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ELECTRICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF NEW COMPOUNDS OF THE CONDUCTOR ANION [Ni(DMIT),]- AND
NITRONYL NITROXIDE MAGNETIC RADICALS. Three compounds have been synthesized with formulae [3-MeRad][Ni(dmit), ]
(1), [4-MeRad][Ni(dmit),] (2) and [4-PrRad][Ni(dmit),] (3) where [Ni(dmit),] is an anionic 7t-radical (dmit = 1,3-dithiol-2-thione-
4,5-dithiolate) and [3-MeRad]* is 3-N-methylpyridinium o-nitronyl nitroxide, [4-MeRad]* is 4-N-methylpyridinium o-nitronyl

nitroxide and [4-PrRad]* is 4-N-propylpyridinium o-nitronyl nitroxide. The temperature-dependent magnetic susceptibility of 1

revealed that an antiferromagnetic interaction operates between the 3-MeRad* radical cations with exchange coupling constants of
J, =-1.72 cm and antiferromagnetism assigned to the spin ladder chains of the Ni(dmit), radical anions. Compound 1 exhibits
semiconducting behavior and 3 presents capacitor behavior in the temperature range studied (4 - 300 K).
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INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos mais de 400 artigos foram publicados sobre
o ligante 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato (dmit), cuja sintese ocorreu
no final da década de 70 por Steimecke e colaboradores', na Univer-
sidade de Leipzig, Alemanha®. Este ligante € obtido por meio de um
processo de sintese que envolve atmosfera inerte e controle rigido da
temperatura, a partir do dissulfeto de carbono, dimetilformamida e
sédio metélico'®. O dmit € estabilizado pela complexa¢do com me-
tais em diferentes estados de oxidacao na forma de sal com anion do
tipo [M(dmit),]™, formando compostos com estados de oxidagdo
fracionados ou neutros. Este tipo de anion, rico em dtomos de enxo-
fre, conjugado a sua planaridade, permite a sobreposicio intermo-
lecular dos orbitais do dtomo de enxofre, o que resulta em um siste-
ma doador-aceptor 1 altamente deslocalizado de elevada condu-
tividade. Diversos compostos de dmit e seus derivados sdo descritos
na literatura®, visando a obtengdo de novos materiais moleculares
com grande variedade de propriedades fisicas como condutividade,
magnetismo e Optica. Isso possibilita uma atrativa geracdo de novos
dispositivos eletronicos* com aplicagdes como sensores quimicos’,
transistores® e dptica ndo-linear’. Como exemplo pode-se citar o pri-
meiro supercondutor molecular contendo um complexo de metal de
transi¢do, o [TTF][Ni(dmit),], (TTF = tetratiofulvaleno) com
supercondutividade a 1,62 K a 7 kbar®. Nakamura e colaboradores’
apresentaram o composto [TPP][Ni(dmit),], (TPP = tetrafenil-
fosfonio) com a estequiometria 1:3, condutividade de 10 S cm™ a
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300 K e semicondutividade em baixas temperaturas. Charlton e co-
laboradores!® obtiveram compostos diamagnéticos do tipo
[R,N][M(dpdt),] (M = Cu e Au, dpdt = 6,7-diidro-6-metileno-5H-
1,4-ditiopeno-2,3-ditiol). Outros estudos descreveram a rota de
sintese para obtengdo de um sistema conjugado do tipo
(Bu,N){tto[Ni(dmit),]}, em que tto ¢ tetratiooxalato''. Filmes de
Langmuir-Blodgett sdo produzidos com o sistema dmit e geralmen-
te apresentam elevada condutividade, sendo o dioctadecil-
dimetilamdnio-Au(dmit), descrito no final dos anos 90". Por outro
lado, o sistema [Cu(dmit),]* vem sendo estudado, o que resultou na
determinacdo da estrutura do composto de estequiometria 2:1, o
[Et,N],[Cu(dmit),]". Outros trabalhos abordaram o primeiro com-
portamento magnético 2D no composto meso-difenil-1,2-etano
diammonio [18]crown-2[Ni(dmit), 2'4, assim como o efeito das tran-
sicdes de spin baseado nas intera¢des entre os ligantes m-aceptor sob
efeito de luz induzida no composto [Fe(gsal),][Ni(dmit),] 2CH,CN"
e as propriedade dos complexos neutros CpNi(dmit), CpNi(dsit) e
CpNi(dmid) (dsit = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-diselenolato; dmid = 1,3-
ditiol-2-one-4,5-ditiolato)'®. Um dos mais recentes trabalhos publi-
cados sobre o sistema dmit descreve fendmenos induzidos no com-
portamento elétrico sobre efeito de alta pressao hidrostdtica em com-
postos do tipo beta’-(cation)[Pd(dmit),], (cation = Et,Me P e Me,P)".

