal da susceptibilidade magnética. Os valores destes
 compostos são apresentados na Tabela 4.2.
 Tabela 4.2: Momentos paramagnético efetivos e temperaturas paramagnéticas de Curie
 Composto 1 Composto 2 Composto 3 Composto 4
 peff (µB/Cu2+) 1.6(1) 1.6(3) 1.7(2) 1.9(3)
 θp(K) 4.7(1) -107(6) -58.0(4) 47(3)
 Os momentos efetivos dos compostos 1, 2 e 3 foram muito próximo do valor
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 teórico peff = 1.73µB/Cu2+, o valor esperado para íons de Cu2+ (d9), considerando
 S = 1/2, L = 0 e g = 2. O momento efetivo do composto 4 apresenta um pequeno
 desvio do valor esperado para íons de Cu2+, isso ocorre devido a simetria piramidal
 dos centros metálicos. O valor obtido peff = 1.9µB/Cu2+ está em concordância com
 a literatura para ions de Cu2+ em simetria pirâmidal [55]. Os valores obtidos para a
 temperatura paramagnética de Curie θp através do ajuste sugere que o complexo 1 tem
 um caráter global ferromagnético, enquanto os complexos 2,3 e 4 apresentam um caráter
 antiferromagnético.
 Composto 1:
 A inspeção da estrutura cristalina deste composto, descrita anteriormente
 (Fig.4.1), possibilita a extração da sua estrutura magnética através do mapeamento da
 topologia do composto. Íons de cobre estão aglomerados em uma estrutura hexagonal,
 onde seis íons estão localizados nos vértices do hexagono e um está localizado no centro.
 Uma vez que este composto é um cluster quase regular (com todas as ligações relevan-
 tes e comprimentos apresentados na Fig.4.6) o modelo mais simples consistente com esta
 topologia deve considerar apenas um parâmetro de troca J .
 Uma forma de entender melhor o comportamento magnético de um sistema
 magnético de baixa dimensão, tal como os apresentados neste trabalho, é analisar a quan-
 tidade χT como uma função de temperatura, apresentado na Fig.4.7. Para este composto
 a curva de χT revela um pico acentuado em torno de 5K, e este é um traço caracte-
 rístico de uma interação tridimensional. Portanto, o comportamento magnético deste
 composto pode ser separado em dois regimes: (i) temperaturas abaixo de 5K, em que há
 uma interacção tridimensional entre os clusters [53] e (ii) temperaturas acima de 5K, em
 que a derivada negativa da χT sugere um comportamento ferromagnético [1, 2, 19], em
 concordância com o valor positivo de θp(K) (ver Tabela 4.2).
 O hamiltoniano que descreve este sistema à temperaturas acima de 5K pode
 ser descrito como:
 H = −J1[(S1 ·7∑i=2
 Si)+S2 ·S3+S3 ·S4+S4 ·S5+S5 ·S6+S6 ·S7+S7 ·S2]−gµBB ·S (4.1)
 onde J1 é o parâmetro de troca, mencionado acima. O ajuste dos dados experimentais
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 (a) (b)
 Figura 4.6: (a) Estrutura cristalina do composto 1 com as distâncias mais relevantes
 entre os centros metálicos. Vale salientar que estas distâncias não são equivalentes cris-
 talograficamente, no entanto elas são bastante semelhantes - justificando a existência de
 um parâmetro J1. (b) Representação esquemática da sua estrutura magnética.
 de χT foi feito usando o software DAVE-MagProp [25], e os parâmetros optimizados
 resultantes do ajuste são: o parâmetro de troca J1 = 8.5(4)K, o factor de Landé g = 1.8(1)
 e a contribuição diamagnético independente da temperatura χTI = −1.6 ·10−6µB/F.UOe.
 O valor positivo de J1 que as interações magnéticas Cu-Cu têm um caráter
 ferromagnético, confirmando o comportamento sugerido pelo valor positivo de θp(K), e
 seu valor baixo (8.5(4)K) é consistente com o arranjo ligeiramente distorcido da ligação
 Cu-O-Cu. O factor de Landé converge para um valor próximo de 2, valor da contribuição
 puramente de spin [1, 2, 19], concordando com o valor do momento paramagnético efectivo
 deste composto (ver Tabela 4.2). Isso indica que a contribuição orbital para o momento
 angular total é quase insignificante. A susceptibilidade negativa observada na curva de χT
 para temperaturas acima de 225 K surge a partir de uma forte contribuição diamagnética
 independente da temperatura. Isto ocorre devido à grande quantidade de material não-
 magnético na amostra: água e adenina, por exemplo; o que justifica, portanto, a utilização
 de |dχ/dT |−1/2 para a extração do momento paramagnético effetivo peff e a temperatura
 paramagnética de Curie θp.
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 Figura 4.7: Dados experimentais (círculos) e o ajuste teórico (linha sólida) de χT . A
 linha sólida foi obtida utilizando o software DAVE - MagProp. 5K a temperatura inícial
 do composto 1, abaixo do qual a interacção inter-heptâmero é suficientemente forte para
 conduzir o sistema a um ordenamento 3D. Acima de 5K a inclinação de χT é uma
 assinatura da interacção ferromagnética intra-cluster.
 Composto 2:
 Neste composto, dímeros de cobre ligados por pontes de hidrogênio estão dispostos em
 planos infinitos. Estes planos estão separados por uma distância de cerca de 10 Å, for-
 mando assim estruturas 3D. Por este motivo, podemos inferir que a estrutura magnética
 deste composto é constituída por planos infinitos de dímeros de cobre (ver Fig.4.8). Esta
 topologia, no entanto, não permite solução analítica para a susceptibilidade magnética.
 Assim, é proposto um modelo de dois dímeros que interagem, num mesmo plano, para des-
 crever o comportamento magnético deste sistema, como pode ser visto na Fig.4.8 dentro
 da caixa tracejada. Podemos considerar este arranjo como sendo a estrutura magnética
 mínima do sistema. Uma abordagem semelhante à feita na seção 5.1, na qual uma unidade
 de repetição foi identificada no composto e utilizada para simular a disposição periódica
 infinita. Neste caso, entretanto, podemos identificar dois parâmetros de troca relaciona-
 dos as interações magnéticas fundamentais deste complexo: um parâmetro J1, relacionado
 com uma interação intra-dímero correspondente à aresta compartilhada pelos octaedros
 correspondente à simetria de cada centro metálico, como pode ser visto na Fig.4.8; e ou-

Page 51
                        
                        

36 4.3. Propriedades Magnéticas
 tro parâmetro J2 relacionada a uma interação inter-dímero mediada através de pontes de
 hidrogênio.
 (a) (b)
 Figura 4.8: (a) Estrutura molecular do composto 2. Os poliedros verdes representam
 os centros metálicos.(b) Representação esquemática da estrutura magnética baseada a
 estrutura cristalina do composto.
 O Hamiltoniano que descreve o comportamento magnético deste sistema pode
 ser escrito como:
 H = −J1(S1 · S2 + S3 · S4)− J2(SA · SB)− gµBB · S (4.2)
 onde SA = S1 + S2 e SB = S3 + S4.
 Mais uma vez, o ajuste dos dados experimentais de χT foi feito usando o
 software DAVE-MagProp [25] (ver Fig.4.9). Os parâmetros optimizados resultantes do
 ajuste foram : os parâmetros de troca J1 = −138(2)K, J2 = 1.9(4)K o factor de
 Landé g = 2.1(2) e a contribuição diamagnético independente da temperatura χTI =
 −2.8(3)10−6µB/F.UOe·.
 Assim, podemos concluir que o sinal negativo da parâmetro de troca J1 indica
 que as interacções intra-dímero têm um carácter global antiferromagnético, enquanto
 que o sinal positivo do parâmetro de troca J2 sugere que a interação inter-dímero é
 ferromagnética. Esta interação esta associada às pontes de hidrogênio, e sendo muito
 fraca se comparada à interação J1 devido à grande distância entre os dímeros na cadeia.
 De fato, como seria de se esperar, a partir do valor obtido para o momento efetivo(ver
 Tabela 4.2), o factor de Landé obtido indica que o momento angular total deste complexo
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 Figura 4.9: Dados experimentais (círculos) e o ajuste teórico (linha sólida) de χT para o
 composto 2
 apresenta apenas a contribuição de spin, sugerindo que a contribuição orbital para o
 momento angular total está quase extinta. As medidas de susceptibilidade para este
 composto, à alta temperatura, apresenta uma contribuição diamagnética independente
 da temperatura relativamente grande: isto ocorre devido à enorme quantidade de ions
 não magnéticos no composto.
 Composto 3:
 Neste composto dímeros de cobre estão dispostos em planos infinitos separados por uma
 distância de cerca de 15 Å. Contudo, analogamente ao composto anterior, esta topologia
 não permite solução analítica para a susceptibilidade magnética. Assim, propomos um
 modelo mais fácil para descrever o comportamento magnético do presente sistema com
 base na sua estrutura cristalina, apresentada na Fig4.10. Devido às distâncias entre os
 dímeros num mesmo plano, podemos considerar um modelo com dois dímeros interagentes,
 desprezando o interacção entre os planos, de forma semelhante ao composto anterior
 (Fig4.10(c)).