Compostos com o sistema [Ni(dmit),] e radicais cdtions mag-
néticos, como TEMPO'® e nitronil-nitréxido', além de cétions
paramagnéticos, como Cp’ M (Cp" = ciclopentadienil, M = Mn,
Ni)®, geram sistemas com a sinergia de magnetismo e condutividade
interagindo ou ndo entre si. O primeiro sistema spin em escada foi
obtido com a composigdo [4-EtRad][Ni(dmit),] (4-EtRad* = 4-N-
etilpiridino o-nitronil nitr6xido)". Na curva x,T vs T verificam-se
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interagdes ferromagnéticas nas cadeias do radical cdtion, abaixo
de 40 K, independente das interacdes antiferromagnéticas do siste-
ma [Ni(dmit) ], acima de 150 K, de modo a apresentar um plato
entre 40 e 150 K. O composto [4-BuRad][Ni(dmit),] (4-BuRad* =
4-N-butilpiridino o-nitronil nitréxido) foi obtido cinco anos de-
pois pelo mesmo grupo de pesquisadores o qual apresentou trés
regides distintas na curva de susceptibilidade magnética em fun-
¢do da temperatura®'.

O presente trabalho apresenta a sintese, caracterizacdo e estu-
dos das propriedades elétricas e magnéticas de quatro novos com-
postos com o anion nt-condutor [Ni(dmit),]" combinados com radi-
cais cdtions magnéticos do tipo o-nitronil-nitréxido®, cujas estru-
turas estlo ilustradas na Figura 1. Os compostos obtidos a partir da
reagdo de metétese do precursor [Bu,N][Ni(dmit),] com os respec-
tivos iodetos dos radicais cdtions apresentaram a estequiometria
1:1 esperada, sendo eles: o [3-MeRad][Ni(dmit),] (1), o [4-
MeRad][Ni(dmit),] (2) e o [4-PrRad][Ni(dmit),] (3).
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Figura 1. Estruturas do dnion [Ni(dmit),] (1) e dos radicais cdtions 3-MeRad*
(1), 4-MeRad* (II) e 4-PrRad* (IV)
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PARTE EXPERIMENTAL
Compostos precursores

Os iodetos dos radicais cdtions o-nitronil-nitréxido foram sinte-
tizados, purificados e caracterizados previamente com andlise ele-
mentar e espectroscopia no infravermelho (IV), conforme descri¢ao
na literatura®?, inclusive com melhores rendimentos®. O composto
precursor [Bu,N][Ni(dmit),] foi obtido a partir de trés compostos
intermedidrios, o [Bu,N],[Zn(dmit),], o 4,5-bis(benzoiltio)-1,3-ditiol-
2-tiona, (PhCO),(dmit), e o [Bu,N],[Ni(dmit),], cujos processos de
sintese, purificacdo e caracterizagiio sdo descritos na literatura'*?’.