 A Hamiltoniana que descreve este composto é exatamente o mesmo do com-
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 posto anterior (Eq.4.2), com os parâmetros de troca J1, relacionado a uma interação
 intra-dímero, correspondente a uma disputa entre as ligações do tipo syn-syn e d− p− d,
 como pode ser visto na Fig4.10 (a), onde as extremidades dos poliedros são partilhadas
 pelos centros metálicos e J2, relacionados com a interacção inter-dímero feita através de
 pontes de hidrogênio.
 (a) (b)
 Figura 4.10: (a) Estrutura molecular do composto 3. Os poliedros verdes representam
 os centros metálicos. (b) Representação esquemática da estrutura magnética baseada a
 estrutura cristalina do composto.
 O ajuste de χT como uma função da temperatura, apresentado na Fig.4.11, foi
 feito através do software DAVE - MagProp, usando o modelo supracitado. Os parâmetros
 otimizados obtidos através do ajuste foram: J1/kB = −130(5)K, J2/kB = 2(2)K, g =
 2.04(8) e temperatura χTI = 28(3)10−6µB/F.UOe·.
 Atráves da curva de χT e dos parâmetros obtidos através do ajuste é possível
 concluir que as interações de troca intra-dímero apresentam um forte caráter antiferro-
 magnético, confirmado pelo valor negativo de J1. O sinal positivo de J2 indica que as
 interações inter-dímeros são fundamentalmente ferromagnéticas, contudo estas são muito
 fracas quando comparadas com as interações intra-dímeros. Isto ocorre, assim como no
 composto 2, devido à grande distância entre os dímeros no plano. Além disso, os parâme-
 tros de troca J1 e J2 do composto 3 estão muito próximos dos obtidos para o composto 2;
 e, deste modo, podemos inferir que ambos os compostos são equivalentes magneticamente.
 O crescimento quase linear da susceptibilidade a altas temperaturas ocorre
 devido uma forte contribuição independente da temperatura. Isto fica particularmente
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 Figura 4.11: Dados experimentais (círculos) e o ajuste teórico (linha sólida) de χT para
 o composto 3
 visível devido ao fraco sinal da amostra, combinado com uma enorme quantidade de
 ions não magnéticos no composto, (bem como a própria montagem amostra). Por outro
 lado, o factor Landé obtido para este composto foi muito próximo do valor esperado
 para a contribuição puramente de spin, indicando de que a contribuição orbital para o
 momento angular total do composto é negligenciável, apesar da simetria distorcida dos
 centros metálicos. Este valor corrobora a hipóese feita a partir do valor do momento
 paramagnético efetivo, no qual todos os ions de cobre estão no estado de oxidação 2+.
 Composto 4:
 Neste composto, dímeros de cobre estão dispostos em planos infinitos, separados por uma
 distância de cerca de 11 Å. As distâncias entre os dímeros em um mesmo plano estão
 em torno de 12 Å. Assim, com base na estrutura cristalina deste composto e devido às
 distâncias entre os dímeros no plano, e as distâncias entre planos, podemos inferir que o
 modelo mais plausível para a descrição deste sistema é um modelo de dímeros isolados
 (Fig.4.12) considerando apenas um parâmetro de troca referente à interação intra-dímero.
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 (a) (b)
 Figura 4.12: (a) Estrutura molecular do composto 4. Os poliedros verdes representam
 os centros metálicos. (b) Representação esquemática da estrutura magnética baseada a
 estrutura cristalina do composto.
 A hamiltoniana referente a este modelo pode ser escrito como:
 H = −JS1 · S2 − gµBB · S (4.3)
 O ajuste dos dados experimentais de χT como uma função da temperatura
 (Fig.4.13), feito através do software DAVE - MagProp a partir do modelo proposto, nos re-
 vela os seguintes parâmetros optimizados:J = −75(5)K,g = 2.1(1) e χTI = 9.7(5)10−6µB/F.UOe·.
 Podemos concluir através deste ajuste que as interações de troca intra-dímero
 apresentam um caráter antiferromagnético, em total concordância com o valor negativo
 obtido para a temperatura paramagnética de Curie θP (ver Tabela4.2). Por outro lado,
 o factor de Landé, apresentou um pequeno desvio em relação ao valor relacionado à
 contribuição puramente de spin para o momento angular total. Este pequeno desvio
 é justificado pelo momento paramagnético efectivo (peff ) obtido através do ajuste de
 |dχ/dT |−1/2 (ver Tabela4.2). Esta é uma forte indicação de que a contribuição orbital
 para o momento angular total não totalmente neutralizada, como esperado para ions
 de Cu2+ em simetria piramidal [55]. Por fim, oberva-se um aumento quase linear da
 curva de χT a altas temperaturas, novamete este comportamento se dá devido à forte
 uma contribuição independente da temperatura da susceptibilidade magnética, fruto da
 enorme quantidade de material não magnético e o fraco sinal da amostra.
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 Figura 4.13: Dados experimentais (círculos) e o ajuste teórico (linha sólida) de χT para
 o composto 4
 4.4 Conclusões
 A tabela a seguir (Tabela 4.3) apresenta um quadro contendo todos os parâ-
 metros otmizados, obtidos atraves do ajuste de χT como uma função da temperatura de
 todos os compostos apresentados nesta seção.
 Tabela 4.3: Resumo das propriedades magnéticas da série de compostos polinucleares
 Cu(II)-adenina
 Composto 1 Composto 2 Composto 3 Composto 4
 peff (µ/Cu2+) 1.6 (1) 1.6 (3) 1.7 (2) 1.9 (3)
 θp(K) 4.7 (1) -107 (6) -58.0 (4) -47 (3)
 J1/kB(K) 8.5 (4) -138 (2) -130 (5) -75 (5)
 J2/kB(K) — 1.9 (4) 2 (2) —
 g 1.8 (1) 2.1 (2) 2.04 (8) 2.1 (1)
 χTI(µB/F.UOe · 10−6) -1.6 2.8 28 (3) 9.7(5)
 Em resumo, os quatro compostos polinucleares sintetizados tiveram suas pro-
 priedades magnéticas avaliadas através de modelos teóricos, engenhados baseando-se em
 suas respectivas estruturas cristalinas.
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 O estudo das propriedades magnéticas do composto 1, clusters hexagonais
 heptanucleares, revelaram, através do parâmetro de troca e de sua temperatura para-
 magnética de Curie, um interação dominante ferromagnético intra-cluster acima de 5 K.
 Abaixo desta temperatura a curva de χT apresenta um comportamento característico de
 um ordenamento 3D, devido a uma interação inter-cluster.
 Em contrapartida, os compostos 2, 3 e 4, compostos dinucleares formados por
 planos infinitos de dímeros, apresentaram interações predominantemente antiferromagné-
 ticas (J1) de curto alcance entre seus centros metálicos. Foi possível observar também
 nos compostos 2 e 3 uma interação inter-dímero (J2) de caráter ferromagnético mediada
 por pontes de hidrogênio. Esta interação, em especial, é muito fraca se comparada à
 interação intra-dímero; e, isto ocorre devido à disposição espacial dos dímeros na cadeia
 e as distâncias intermoleculares.
 O uso da adenina como ligante nos permite diversas conformações, possibili-
 tando interações magnéticas intra moleculares de curto alcance afetando drásticamente o
 comportamento magnético destes sistemas.
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 5 Novos Complexos Metal-Orgânicos Cobre(II)
 - Piperazina
 Neste capítulo, discutiremos a síntese, caracterização estrutural e as propri-
 edades magnéticas de um sistema Cu (II)-piperazina (C4H10N2), onde a mudança da
 concentração do solvente nos permite preparar 4 estruturas metal-orgânicas, com diferen-
 tes propriedades estruturais e magnéticas.
 5.1 Introdução
 Metal-Organic Frameworks, também conhecidas como MOF’s, são essencial-
 mente polímeros formados a partir da ligação de íons metálicos com compostos orgânicos
 politópicos, resultando muitas vezes em fascinantes topologias estruturais como cadeias,
 camadas e estruturas 3D com alta porosidade. Devido a esse e outros fatores apresentam
 uma enorme variedade de aplicações, nos processos de adsorção, armazenamento e catálise
 de gases, armazenamento de fármacos, refrigeração magnética e armazenamento de dados
 magnéticos [56, 57]. É bem sabido que a preparação desses compostos é extremamente
 sensível a condições de síntese, incluindo as observações que indicam que o grau de hi-
 dratação produz estruturas diferentes [56, 57, 58, 59]. O uso de técnicas de química e de
 engenharia de cristais nos permite projetar sistematicamente estruturas com propriedades
 químicas e magnéticas ajustáveis às condições de síntese. Neste contexto apresentamos a
 síntese, caracterização estrutural e as propriedades magnéticas 4 MOF’s Cu (II), usando
 como ligante a piperazina (C4H10N2), composto vermífugo, cujos derivados são ampla-
 mente utilizados no tratamento de diferentes parasitoses[60]. O uso de piperazina como
 ligante permite a formação de ambientes porosos, permitindo assim a produção de MOF’s.
 5.2 Síntese e Estrutura Cristalina
 Todos os compostos apresentados neste capítulo foram sintetizados, em cola-
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 boração com o Centro de Investigação em Materiais Cerâmicos e Compósitos (CICECO)
 do Departamento de Química da Universidade de Aveiro (Portugal), através do proce-
 dimento padrão de síntese por refluxo, usando piperazina, água destilada, etanol, ácido
 fórmico e carbonato de cobre (II) (CuCO3Cu(OH)2). Variando a concentração de água
 obtém-se 4 compostos distintos.
 A estrutura cristalina foi caracterizada por difração de raio x de monocristal,
 na Tabela 5.1 apresentamos os grupos espaciais, parâmetros de rede e a fórmula empírica
 de cada composto em comparação com a concentração de água no composto.
 Tabela 5.1: Dados cristalinos e parâmetrors refinados de todos os compostos
 # Composto 1 Composto 2 Composto 3 Composto 4
 Quantidade de água(ml) 0 5 20 50
 Grupo espacial TriclinicoP − 1 MonoclinicoP21/C TriclinicoP − 1 TriclinicoP − 1
 a(Å) 6.3927(4) 8.7455(6) 6.6200(4) 7.5493(2)
 b(Å) 6.7758(4) 7.5474 (5) 6.6369(4) 6.6369(4)
 c(Å) 10.4418(5) 8.2704 9.1762(5) 9.2159(3)
 α(o) 93.825(3) — 85.626(4) 94.796(2)
 β(o) 90.544(3) 101.603(3) 81.565(4) 92.071(10)
 γ(o) 107.214(3) — 71.112 95.918(10)
 Para a síntese destes compostos utilizamos uma mistura de nitrato de cobre
 (II) di-hidratado, piperazina etanol e/ou água destilada submetidos a refluxo durante 3
 horas a uma temperatura de aproximadamente 150o C. Conforme descrito na tabela 5.1
 à medida que reduzimos a quantidade de água produzimos estruturas distintas.
 Os compostos 1 e 3 consistem em planos compostos por dímeros de cobre (II)
 em simetria piramidal, ligados por pontes de hidrogênio, enquanto os compostos 2 e 4
 consistem em íons de cobre (II) em simetria octaédrica coordenados em planos ligados
 por pontes de hidrogênio e uma estrutura 3D de alta porosidade, respectivamente.
 5.3 Propriedades Magnéticas
 O momento paramagnético effetivo peff e a temperatura paramagnética de
 Curie θp dos compostos 2 e 4 são extraídos a partir do ajuste linear de |dχ/dT |−1/2 com
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 o intuito de suprimir a contribuição diamagnética do sinal da susceptibilidade magnética.
 Os valores observados do momento paramagnético effetivo peff(2) = 1.8(3)µB/Cu
 2+ e
 peff(4) = 1.5(2)µB/Cu
 2+ respectivamente, são próximos do valor peff = g[J(J + 1)]1/2 =
 1.73µB/Cu2+, considerando S = 1/2, L = 0 and g = 2. Isto indica que a contribuição
 angular no momento angular total deve ser completamente desprezível e que todos os
 íons de cobre estão no estado de oxidação 2+. As temperaturas paramagnéticas de Curie
 θ(2)p = −9.8(4)K e θ(4)p = −30.3(6)K obtida através do ajuste indicam que ambos os
 compostos possuem um caráter global antiferromagnético.
 As propriedades magnéticas dos compostos 1 e 3 diferem dos compostos descri-
 tos acima, uma vez que a região paramagnética não foi atingida para a faixa de tempera-
 turas na qual as susceptibilidades foram medidas; assim a curva de χT (Fig.5.2) para estas
 duas amostras está bastante longe da constante Curie. Este fato é uma clara assinatura
 que as interações de troca são fortes e até mesmo à temperatura ambiente as interações
 magnéticas do sistema ainda são relevantes. Em outras palavras, a energia magnética é
 realmente maior do que a escala de energia térmica. Portanto, estas amostras não podem
 ser descritas pela lei de Curie-Weiss (até a temperatura ambiente).
 Composto 1:
 Neste composto, temos planos formados por dimeros de cobre, ligados por
 pontes de hidrogênio (Fig.5.1) separados por uma distância de cerca de 5Å. Estes planos
 são separados por uma distância de cerca de 8Å, formando estruturas 3D. Do ponto de
 vista magnético, devido às distâncias entre os dímeros nos planos e as distâncias entre
 planos, este é um sistema magnético tridimensional de dímeros interagentes. Assim, não
 existe uma solução para modelar a susceptibilidade magnética deste sistema. A fim de
 estabelecer um mapa de interacção magnética, a partir da distância intra e inter dímero é
 possível identificar a predominância de duas interações de troca: uma relacionado a uma
 interação intra-dímero, o que corresponde a uma ligação syn-syn entre os íons, e uma
 interação inter-dímero mediada através de pontes de hidrogênio. A curva de χT como
 uma função da temperatura (Fig.5.2) é uma maneira mais informativa para apresentar os
 dados de susceptibilidade.
 A partir do gráfico de χT para este composto podemos identificar o perfil de
 um forte arranjo antiferromagnetico à altas temperaturas entre os centros metálicos, isto
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 pode ser interpretada como uma interação negativa intra-dímero de curto alcance, devido
 às distâncias entre os centros metálicos (3Å). Outro fato que pode ser notado através da
 curva de χT como função da temperatura é o fato de que para temperaturas inferiores
 a 30 K o comportamento de χT pode ser interpretado como o início de uma interação
 bidimensional entre os dímeros num mesmo plano.
 Composto 2:
 No composto 2, os íons de cobre separados por uma distância de cerca de 5
 Å são conectados por conformações anti-anti formando planos infinotos (Fig.5.1), estes
 planos são separados por uma distância de cerca de 8 Å ligados por pontes de hidrogênio,
 formando assim estruturas 3D. Do ponto de vista magnético, os íons de cobre interagem
 diretamente em um plano infinito. Devido à elevada dimensionalidade da estrutura mag-
 nética deste sistema, não existe uma solução analítica para a susceptibilidade. A partir do
 gráfico χT (Fig.5.2) é possível identificar um mínimo em 25 K e um pico a 16 K. Assim,
 a susceptibilidade deste composto pode ser separada em dois regimes: (i) à temperaturas
 superiores a 25 K a curva de χT apresenta um aumento contínuo com o aumento da tem-
 peratura, este é um comportamento típico de um arranjo antiferromagnetico entre íons ao
 longo do plano, este fato está em pleno acordo com o comportamento antiferromagnetico
 sugerido pelo valor negativo da temperatura paramagnética de Curie (θp = −9.8(4)K)
 supracitado. (ii) as temperaturas abaixo de 25 K mostra um aumento abrupto de χT ,
 suprimida em cerca de 16 K, quando um pico é observado. Esta última temperatura pode
 ser interpretada como o início de uma interação tridimensional entre os planos. Portanto,
 pode-se identificar dois tipos de interação de troca neste composto: uma interação ne-
 gativa entre os ions de cobre num mesmo plano, relacionadas as conformações anti-anti
 entre eles; e outra interação tridimensional entre os planos.
 Composto 3:
 No composto 3, planos de dímeros de cobre (Fig.5.1), ligados por pontes de
 hidrogénio, separados por uma distância de cerca de 6Å. Estes planos são separados por
 uma distância de cerca de 7Å, formando estruturas 3D. Magneticamente, devido às distân-
 cias entre os dímeros num mesmo plano e as distâncias entre planos, a dimensionalidade
 magnética do sistema não permite solução analítica para modelar a susceptibilidade.
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 As distâncias intra e inter dímero permitem identificar duas interações de troca:
 um relacionado a uma interacção intra-dímero de curto alcance (3 Å), correspondente a
 uma ligação syn-syn entre os centros metálicos, devido à simetria piramidal dos íons, e
 uma interação inter-dímero mediada por pontes de hidrôgênio. A partir do gráfico de χT
 deste composto (Fig.5.2) podemos identificar dois regimes: (i) para temperaturas supe-
 riores a 12 K, onde há um enorme arranjo antiferromagnético, característico de sistemas
 antiferromagnéticos de baixa dimensionalidade. Pode-se associar este comportamento a
 uma forte interação de troca negativa intra-dímero, devido à uma baixa distância entre os
 íons de cobre (2.6 A). (ii) Para temperaturas inferiores a 12 K é observado um aumento
 abrupto de χT com a redução da temperatura, associada ao aparecimento da interacção
 entre os dímeros ao longo do plano.
 Composto 4:
 Neste composto, os ions de cobre são dispostas numa estrutura tridimensio-
 nal, onde estes ions estão ligados por conformaçãoes anti-anti ao longo da estrutura. A
 Fig.5.1 mostra a estrutura cristalina deste composto. Do ponto de vista magnético, esta
 amostra é um sistema magnético 3D e, portanto, não há solução analítica para modelar
 sua susceptibilidade magnética. Como pode ser visto na Fig.5.2, a curva de χT mostra
 um comportamento geralmente associado a sistemas antiferromagnéticos de baixa dimen-
 sionalidade, corroborando o valor negativo obtido para a temperatura magnética de Curie
 θ(2)p = −30.3(6)K, indicando que este composto tem um caráter global antiferromagne-
 tico. A fim de estabelecer um mapa de interacção magnética, pode-se identificar a partir
 da estrutura cristalina deste composto uma única interação de troca que corresponde à
 ligação anti-anti entre os centros metálicos. Além disso, acima de 200 K, os dados χT
 apresentam uma redução quase linear, um comportamento habitualmente relacionado à
 uma contribuição diamagnética independente da temperatura na susceptibilidade. Este
 fato está diretamente relacionada a maior quantidade de água deste composto. Justifi-
 cando, portanto, a utilização de |dχ/dT |−1/2 para determinar o momento paramagnético
 efetivo e a temperatura paramagnética de Curie para este composto.