Sintese dos compostos 1, 2 e 3

O composto [3-MeRad][Ni(dmit),] (1) foi obtido pela reagdo
de metdtese entre o precursor [Bu,N][Ni(dmit),] e o iodeto do ra-
dical cation o-nitronil-nitréxido, 3-MeRadl, na propor¢do 1:1. A
uma solugdo de 0,060 g (0,10 mmol) de [Bu, N][Ni(dmit),] em 15
mL de cloroférmio, sob agitagdo em frasco escuro, foi adicionada
lentamente uma solu¢do contendo 0,036 g (0,10 mmol) do 3-
MeRadlI dissolvido previamente em 10 mL do mesmo solvente.
Ap6s 1 h de reagdo a temperatura ambiente, recuperou-se o sélido
por filtracdo a vacuo.

Os compostos [4-MeRad][Ni(dmit),] (2) e [4-PrRad][Ni(dmit),]
(3) foram obtidos conforme procedimento acima, com os respecti-
vos iodetos dos radicais cdtions o-nitronil-nitroxido. As reagdes
apresentaram entre 60-90% de rendimento em relacdo ao
[Bu,N][Ni(dmit),]. Os resultados de andlise elementar confirma-
ram a estequimetria 1:1 esperada, segundo os valores experimen-
tais e calculados. Composto C,;H ON.S Ni (1) (700,73 g/mol):

197719727 3710

%C 31,92 (32,57), %H 1,88 (2,73), %N 5,75 (6,00), %Ni 8,72
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(8,38). Composto C H ,O,N,S Ni (2) (700,73 g/mol): %C 31,36
(32,57), %H 2,81 (2,73), %N 5,86 (6,00), %Ni 7,84 (8,38). Com-
posto C, H,,O,N.S Ni (3) (728,78 g/mol): %C 33,04 (34,61), %H

3710

3,06 (3,18), %N 5,78 (5,77), %Ni 8,10 (8,06).
Medidas fisicas

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV) fo-
ram obtidos em equipamento do tipo interferométrico Mattson
modelo Galaxy 3030 (4000-400 cm™) e em espectrofotometro
dispersivo Perkin Helmer modelo 8453 (4000-200 cm™) em pasti-
lhas de KBr. As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas
em espectrometro micro-Raman Renishaw System 3000 equipado
com detector CCD (“change coupled device”) acoplado a um mi-
croscépio Olympus (BTH2) com resolucdo de 1 wm. Foi usada
uma radiagdo de excitacdo de 632,8 nm da linha do laser He-Ne
(Spectra Physics Model 127), sendo a poténcia sobre a amostra de
aproximadamente 5 mW.

As medidas de condutividade por corrente continua foram fei-
tas em um sistema de quatro pontos (Jandel acoplado a fonte de
tensdo Keithley 238) em contato linear com a superficie de uma
pastilha do material de espessura conhecida, a 300 K. Foram apli-
cados valores crescentes de corrente elétrica (I) medindo-se, em
seguida, as respectivas voltagens (V) entre os dois pontos internos
em diversas regides da superficie. As pastilhas utilizadas foram
confeccionadas prensando-se o material com uma carga de 5 MPa
sobre uma drea (A) de 1,1 cm? as espessuras (L) foram medidas
com micrometro. Os valores de resistividade (p) e de condutividade
(o) foram calculados utilizando-se as consideracdes do método de
quatro pontos, segundo as Equagdes 1 e 2:

Py :;hs (1)
_ Po
PG Lrs) )

em que p, € a resistividade para volume semi-infinito, V e I sdo,
respectivamente, tensio (volts) e corrente (LA) sendo V/I igual ao
inverso da tangente do gréfico I vs V, G, € um fator de corre¢do
considerando uma fina camada ndo condutora®, obtido da relacdo
L/s, s € a distancia entre os eletrodos (igual a 0,1 cm) e L a espessura
da pastilha. A energia de ativagdo (E ) a 300 K € obtida pela expres-
sdo p = p,.e™*, sendo k a constante de Boltzmann de valor 8,617 x
10° eV K. As medidas da condutividade em fungéo da temperatura
foram feitas segundo o método de corrente elétrica em fung@o da
voltagem (I x V), utilizando-se pastilhas recobertas com ouro e di-
mensdes conhecidas. Utilizou-se uma fonte de corrente Keithley 237,
aplicando-se uma tensdo dc e medindo a corrente que flui no circui-
to, no qual € conectado um resistor de 10 £ em série, de modo a
limitar a corrente maxima e o ruido. O controle de temperatura, en-
tre 300 e 4 K, foi feito por um criostato, cuja sensibilidade chega a
escala de mK, em baixas temperaturas. Os valores de resistividade
foram obtidos pela expressido p = R.A/L, onde A e L sao, respectiva-
mente, a drea e a espessura da pastilha e R = (dI/dV)"'. Para as amos-
tras que apresentaram regime linear na curva I = f(V), R € uma cons-
tante e pode ser obtida por regressdo linear.

As medidas de magnetizacdo foram feitas em magnetometro
Squid Quantum Design MPM SXL7, na faixa de temperatura entre
5 a 300 K, em campos magnéticos de 1000 e 5000 Oe, usando-se
uma amostra com massa de 10 mg. Foram utilizados porta-amos-
tras de parafilme com dimensdes definidas (2 x 2 cm; m = 27,3 mg).
O sinal médio da magnetiza¢do do parafilme (M __ ), de acordo

média
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com o campo aplicado na faixa de temperatura medida, foi sub-
traido, para obtencdo das curvas de suscetibilidade magnética. O
magnetometro fornece uma resposta de medida em termos de
magnetiza¢do (M), que € uma grandeza dependente do campo mag-
nético aplicado (H). Deste modo, define-se um pardmetro auxiliar
denominado suscetibilidade magnética ()) que relaciona H com
M, ou seja, M = y.H. A suscetibilidade, entdo, ¢ subtraida da con-
tribuigdo diamagnética (y,, ) calculada pelo método Pascal, obten-
do-se a suscetibilidade molar (,,)*. E conveniente tragar os valo-
res experimentais de y,, em termos do produto y, . T em fungdo da
temperatura, curva ), . T vs T. Para um composto que obedeca a lei
de Curie, y,,. T = C (onde C € a constante de Curie), tem-se uma
reta horizontal para a curva ,.T vs T. Para uma interagio
ferromagnética, os valores de y,,. T aumentam com a diminui¢do
da temperatura; para uma interag@o antiferromagnética (AF), x,,.T
diminui com a reducgdo da temperatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectros infravermelho e Raman

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos 1, 2 e
3 apresentam as bandas caracteristicas do anion [Ni(dmit),]" sem
nenhuma alteracdo quando comparados aos composto precursor
[Bu,N][Ni(dmit),]: Vo = 1350 cm™, Vi) = 1050 e 1030 cm™,
Vs =900 em e v o =305 e 485 cm™. A substitui¢do do grupo
Bu N* € verificada pela presenga de bandas caracteristicas comuns
aos radicais cdtions®, como v . =1580 cm' e v, =1370 cm' e
V el py N2 regido de 780 cm™. O espectro Raman do composto 1
(Figura 2) apresenta as principais bandas da espécie [Ni(dmit)]
com as seguintes atribui¢des®': deformacdo do anel de 5 membros
em 337 cm’! (ag7); Vs = 360 cm’! (ag6); estiramento das ligacoes
C=C e C=S em fase no fragmento S,C=CS, em 509 cm" (ag4);
Vs = 888 cm’! (ag3); Vo = 1396 cm’! (agl). As bandas do radical
cation no espectro Raman s3o de baixa intensidade e estdo sobre-
postas pelas bandas intensas do anion, como na regido de 1347 cm

referente a vibragdo da ligacdo O-N-C*.
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Figura 2. Espectro Raman do composto [3Me-Rad][Ni(dmit),] (1)