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 (a) (b)
 (c) (d)
 Figura 5.1: Estrutura cristalina do composto 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d). Esquema de cores:
 Cu - verde; O - vermelho; N - azul; C - cinza; H - branco. As ligações tracejadas indicam
 as pontes de hidrogênio entre as moléculas
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 (a) (b)
 (c) (d)
 Figura 5.2: Gráficos de χT em função da temperatura dos compostos (a) 1, (b) 2, (c) 3
 e (d) 4.
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 5.4 Conclusões
 Em resumo, quatro estruturas metal-orgânicas foram sintetizados com sucesso.
 A cristalização desses compostos depende fortemente das condições de síntese, em que o
 grau de hidratação dos complexos permite a síntese de estruturas diferentes.
 As propriedades magnéticas dos compostos (2) e (4) indicam que a contribuição
 orbital para o momento angular total do composto é insignificante e, além disso, o valor
 negativo da temperatura paramagnética de Curie sugere que estes complexos têm um
 carácter global antiferromagnetico. Por outro lado, para os compostos (1) e (3) a região
 paramagnética não é alcançada para a escala de temperaturas em que a susceptibilidades
 são medidas, portanto, estas amostras não podem ser descritas pela lei Curie-Weiss. Do
 ponto de vista magnético, todas as amostras apresentam uma estrutura magnética com
 uma dimensão muito elevada e, portanto, não existe uma solução analítica para modelar
 as suscetibilidades magnéticas. Além disso, a altas temperaturas, todas as amostras
 apresentaram um comportamento antiferromagnetico geralmente associado a sistemas de
 baixa dimensionalidade. A partir da estrutura cristalina e do gráfico de χT de cada
 composto foi possível extrair um mapa interação magnética, onde cada possível interação
 entre os íons de cobre é considerada. Os compostos 2 e 3 apresentaram assinaturas de
 interacções tridimensionais a temperaturas inferiores a 25 K e 12 K, respectivamente,
 enquanto que o composto 1 mostra o aparecimento de uma interacção bidimensional
 abaixo de 30 K, ambas interações de acordo com a estrutura magnética destas amostras.
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 6 Conclusões e Perspectivas
 Nesta dissertação apresentamos o estudo de três séries de magnetos molecula-
 res. Desenvolvemos modelos teóricos para a caracterização magnética destes compostos,
 analisando a maneira no qual os parâmetros estruturais afetam as propriedades magnéti-
 cas dos mesmos.
 Em resumo, um polímero bidimensional de Mn(II) foi perfeitamente sinte-
 tizado a partir do acetato de manganês tetra-hidratado e do ácido 2,6-diclorobenzóico
 (C7H4Cl2O2). Sua estrutura foi completamente determinada por meio da difração de raio
 X de monocristal, revelando que este composto cristaliza-se no sistema monoclínico com
 simetria P21/c, com fórmula molecular [Mn2(µ − 2,6 DCBA)(µ2 − CH3CO2)2(2H2O)],
 formando uma interessante estrutura unidimensional, uma cadeia em zig-zag de Mn(II).
 A estrutura cristalina deste composto consiste em camadas de composição [Mn2(µ −
 2,6 DCBA)(µ2 − CH3CO2)2(2H2O)]∞ separados por duas moléculas de água. Magneti-
 camente os íons de manganês dispostos na cadeia formam uma estrutura trimérica de spin
 frustrada que se repete periodicamente ao longo da cadeia. Para melhor compreensão do
 comportamento magnético do composto suas propriedades magnéticas foram estudadas
 em função da temperatura, sua susceptibilidade magnética foi medida e analizada por
 meio de um modelo teórico baseado nesta estrutura. Os parâmetros otimizados obtidos
 por meio do modelo sugerem que este complexo possui um caráter global antiferromag-
 netico. Medidas de susceptibilidade a alta temperatura seguem a Lei Curie-Wiess, como
 esperado para íons isolados magneticamente, o momento efetivo obtido é consistente com
 a literatura para sistemas com Mn íons isolados em simetria octaédrica.
 Quatro novos compostos polinucleares cobre (II) foram completamente sinte-
 tizados utilizando a adenina (C5H5N5) como ligante. O uso da adenina como ligante
 permite diversas conformações, possibilitando interações magnéticas intra moleculares de
 curto alcance. Estes compostos tiveram suas propriedades magnéticas avaliadas através
 de modelos teóricos, produzidos através de suas respectivas estruturas cristalinas. No
 composto (1), aglomerados tridimensionais de clusters hexagonais heptanucleares, teve
 sua susceptibilidade magnética medida e analizada revelando, através dos parâmetros de
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 troca e de sua temperatura paramagnética de Curie, um interação ferromagnética acima
 de 5 K, no qual abaixo desta temperatura o sistema apresenta um ordenamento 3D. Os
 compostos (2), (3) e (4), são compostos dinucleares formados por planos infinitos de dí-
 meros. O magnetismo destas amostras revelam que as interações magnéticas entre seus
 centros metálicos são predominantemente antiferromagnéticas de curto alcance de curto
 alcance. Para os compostos 2 e 3 uma fraca interação inter-dímero (J2) de caráter ferro-
 magnético mediada por pontes de hidrogênio foi observada.
 Por fim, quadro estruturas metal-orgânicas foram sintetizados com sucesso.
 Já é conhecido na literatura que a cristalização desses compostos depende fortemente
 das condições de síntese onde o grau de hidratação dos complexos permitem a síntese
 de estruturas diferentes. Magneticamente, todas as amostras apresentam uma estrutura
 magnética dimensionalmente elevada, portanto, não há uma solução analítica para mode-
 lar as susceptibilidades magnéticas destes compostos. Não obstante, a partir da estrutura
 cristalina e da curva de χT de cada composto extrairmos um mapa interação magnética.
 Além disso, a altas temperaturas, todas as amostras apresentaram um comportamento
 antiferromagnetico geralmente associada a sistemas de baixa dimensionalidade.
 O estudo de magnetos moleculares permitem a análise de novos fenômenos
 magnéticos que desafiam conceitos até então bem estabelecidos. Apesar da enorme quan-
 tidade de aplicações deste materiais busca-se ainda sistemas com performaces tecnolo-
 gicamente úteis a temperatura ambiente. Assim, novos compostos foram e estão sendo
 sintetizados e caracterizados magneticamente. Neste sentido, as perpectivas para este tra-
 balho são enormes, pretendemos dar continuidade ao desenvolvimento de modelos para
 magnetos moleculares, dando ênfase a sistemas que apresentem estados (a priori) não
 separaveis cujo seu emaranhamento está relacionado a suas quantidades magnéticas com
 aplicação em informação quântica.
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 a b s t r a c t
 One novel coordination polymer [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)2(2H2O)]$2H2O (2,6-DCBA ¼ 2,6-dichlorobenzoato) (compound 1) has been synthesized by self-assembly of bridging ligand 2,6-dichlorobenzoic acid and manganese acetate tetrahydrate. Single crystal X-ray diffraction analysis re-veals that this compound crystallizes in space group P21/c with a ¼ 10.1547(7), b ¼ 24.5829(2),c ¼ 12.6606(2) Å, b ¼ 93.707(3), V ¼ 3153.9(3) Å3 and Z ¼ 4. The Mn(II) ions are connected by 2,6-DCBAand acetate group in m-bridging mode to form 1D chains. Two water molecules are in the inter-layerspace forming strong hydrogen bonds originating 2D layer structure. The preparation of this com-pound is very sensitive to the synthesis conditions, mainly to the solution pH and solvent yielding othertwo compounds 2 and 3. In compound 1 Mn(II) atoms in octahedral coordination are arranged in a zigezag chain, with a trimeric structure repeated periodically along the chain, giving two exchange pa-rameters: J1 related to a synesyn bond; and J2 related to a bond of type antieanti. A theoretical modelwas developed and then fitted to the magnetic susceptibility data, revealing an antiferromagneticarrangement along the chain.
 © 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
 1. Introduction
 Nowadays there is an intensive research in the field of molecularmagnets, in particular for that exhibiting fascinating applicationssuch as quantum computation devices using the high temperaturequantum entanglement effect [1e3], magnetic sensors and mag-netic data storage [4]. These molecular magnets are structuresconsisting of metal ions coordinated to inorganic or organic mol-ecules; and are capable of forming zero dimension (cluster), one-dimension (chain), two-dimension (layer) and three-dimensionstructures, in which strongly affects the magnetic behavior.Regarding the magnetic interest, chemists and physicists put theirknowledge together to understand in a systematic way, to whatextent the different structural and chemical parameters affect thesign and magnitude of the magnetic interaction [5]. With thispurpose to better control material's magnetic characteristics, wehave beenworking in rational design and preparation of functionaltransition metal compounds with intriguing structures and po-tential applications in magnetism. We have successfully prepared
 two copper silicate: Na2Cu5Si4O14, Na2Cu2Si4O11$2H2O [6e8], threeisostructural compounds of type KNaMSi4O10 (M ¼ Mn, Fe or Cu)[9] two copper germanates: (CaCuGeO4$H2O and BaCu2Ge3O9$H2O)[10] and recently a di-iron compound [Fe2(m2-oxo)(C3H4N2)6(C2O4)2] [11]. As a natural extension of this work,aimed at finding novel molecular magnets and to better controltheir magnetic properties, we choose the manganese as transitionmetal because manganese compounds are expected to showinteresting magnetic properties as very well documented byseveral authors [12e17].
 When thinking about magnetic compounds and once the metalis selected, one of the points to be seriously considered is the choiceof appropriate bridging ligands, which originates substantialmodifications in the magnetic exchange between the paramagneticadjacent metal centers [18]. As part of a work initially aimed atpreparing a multi-nuclear manganese (II) compounds, we choice asbridging ligand the 2,6-dichlorobenzoic acid (2,6-DCBA) whichworks as multidentate chelating ligand allowing multiple confor-mation environments: synesyn, syn-anti, antieanti conformations[19]. A particularly interesting case of conformation is the synesynoriginating shorter distances between metal centers. In this paperMn(II) compounds using 2,6-DCBA bridging ligand are synthesizedand their structures determined by single crystal X-ray diffraction.
 * Corresponding author. Tel.: þ351 234 401 519; fax: þ351 234 370 084.E-mail address: [email protected] (P. Brand~ao).
 Contents lists available at ScienceDirect
 Materials Chemistry and Physics
 journal homepage: www.elsevier .com/locate/matchemphys
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The magnetic properties were also investigated for one of thesecompounds (compound 1), showing an antiferromagnetic behaviorin the system.
 2. Experimental section
 2.1. Synthesis
 All reagents and chemicals were purchased from commercialsources and used without further purification. Manganese acetatetetrahydrate (99%), 2,6-dichlorobenzoic acid (99%) and ethanolabsolute (99%) were obtained from Jenssen Chimica and FischerScientific, respectively.
 2.1.1. Synthesis of compound 1A mixture of manganese acetate (0.30 g; 1,25 mmol), 2,6-
 dichlorobenzoic acid (0.24 g; 1,25 mmol) and ethanol absolute(50 ml), were refluxed for three hours. A colorless plates crystalwere obtained. Phase purity was verified by comparing the powderX-ray pattern of the bulk sample and simulated from the singlecrystal X-ray data (see SI Fig. S1). Selected IR peaks (KBr disk, n,cm�1): 1625, 1550 [yas(CO2
 �)], 1460 [ys(CO2�)], 1402, 1383 [ys(CeO)],
 and 3420 [y(OeH)] (see SI, Fig. S2).
 2.1.2. Synthesis of compound 2Compound 2 was prepared using the same synthetic procedure
 of compound 1 however solution pH was adjusted for values below5 with HCl, giving a colorless plate like crystals. Phase purity waschecked by comparing the powder X-ray pattern of the bulk sampleand simulated from the single crystal X-ray data (see SI, Fig. S3).Selected IR peaks (KBr disk, n, cm�1): 1616, 1558 [yas(CO2
 �)], 1442[ys(CO2
 �)], 1402, 1383 [ys(CeO)], and 3200e3400 [y(OeH)] (see SI,Fig. S4).
 2.1.3. Synthesis of compound 3Compound 3 was prepared using the same synthetic procedure
 of compound 1 using methanol as solvent instead ethanol, giving acolorless plate crystals. Compound 3 loses its crystallinity quicklywhen removed from the mother liquor, because of that no powderx-ray analysis was recorded.
 2.2. Characterization
 The thermogravimetry (TG) curves were collected with a Shi-madzu TG-50 analyzer. The samples were heated under air with arate of 5 �C min�1 from room temperature to 700 �C. FTIR spectrawere recorded in transmittance mode on a Mattson Mod 7000spectrophotometer, as KBr pellets, in the range 400e4000 cm�1.The pellets were prepared by sample dispersion (0.2 mg) in a KBrmatrix (150 mg) and pressed. The spectra were typically an averageof 128 scans with 4 cm�1 resolution.
 2.3. Crystallography
 Powder X-ray diffraction data were collected at room tempera-tureonaPanalytical Empyreandiffractometerwith a curvedgraphitemonochromator Cu-Ka radiation (l ¼ 1.54180 Å), in a Bragge-Brentano para-focusing optics configuration. The sample was step-scanned in 0.04� 2q steps with a counting time of 60 s per step.
 The single crystal X-ray data of manganese compounds werecollected on a CCD Bruker (compound 2 at 150(2) K) and D8 Quest(compounds 1 at 100(2) K and 3 at 180(2) K) at using graphitemonochromatized Mo-Ka radiation (l ¼ 0.71073 Å). The crystalswere positioned at 35 mm (compound 2) and 40 mm (compound 1and 3) from the CCD and the spots were measured using a counting
 time of 10 s (compounds 1 and 2) and 20 s (compound 3). Datareduction including a multi-scan absorption correction was carriedout using the SAINT-NT software package from Bruker AXS [20].Multi-scan absorption corrections were applied to all raw intensity
 Table 1Crystal data and refinement parameters of compound 1 [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]$2H2O, compound 2 Mn(H2O)6$2(2,6-DCBA) and compound 3Mn(methanol)4(2,6-DCB)2.
 Compound 1 Compound 2 Compound 3
 Empirical formula C23H20Cl6Mn2O12 C14H18Cl4MnO10 C18H18Cl4MnO8
 Mw 810.97 543.02 559.06Crystal system Monoclinic Monoclinic TriclinicSpace group P21/c P21/c P1a/Å 10.1547(7) 5.3901(3) 7.2648(7)b/Å 24.58.29(2) 6.1979(3) 8.2983(7)c/Å 12.6606(10) 30.7911(2) 10.8214(10)a/� (90) (90) 95.368(3)b/� 93.707(3) 91.942(3) 106.528(3)g/� (90) (90) 108.074(3)V/ Å3 3153.9(4) 1028.1(2) 5082.63(9)Z 4 2 1Dc/mg m�3 1.708 1.754 1.593m/mm�1 1.367 1.212 1.066Reflections collected 66,734 5544 6797Unique reflections, Rin 12,039, 0.0578 2706,0.0839 3092, 0.0308Final R indicesR1, wR2 [I > 2sI] 0.0422, 0.0986
 [8371]0.0507, 0.1238[2068]
 0.0367, 0.0926[2543]
 R1, wR2(all data) 0.0796, 0.1160 0.0635, 0.1308 0.0495, 0.1001
 Fig. 1. (a) Molecular structure of [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)2H2O]$2H2O (com-pound 1). Color scheme: orange, Mn; green, Cl; red, O and gray, C. (b) polyhedralrepresentation of the two independent manganese centers Mn(1) and Mn(2).Coordi-nates of equivalent atomic positions: (a) x, 0.5 � y, 0.5 þ z; (b) x, 0.5 � y, �0.5 þ z. (Forinterpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred tothe web version of this article.)
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data using the SADABS program [21]. The structures were solved bya combination of direct methods with subsequent differenceFourier syntheses and refined by full matrix least squares on F2
 using the SHELX-97 suite [22]. The hydrogen atoms were insertedat geometrical positions with exception of that from water mole-cules, which were taken from a Fourier Map. Anisotropic thermalparameters were used for all non-hydrogen atoms while the CeHand OeH hydrogen atoms were refined with isotropic parametersequivalent 1.2 times those of the atom to which they are bounded.Molecular diagrams were drawn with Diamond software. Thecrystal data and refinement details are summarized in Table 1.
 2.3.1. Magnetic measurementsMagnetic susceptibility was acquired as a function of tempera-
 ture (2e300 K) at 100 Oe in a SQUID magnetometer (QuantumDesign) at Physics Institute of Porto University.
 3. Results and discussion
 3.1. Structure description of compound 1 [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)2H2O]·2H2O
 Single crystal X-ray analysis indicates that the [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)2H2O]$2H2O (compound 1) crystallizes in the
 monoclinic system with P21/c symmetry. The asymmetric unit ofthis manganese compound contains: two independent manganesecenters Mn(1) and Mn(2); three 2,6-DCBA; one acetate group; twowater molecules connected to the Mn centers; and two extralattice waters (Fig. 1(a)). Both Mn centers exhibit distorted octa-hedral geometry as shown in Fig. 1(b), surrounded by 3 oxygensfrom the 2,6-DCBA, 2 oxygens from acetate group and one watermolecule. The MneO distances lie in the 2.1060(2)e2.3753(2) Årange, typical of a Mn(II) center bonded to oxygen donor atoms[23]. Selected bond lengths and angles are listed in Table 1. BothMnO6 octahedra share corners, which leads to the formation ofzigezag metallic chains of Mn (2b)-O-Mn(1)-O-Mn(2)-O-Mn(1a)running along [1 0 0] direction. The metal-to-metal distances areof Mn1/Mn2: 3.8906(4) Å, Mn1/Mn(2b): 3.6725(4) Å, andMneOeMn angle of 118.6(6)� and 114.14(6), respectively. Thesevalues are comparable with those published manganese com-pounds [12e17].