Propriedades magnéticas

Os comportamentos magnéticos dos compostos 1, 2 e 3 estdo
ilustradas pelas curvas ,,.T vs T entre 300 e 5 K (Figuras 3 ¢ 4). O
composto [3-MeRad][Ni(dmit),] (1) apresenta um valor de XM'T(SOOK)
de 0,740 emu K mol" (Figura 3) praticamente igual ao valor tedrico
calculado pela expressdo de “spin only”, x,.T = Z[n(n+2)/8] (n, =
nimero de elétrons desemparelhados de cada espécie) de 0,750 emu
K mol”, com n =1 para a contribui¢do de um radical cdtion 3-MeRad*
e também para um 7-radical anidnico [Ni(dmit),]. A diferenca entre
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Figura 3. Curva Ky T vs T dos compostos [3—MeRad][Ni(dmit)2] (1) e
[4-MeRad][Ni(dmit),] (2) ; H = 5000 Oe

a contribui¢do do anion [Ni(dmit),]" no composto precursor
[Bu,N][Ni(dmit),], XM.T(3OOK) = 0,450 emu K mol" e o valor esperado
igual a 0,375 emu K mol” deve ser atribuida a contribui¢do orbitalar
do fon Ni** de configura¢do d’ com spin-baixo. Se for retirado 0,450
do valor de y,,.T = 0,740 do [3-MeRad][Ni(dmit),], restard 0,290
que € relativamente proximo do esperado para um radical livre
(isotrépico; g = 2,00). Deste modo, tém-se duas contribui¢des inde-
pendentes para o comportamento magnético, sendo uma do m-radi-
cal anidnico e outra do radical cdtion. Ao longo da curva observa-se
um desvio da Lei de Curie, onde os valores de y, . T apresentam uma
continua diminui¢do com o abaixamento da temperatura, entre 300
e 10 K, indicando um comportamento antiferromagnético. Abaixo
de 10 K ocorre uma queda mais acentuada nos valores de y,.T, indi-
cando o aparecimento de interagdes antiferromagnéticas
intermoleculares. O ajuste da curva foi feito pela Equagdo 3, em que
o primeiro termo € da contribuigo de spin em escada® do [Ni(dmit), ]
e o segundo termo € a contribuicdo do dimero de 3-MeRad*. O
parametro A € um “gap” magnético, a curvatura € dada por
a = 1/2[d%¢(k)/0k*],_, em que £(k) € a energia de dispersdo da excita-
¢80 de onda na cadeia de spin em escada do [Ni(dmit),],, C, e C,
correspondem as constantes de Curie do [Ni(dmit),]" e do 3-MeRad,
respectivamente, o pardmetro J, € a constante de acoplamento do o
dimero do radical cdtion o-nitronil-nitréxido e k € a constante de
Boltzman (k = 0,695 cm™ K para valores de energia em cm™). O
melhor resultado foi obtido com C, fixado em 0,450 (S = ¥2), o que
resulta em um 6timo fator de correlagdo R? = 0,99941 (em que
R? = [Z[(y-T)pe = Upe Do 7260 1), J71?), observado pela
sobreposi¢do exata da linha cheia na curva 1 na Figura 3. Os
pardmetros obtidos foram A = 50,6 cm™, a = 71,4 cm’, C,=0,383
emu K mol' e J, = - 1,72 cm’'. Neste caso o valor de J € negativo
comprovando as interacdes AF do radical 3-MeRad* em baixas tem-
peraturas.