 Two Mn(II) ions are connected via oxygen atoms from 2,6-DCBAligand and from the acetate group in m-bridging mode to formzigezag 1D chains. These chains of composition [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]∞ separated by two water moleculesestablishing OeH/O hydrogens bonds with O/O distances be-tween 2.711(3) and 3.006(2) Å, originating a 2D supramolecular
 Fig. 2. Crystal packing of [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)2(2H2O)]$2H2O along a axis; dashed red lines represent OeH/O hydrogen bonds interactions and the orange polyhedrarepresent the Mn centers. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
 Fig. 3. TGA curve recorded in air of compound 1.
 Fig. 4. Molecular structure of Mn(H2O)6$2(2,6-DCB) (compound 2). Color scheme:orange, Mn; green, Cl; red, O and gray, C. Coordinates of equivalent atomic positions:(a) �x, 1 � y, �z. (For interpretation of the references to color in this figure legend, thereader is referred to the web version of this article.)
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structure (Fig. 2). The detailed hydrogen-bond dimensions are lis-ted in Table S1 in the Supporting information.
 TGA curve in Fig. 3 shows one first weight loss (ca. 5%) in the20e120 �C temperature range which is related to the removal of 2crystallization H2O molecules per formula unit. One second weightloss could be observed (ca.5%) between 120 �C and 280 �C assignedto the removal of two water molecules bonded to the Mn centers.Both weight lost are in good agreement with the crystal structuredetermined by single crystal X-ray analysis (Fig. 1(a)). The thirdweight lost observed in Fig. 3 (280e400 �C) is due to the crystalstructure collapse.
 3.2. Synthesis conditions
 The preparation of compound 1 strongly depends on variablessuch as solution pH and solvent. The compound 1 was obtained in avery narrow range of pH (5< pH< 7). For pHbelow5, compound 2 isobtained, in which Mn metal center is not connected with the 2,6-DCBA ligand. This compound with the molecular formula ofMn(H2O)6$2(2,6-DCBA), crystallizes in themonoclinic system, spacegroup P21/c, with a ¼ 5.3901(3), b ¼ 6.1679(3), c ¼ 30.7911(2) Å,b ¼ 91.94(0), V ¼ 1028.1(2) Å3 and Z ¼ 2. As shown in Fig. 4, theasymmetric unit contains one 2,6-DCBAmolecule; one Mn (II) with0.5 occupancy; and three water molecules. The Mn center has anoctahedral coordination environment composed of 6 water mole-cules (MneO1(O1a) ¼ 2.1977(2), MneO2(O2a) ¼ 2.1589(2) andMneO3(O3a) ¼ 2.1781(2) Å). The six oxygens from the water mol-ecules interacts between each other and with the oxygens from
 carboxylate group of 2,6-DCBA ligand. These form a network ofOeH/O hydrogen bonding with O/O distances ranging from2.667(3) Å to 2.953(3) Å, corresponding angles of 165(3)o, and154(3)� (Table 2), leading to the formation of a 2D network in [100]and [010] directions (see Fig. 5). The detailed hydrogen-bond di-mensions are listed in Table S1 in the Supporting Information.
 For pH higher than 7 we obtained a clear solution, i.e., severalweeks after the synthesis no material was precipitated. Thesolvent thus plays an important role in the preparation of com-pound 1, which was prepared in the presence of ethanol. Usingmethanol, compound 3 is obtained. This third compound con-tains only one isolated Mn center connected to six oxygens; twooxygens (O5 and O5a) from the 2,6-DCBA ligand (2.1066(2) Å);and four oxygens (O1, O1a, O3 and O3a) from methanol mole-cules (2.1909(2) Å and 2.2178(2) Å), forming a regular octahe-dron (see Fig. 6). If we use water as solvent, any compound isformed.
 3.3. Magnetic properties
 From the magnetic point of view, compound 1 is the mostinteresting because it shows shorter interactions between metalcenters. From the crystal structure of compound 1, previouslydescribed, it is possible to extract the magnetic structure, as shownin Fig. 7.
 In this structure, atoms are arranged in a zigezag chain, whereina trimeric structure is repeated periodically along the chain. This
 Table 2Selected bond distances (Å) and angles (�) of [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]$2H2O.
 Bond lengthsMn1eO1 2.1921(2) Mn2eO2a 2.1388(2)Mn1eO2 2.2362(2) Mn2eO3 2.1481(2)Mn1eO3 2.3753(2) Mn2eO7a 2.1558(2)Mn1eO6 2.1057(2) Mn2eO16a 2.1575(2)Mn1eO15 2.1356(2) Mn2eO25 2.1804(2)Mn1eO24 2.1060(2) Mn2eO33 2.2013(2)Bond anglesO1eMn1eO3 82.85(5) O3eMn2eO7a 85.34(5)O3eMn1eO24 97.49(5) O7aeMn2eO16a 96.90(6)O24eMn1eO15 93.66(6) O16aeMn2eO2a 87.46(5)O15eMn1eO6 95.36(69 O2aeMn2eO33 94.58(6)O6eMn1eO2 99.01(5) O33eMn2eO25 92.35(7)O2eMn1eO1 86.21(6) O25eMn2eO3 93.86(6)
 a x, 0.5 � y, 0.5 þ z.
 Fig. 5. Crystal packing of Mn(H2O)6$2(2,6-DCB) (compound 2) along a axis; dashed red lines represent OeH/O hydrogen bonds interactions. (For interpretation of the references tocolor in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
 Fig. 6. Molecular structure of Mn(methanol)4(2,6-DCB)2(compound 3). Color scheme:orange, Mn; green, Cl; red, O and gray, C. Coordinates of equivalent atomic positions:(a) 1 � x, 1 � y, �z. (For interpretation of the references to color in this figure legend,the reader is referred to the web version of this article.)
 D. Esteves et al. / Materials Chemistry and Physics 147 (2014) 611e616614

Page 79
                        
                        

one has two exchange parameters: J1 related to a synesyn bond;and J2, related to a bond of type antieanti [24].
 Paramagnetic effective moment peff and the Curie temperatureqp were determined from the linear fit of jdc/dTj�1/2, in order toavoid the diamagnetic contribution [25]. The value of peff¼ 6.1(1)mBobtained experimentally is close to the theoretical one peff ¼ g[J(J þ 1)]1/2 ¼ 5.92mB [24], considering g ¼ 2, S ¼ 5/2 and L ¼ 0(J ¼ L þ S) and consistent with the literature for systems withmanganese isolated ions in octahedral symmetry [26,27] This is astrong indication that the orbital contribution to the total angularmoment of the compound is almost negligible. The Curie temper-ature qp ¼ �26.2(1) K obtained from fitting suggests that thecomplex has an antiferromagnetic overall character. These resultsare shown in Fig. 8.
 One way to further understand the magnetic behavior of asystem is to analyze the cT quantity as a function of temperature, aspresented in Fig. 9. The positive derivative at lower temperatures isin agreement with the antiferromagnetic behavior [24,27], previ-ously proposed. Themagnetic structure of the compound is a chain,however due to the huge Hilbert space dimension, inwhich leads toa considerable computational cost, we propose an easier model of atrimer. This type of approach, considering a chain as a small cluster,has already successfully done [28]. This one forms an isoscelestriangle, which can be seen at Fig. 7(b) inside the dashed box. TheHamiltonian expression of this system can be written as:
 H ¼ �J1ðS1S2 þ S1S3Þ � J2S2S3 � gmBBSz (1)
 where J1and J2 are exchange parameters, and Sz is the z componentof the total spin S ¼ S1 þ S2 þ S3. This model has a Hilbert space ofdimension 216. The fitting to the experimental data of cTwas doneusing DAVE e MagProp, a software that analyzes and processesmagnetic data. The optimized parameter of the fitting are:g ¼ 2.04(6); J1 ¼ �4.3(8) K; J2 ¼ �1.8(3) K, and the diamagneticcontribution is �3.5 � 10�8mB/FU.Oe.
 Larger clusters, like a tetramer, and a pentamer have beentested, however the results were similar to this one, and thecomputational cost required for data fitting and calculation of theoptimized parameters were extremely large due to the higherdimensionality of Hilbert space, once these models had a largernumber of atoms. Indeed, as expected from the peff, the Land�e factorhas an almost pure spin contribution; and, in addition, from qp, theoverall magnetic interactions are negative, confirmed by thenegative value of those exchange parameters.
 4. Conclusions
 In conclusion, three novel Mn(II) compounds using 2,6 DCBAligand were synthesized and characterized. Their structures weredetermined by single crystal X-ray diffraction. Compound 1 withformula [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]$2H2O showed aninteresting 1D structure composed of zigezag Mn chains withdistances metal to metal alternating between 3.8904(4) and3.6725(4) Å. Magnetic susceptibility of compound 1 was measuredand analyzed by means of a theoretical model based on a regulartrimeric structure present in the chain. We found the Heisenbergexchange parameters and these are negative, indicating the anti-ferromagnetic arrangement along the chain. In addition, the Land�e
 Fig. 7. (a) Crystal structure of the compound 1 [Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]$2H2O. Red, gray and orange circles are oxygen, carbon and manga-nese ions, respectively. (b) Magnetic Structure: spins in a zigezag chain. (For inter-pretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to theweb version of this article.)
 Fig. 8. Data fitting by jdc/dTj�1/2 method with the Curie temperature (qp), and theparamagnetic effective moment (peff).
 Fig. 9. Experimental (circles) and theoretical (solid line) cT. The solid line was ob-tained using the software DAVE e MagProp.
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factor close to 2 indicates that the system has an (almost) spincontribution.
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 Appendix A
 CCDC-953671 (Mn2(m-2,6-DCBA)3(m2-CH3CO2)(2H2O)]$2H2O),CCDC-953672 (Mn(H2O)6$2(2,6-DCBA) and CCDC-953673(Mn(methanol)4(2,6-DCB)2 contain the supplementary crystallo-graphic data for this paper. These data can be obtained free ofcharge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
 Appendix B. Supplementary data
 Supplementary data related to this article can be found at http://dx.doi.org/10.1016/j.matchemphys.2014.05.037.
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Effects of Ga substitution on the structural and magnetic properties of halfmetallic Fe2MnSi Heusler compound
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 The so-called half-metallic magnets have been proposed as good candidates for spintronic applications
 due to the feature of exhibiting a hundred percent spin polarization at the Fermi level. Such materials
 follow the Slater-Pauling rule, which relates the magnetic moment with the valence electrons in the
 system. In this paper, we study the bulk polycrystalline half-metallic Fe2MnSi Heusler compound
 replacing Si by Ga to determine how the Ga addition changes the magnetic, the structural, and the
 half-metal properties of this compound. The material does not follow the Slater-Pauling rule, probably
 due to a minor structural disorder degree in the system, but a linear dependence on the magnetic
 transition temperature with the valence electron number points to the half-metallic behavior of this
 compound. VC 2015 AIP Publishing LLC. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4905173]
 I. INTRODUCTION
 Heusler alloys have been attracting considerable atten-
 tion nowadays, specially due to their remarkable properties,
 with applications in magneto-optical, magnetocaloric, and
 magnetoelectric systems, as well in solar cells, thermoelec-
 trical, and spintronic devices, just to name a few examples.1
 These systems are well known also for exhibiting a very
 curious shape memory behavior, defined as the ability of the
 material to come back to its original state or form after defor-
 mation by a change in its temperature and magnetic field.1
 A very interesting particular class of Heusler com-
 pounds is known as half-metals: compounds with conduction
 electrons that are 100% spin polarized. They have a gap in
 one spin band at the Fermi level, whereas the other spin
 band has a strongly metallic behaviour, which results in a
 complete spin polarization of the conduction electrons.
 Therefore, these materials are considered hybrids between
 metals and semiconductors. This feature of half-metals is
 well explored for spintronic-based devices.2–4
 However, for functional applications, not only a high
 spin polarization but also a TC near room temperature and
 stability of the L21 structural phase (to minimize atomic dis-
 order effects) is highly desired. In general, half-metals obey
 the Slater-Pauling rule,5 which relates the magnetic moment
 with the number of valence electrons in the compound.
 Many materials with Heusler structure present half-
 metal features, and Fe2MnR (R¼ Si and Ga) compounds are
 reported to present such properties.2,6–8 In these compounds,
 the magnetic properties are mainly dominated by Mn and Fe
 atoms, where its d subshells are incomplete. The magnetic,
 structural, and electronic properties of the Fe2MnSi and
 Fe2MnGa Heusler alloys have been investigated.2,6–8 The
 Fe2MnSi Heusler compound is a half-metallic ferromagnet
 ordered in the full Heusler L21 structure, with TC around
 220 K;2,6,7 while Fe2MnGa can be found in two distinct
 structures: fcc-type and the L21 phase, presenting half-
 metallic features only in the L21 phase. The magnetic
 transition temperature TC for the latter is far above room
 temperature, around 800 K as previously reported.8 As far as
 we know, there is no report in the literature of the properties
 related to the substitution of Si by Ga in the Fe2MnSi com-
 pound and how this substitution can change the properties of
 the parent phases.
 In the present study, the crystal structure and magnetic
 properties were investigated in the Fe2MnSi Heusler com-
 pounds, in order to quantify the physical effects of Ga substi-
 tution. In this way, X-ray diffraction and EDS were used to
 characterize the crystal structure and the sample composi-
 tion. Since the Curie temperature for the Fe2MnSi and
 Fe2MnGa is known and reported in the literature, we intend
 to obtain TC near room temperature by tuning the Ga content
 in the compound. In addition, we intend from structural and
 magnetic studies to estimate how the density of states at
 Fermi level supposedly changes with this substitution, veri-
 fying if the half-metallic character of the undoped Fe2MnSi
 compound remains with Ga substitution.
 II. EXPERIMENTAL DETAILS
 Bulk polycrystalline ingots of the compound Fe2Mn
 Si1�xGax (x¼ 0, 0.02, 0.04, 0.09, 0.12, 0.20, 0.30, and 0.50)
 were synthesized at UFF by melting pure Fe, Mn, Si, and
 Ga pieces in arc furnace with water-cooled refrigeration
 under Ar atmosphere. The purity of the raw materials was
 a)Also at Instituto de F�ısica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
 de Janeiro-RJ, Brazil. Electronic mail: [email protected])Also at IF Sudeste MG, Campus Juiz de Fora - N�ucleo de F�ısica, Juiz de
 Fora-MG, Brazil.
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99.99 wt. % or higher. The mass of the reactants was calcu-
 lated in stoichiometric quantities for 2 g of sample, with
 exception of Mn, which was added in 3% excess of the stoi-
 chiometry to compensate loss during melting process. To
 promote volume homogeneity, the ingots were remelted at
 least two times, then wrapped in tantalum foils and sealed in
 a quartz tube under Ar atmosphere for annealing at 1323 K
 during three days, and then were quenched in cold water.
 The weight loss after melting and annealing was below 1%.
 One small piece of each annealed ingot was separated
 for powder X-ray diffraction experiments, to verify the crys-
 tal structure, and energy dispersive spectroscopy (EDS), to
 define the elemental composition of the prepared samples.
 X-ray powder diffraction data were obtained at room temper-
 ature using a Bruker AXS D8 advance diffractometer with
 Cu-Ka radiation (k¼ 1.54056 A), 40 kV and 40 mA at UFF.
 Data were collected in the 20�< 2h< 85� range in Bragg-
 Brentano geometry, with a step size of 0.02�. EDS experi-
 ments were performed on a Bruker microanalysis system
 mounted on a SEM microscope TESCAN Vega SBU at
 Laborat�orio de Caracterizac~ao de Materiais at IF - Sudeste
 MG. Magnetization data were acquired as a function of
 temperature and magnetic field using a commercial
 Superconducting Quantum Interference Device (SQUID,
 from Quantum DesignVR
 ) at UNICAMP.
 III. RESULTS
 A. Characterization and crystal structure
 Heusler alloys are ternary X2YZ compounds, where X
 and Y are usually transition metals and Z is a main group
 element (containing elements that belong to the s and pblocks). These compounds crystallize in the cubic space
 group Fm�3m (space group 225) with Cu2MnAl structure1
 (also known as L21 type). This structure consists of four
 interpenetrating fcc sublattices with four atoms as basis, two
 of which are equally occupied by the X element. In
 Fe2MnSi1�xGax, the Fe atoms occupy the 8c Wyckoff posi-
 tion at (0.25, 0.25, 0.25); Mn atoms are located in the 4a site
 (0, 0, 0), and the Ga and Si atoms are assumed to randomly
 occupy the 4b site (0.5, 0.5, 0.5).
 The energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was
 used to determine the sample compositions. We performed
 the measurement at several points on the polished surface of
 each sample. The average values are in very good agreement
 with the nominal compositions.
 Figure 1 exhibits the X-ray diffractograms of
 Fe2MnSi1�xGax measured at room temperature. The charac-
 teristic reflections show that the obtained samples are in
 accordance to what was described above. Evidences of sec-
 ondary phases were not detected.
 The powder X-ray diffraction data were refined by
 Rietveld method with the PowderCell software, using the
 Fe2MnSi structural data (ICSD Code No. 186 061) as basis,
 and it was obtained that the cell parameter a tends to increase
 with the substitution of Si by Ga, from a¼ 5.6627 A (x¼ 0)
 to 5.7359 A (x¼ 0.5). The reason for the increasing of the
 cubic cell parameter is directly related with the atomic radii
 of Ga and Si, since the atomic radius of Ga is larger than Si.
 This tendency can be seen in Figure 2, where the lattice
 parameter a obtained from Rietveld refinement is shown as a
 function of Ga content. By increasing Ga content, we
 observed that the reflections are shifted for lower angles; the
 same behavior was reported in Fe2MnSi where Si was
 replaced by Ge.9 From the figure, we can see that the cell
 parameter a increases linearly with the Ga content within the
 concentration studied range, in agreement with the Vegard’s
 law.10 However, there is no evidence of changes in the
 crystal structure for Si substitution up to x¼ 0.50. The cell
 parameter a value for x¼ 1.0 (Fe2MnGa) estimated by linear
 extrapolation using the concentration dependence is about
 5.8053 A. This result is very close to the value of 5.808 A
 reported by Kudryavtsev and co-workers.8
 The degree of atomic ordering can be roughly estimated
 from the occurrence of the (111) and (200) reflections and
 their relation with the (220) reflection: as more intense these
 reflections are, more ordered is the structure, which features
 a superlattice.1 The (111) and (200) reflections are observed
 FIG. 1. Powder X-ray diffraction patterns of the Fe2MnSi1�xGax and the re-
 spective refinements. The black lines are the observed patterns and the red
 lines are the calculated ones by Rietveld refinement.