2C18—A/ICT 4C2
x= * 3)
m(a/k)T  TG+exp(=2J,/kT))

O comportamento magnético do composto [4-MeRad][Ni(dmit),]
(2) (Figura 3) pouco difere do composto 1, porém com valor menor
de x,,-T, igual a 0,640 emu K mol! a 300 K . Ao longo desta curva,
entre 300 e 50 K, observa-se um desvio mais acentuado da Lei de
Curie, o que indica um comportamento AF. Abaixo de 50 K ocorre
uma queda mais acentuada nos valores de y, . T, aumentando as
interagdes antiferromagnéticas. Com isso, verifica-se que a posicdo
do grupo metil no anel piridinico do radical cation o-nitronil-nitréxido
interfere pouco no comportamento, quando magnético, comparado
ao composto 1. Foi obtido um bom ajuste da curva y,.T vs T (linha
pontilhada na curva 2 na Figura 3) pela Equagdo 3 com R? = 0,9970,
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A=341cm’, a=2013 cm’, C, = 0,061 emu K mol”, C, = 0,606
emu K mol” e J = - 2,72 cm™. Observa-se que o ajuste foi bem
reproduzido ao longo da faixa de temperatura estudada e os valores
de C, e C, estdo bastante discrepantes em relagdo aos valores do
composto 1, fazendo supor que ocorrem interagdes (por transferén-
cia de carga) entre os nucleos paramagnéticos em altas temperatu-
ras.

A Figura 4 ilustra a curva x,. T vs T do composto [4-
PrRad][Ni(dmit),] (3), em um campo H = 1000 Oe. Os valores de
X, T aumentam gradativamente entre 300 e 40 K, o que significa
interacdes ferromagnéticas nesta faixa de temperatura. Abaixo de
40 K os valores de y,,.T diminuem intensivamente, devido a um
comportamento antiferromagnético. O valor de y,. T = 0,455 emu
K mol! a 300 K € préximo do m-radical anidnico [Ni(dmit),], o
que pode estar relacionado com sua contribuicdo predominante no
comportamento magnético em altas temperaturas.

0,7 T T T T T T

1
=
[=)
;
e
.

Xy T / emu K mol
=
W
O

k=
™
T
L

0,3 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

T/K
Figura 4. Curvay, . Tvs T do composto [4-PrRad][Ni(dmit),] (3); H = 1000 Oe

Propriedades elétricas

As medidas de resistividade dos compostos 1 e 2 foram feitas
em pastilhas prensadas pelo método de quatro pontos a temperatu-
ra ambiente. Os compostos apresentaram valores de resistividade
na faixa de semicondutores, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Resistividade elétrica (p,,,) e energia de ativagdo (E )
dos compostos 1 e 2

Composto Paoox / €2 cm E, / meV"
1 1,03 10° 36
2 5,8 10* 36

*Calculado pela equagdo p = p e D,

O comportamento elétrico em funcdo da temperatura dos compos-
tos 1 e 3 foi verificado pelo método I vs V e estd ilustrado nas Figuras 5
e 6, respectivamente. Utilizou-se, para o composto 1, um capilar de
vidro contendo o material levemente prensado, de modo a obter um
volume definido e homogéneo. Para o composto 3, a medida foi feita
em uma pequena pastilha do material prensado em 5 MPa. Algumas
dificuldades foram observadas nestas medidas, como uma néo linearidade
ao longo da curva I x V para o composto 3. Neste caso, escolheu-se uma
faixa ideal de trabalho entre 1,1 e 2,8 V, onde se inicia o processo de
conducdo, para cdlculo da resistividade. O composto 1 apresenta um
aumento exponencial da resistividade com a diminui¢do da temperatura
(Figura 5), a qual varia de p = 5,8 x 10° Q cm, a 300 K, a um valor cerca
de 2 x 10* vezes maior de p = 1,0 x 10" Q cm, a 4 K, o que caracteriza
um comportamento préprio de semicondutor. A resistividade a 300 K
do composto 1 obtida por este método ndo ¢ compardvel com o valor
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Figura 5. Condutividade do composto [3-MeRad][Ni(dmit),] (1) entre 300 e 4 K
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Figura 6. Condutividade do composto [4-PrRad[[Ni(dmit),] (3) entre 300 e 4 K
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obtido pelo método de quatro pontos, devido a menor homogeneidade
do tubo capilar frente a pastilha, além da aplicagdo de um campo elétri-
co maior para realizagdo da medida.