 FIG. 2. Lattice parameter a variation vs. Ga content. The straight line is the
 linear fit of the data.
 013902-2 Pedro et al. J. Appl. Phys. 117, 013902 (2015)
 [This article is copyrighted as indicated in the article. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://scitation.aip.org/termsconditions. Downloaded to ] IP:
 152.92.133.86 On: Mon, 05 Jan 2015 16:23:04

Page 83
                        
                        

for the samples with x� 0.3, but the intensities are relatively
 low when compared with the (220) reflection, which indi-
 cates the existence of a certain degree of disorder between
 the Fe and Si/Ga in the structure.4,11,12 These reflections are
 absent for the sample with a high Ga content (x¼ 0.5). Due
 to the weak superlattice reflections, it is a difficult task to
 estimate the degree of order from the observed intensities
 from x-ray diffraction,13 but other sophisticated techniques
 using synchrotron radiation, for example, can bring a better
 understanding of the order-disorder degree in the structure.
 Due to the changes in the lattice parameter with the Ga con-
 tent, with a increasing around 1% with increasing x, it is
 expected substantial changes in the density of states (DOS)
 at Fermi level.
 B. Magnetic properties
 Figure 3 shows the temperature dependence of the mag-
 netic susceptibility (v¼M/H) for the Fe2MnSi1�xGax com-
 pounds for an applied magnetic field of 200 Oe. These
 compounds exhibit a magnetic behavior involving a transi-
 tion from a paramagnetic state at high temperature to a ferro-
 magnetic ordered state, with the transition temperature
 dependent on the Ga content. The transition does not present
 detectable thermal hysteresis and has a second order charac-
 ter, in spite to be sharp for low magnetic field.
 Based on obtained data from the magnetic measure-
 ments, the concentration dependence of TC for the
 Fe2MnSi1�xGax compound is shown in Figure 4. The Curie
 temperatures were obtained from the first derivative of the
 magnetization at 200 Oe. At x¼ 0, TC is 224 K. It is clear
 from Figures 3 and 4 that the ferro-paramagnetic transition
 temperature is (almost) linearly decreasing by increasing Ga
 content, down to a minimum of 112 K for x¼ 0.50. In spite
 to what would be expected, within the studied x range (from
 x¼ 0–0.50), the value of TC becomes lower than the value of
 the parent compound and the Ga doping interval chosen was
 not enough to bring TC to room temperature, as can be seen
 in Figure 4.
 The paramagnetic Curie temperatures were calculated
 for all samples from the fitting of the linear segment of the
 inverse susceptibility 1/v data as a function of temperature.
 The obtained values are shown in Figure 4.
 Figure 5 shows the magnetic field dependence of the
 magnetization up to 50 kOe for x¼ 0.02, 0.12, and 0.50 sam-
 ples at 4 K. There is a clear tendency of magnetization reduc-
 tion by increasing Ga content, but the saturation is not
 reached up to 50 kOe. However, the magnetic saturation can
 be estimated from M vs. 1/H curves (not shown) and is 2.11,
 1.98, and 1.45 lB/FU for x¼ 0.02, 0.12, and 0.50 samples,
 respectively (see inset of Figure 5).
 IV. DISCUSSION
 The generalized Slater-Pauling rule is a known rule to
 determine if a system has a half-metal character based only
 in electrons counting. In this rule, the total magnetic moment
 Mt for a X2YZ compound can be expressed as Mt¼Zt – 24,
 where Zt is the number of valence electrons in the system.5
 FIG. 3. Magnetic susceptibility curves for the Fe2MnSi1�xGax (x¼ 0, 0.02,
 0.04, 0.09, 0.12, 0.20, 0.30, and 0.50) Heusler compounds measured at
 200 Oe.
 FIG. 4. The Curie temperature (TC) and paramagnetic Curie temperature
 (hp) of the Fe2MnSi1�xGax Heusler compounds.
 FIG. 5. Magnetic field dependence on the magnetization of Fe2MnSi1�xGax
 for x¼ 0.02, 0.12, and 0.50 samples at T¼ 4 K. Inset: the magnetization sat-
 uration Ms as a function of the Ga content. The squares are the values esti-
 mated from M vs. 1/H experimental data; the circles are the values
 estimated from the Slater-Pauling rule.
 013902-3 Pedro et al. J. Appl. Phys. 117, 013902 (2015)
 [This article is copyrighted as indicated in the article. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://scitation.aip.org/termsconditions. Downloaded to ] IP:
 152.92.133.86 On: Mon, 05 Jan 2015 16:23:04

Page 84
                        
                        

To follow this rule, according to Galanakis and Dederichs,5
 it is assumed that there are 12 occupied spin down states for
 unit cell and the total magnetic moment Mt (related to the
 number of uncompensated spins) is given by:
 Mt ¼ Zt � 2n#; (1)
 where n# is the number of electrons in the spin down state (2
 times 12, equals to 24).
 In this way, it is a convention to suppose that the extra
 electrons (uncompensated spins) occupy the spin up states
 only. In X2YZ compounds, the spin magnetic moment per
 unit cell becomes strictly integer for half-metallic ferromag-
 nets. However, this situation changes for compounds with
 non-integer site occupancies, like quaternary compounds sta-
 bilized in the L21 phase.14–16 In such cases, the magnetic
 moment may become non-integer depending on the compo-
 sition, even for half-metallic state. If the total magnetic
 moment obtained from the Slater-Pauling rule is close to the
 obtained from M vs. H measurements, this is an indication of
 the half-metallic character of the compound.
 Fe2MnSi has a total of (2� 8)þ 7þ 4¼ 27 valence elec-
 trons in the unit cell and, accordingly, Fe2MnGa has 26 (Ga
 contributes with 3 valence electrons); for this reason, the mag-
 netic moment is expected to vary linearly from 3 lB to 2 lB
 by increasing Ga content in the Fe2MnSi1�xGax. As early
 mentioned, the magnetic moments estimated from M vs. 1/H
 curves at 4 K and 50 kOe for x¼ 0.02, 0.12, and 0.50 samples
 are 2.11, 1.98, and 1.45 lB per unit formula, respectively.
 These values are far from the expected ones according to the
 Slater Pauling rule of 2.98, 2.88, and 2.50 lB/FU, respec-
 tively, but the decrease of the magnetic moment with the Ga
 concentration is clearly visible, as can be seen in the inset of
 Figure 5. The difference between the estimated values and the
 experimental ones is quite large. Such discrepancies may be
 attributed to a partial atomic disorder in the structure, since
 the formed structures do not constitute a superlattice, as con-
 firmed by the low intensity of the (111) and (200) diffraction
 peaks. The same behaviour was observed for Nakatani and
 co-authors,18 who studied the magnetic and structural proper-
 ties of the Co2FeAlxSi1�x Heusler alloy. In that work, the
 authors report spin polarization and saturation magnetization
 dependences on the Si by Al substitution, but the half-
 metallicity of the compound is preserved even for a partially
 disordered state, besides the saturation magnetization values
 do not follow the Slater-Pauling rule. In this way, atomic dis-
 order effects may explain why the Slater-Pauling rule is not
 followed by our samples, but our system still remains half-
 metallic, since both parent compounds Fe2MnSi and
 Fe2MnGa exhibit half-metal behavior.
 According to a work conducted by Graf and co-authors,17
 there is a linear dependence on the Curie temperature TC with
 the magnetic moment on half metallic Heusler alloys. In the
 same work, the authors also showed that TC increases for half-
 metallic compounds with the valence electron number. The
 decreasing of TC with decreasing x is supposedly related to a
 decreasing in the magnetic moment caused by changes in the
 number of valence electrons in the system.13 This tendency
 was observed in our Fe2MnSi1�xGax series, as can be seen
 in Figure 6, where the magnetic transition temperature TC
 presents an almost linear dependence as a function of the
 number of valence electrons count. Such behaviour reinforces
 the hypothesis of the half-metallic behaviour of the
 Fe2MnSi1�xGax series, despite the Slater-Pauling rule is not
 followed by this series due to a minor structural disorder in the
 system.
 V. CONCLUSIONS
 The substitutional series of the Heusler compound
 Fe2MnSi1�xGax was synthesized and investigated experi-
 mentally. The obtained phase crystallizes in the cubic L21
 structure and the lattice parameter a increases linearly with
 increasing of Ga content. The Curie temperature changes
 significantly with Ga content in the 0� x� 0.5 range, but the
 Ga doping interval chosen was not enough to bring TC to
 room temperature. The compounds do not follow the Slater-
 Pauling rule, probably due to a minor disorder degree in the
 system, but the almost linear dependence on the magnetic
 transition temperature with the valence electron number rein-
 forces the half-metallic behaviour of the compound, such as
 the parent phases Fe2MnSi and Fe2MnGa. Samples with
 x> 0.5 were prepared, but x-ray diffraction analysis revealed
 the appearing of additional peaks, indicating the existence of
 secondary phases or structural changes in these samples.
 Other studies will be performed concerning electronic struc-
 ture investigation of these samples and with samples contain-
 ing higher Ga doping (x> 0.5) with the aim of solving the
 structure and tuning TC near room temperature.
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