O comportamento elétrico do composto 3, por sua vez, apre-
senta grande variacdo frente a temperatura, como ilustra a Figura
6, entre 300 e 4 K. Os valores da resistividade aumentam em torno
de 18 vezes entre 300 K, Pagox = 3,6 x 10° Q cm, e 50 K, PSUK =6,4
x 10* Q cm. Abaixo de 50 K, observa-se uma pequena transi¢ao no
comportamento elétrico, com a diminui¢do da resistividade, a tem-
peratura de 4 K, p,, = 1,6 x 10* Q cm, valor cerca de 4 vezes menor
que aquele obtido em 50 K. Verifica-se, portanto, um comporta-
mento de semicondutor em altas temperaturas e metilico em bai-
xas temperaturas®. A curva I vs V, com polarizagio direta e inver-
sa, do composto 3 apresentou um comportamento aproximadamente
simétrico a 300 K. Deste modo, observa-se o inicio da condugdo
acima de 1,1 V, polarizagdo direta, e abaixo de -1,1 V, polarizacdo
inversa (Figura 7). A 200 K o comportamento € semelhante, porém
verifica-se uma tendéncia a saturagdo da corrente acima de 5,0 V e

1/ mA

1 1 1 1 1

P T S
-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

Tensdo / V
Figura 7. Curva 1 vs V do composto [4-PrRad][Ni(dmit),] (3) a 300 e 200 K
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abaixo de 2,0 V. O comportamento a 300 K €& caracteristico de
capacitor® e é observado em moléculas como os derivados do hexa-
periexabenzocoroneno (HBC)*, compostos de grande interesse em
eletronica molecular.

CONCLUSOES

Os compostos [3-MeRad][Ni(dmit),] (1), [4-MeRad][Ni(dmit),]
(2) e [4-PrRad][Ni(dmit),] (3) foram obtidos por reagdes de metdtese
entre os respectivos iodetos dos radicais cations magnéticos o-
nitronil-nitréxido e o reagente precursor [Bu,N][Ni(dmit),]. Os
compostos 1 e 2 apresentaram comportamento antiferromagnético
em toda a faixa de temperatura estudada (entre 300 e 5 K). O com-
posto 1 apresenta dois sistemas de spin independentes, em altas e
baixas temperaturas, verificado pelo ajuste da curva x, T vs T com
uma expressdo matemdtica contendo os termos distintos destes
comportamentos. Um desses sistemas estd localizado nos radicais
cations presentes, onde cada radical cdtion interage antifer-
romagneticamente com o outro em baixas temperaturas, cujo J = -
1,72 cm™, e o outro sistema de spin em escada entre os anions
[Ni(dmit),]” em temperaturas mais elevadas. O composto 3 apre-
sentou interagdes ferromagnéticas (entre 300 e 40 K) e
antiferromagnéticas (abaixo de 40 K). Os compostos obtidos apre-
sentaram faixa de resistividade da ordem de semicondutor, a 300
K. O comportamento de semicondutor foi verificado no composto
1 devido a diminuigdo da resistividade, da ordem de 3 x 10* vezes,
com o aumento da temperatura de 4 a 300 K. O composto 3, por
sua vez, apresentou um comportamento elétrico varidvel com a
resistividade, aumentando em torno de 18 vezes entre 300 e 50 K,
revertendo esta tendéncia em temperaturas menores, com a
resistividade diminuindo em cerca de 2 vezes até 4 K. Neste com-
posto verificou-se também um comportamento de capacitor devi-
do a simetria da curva I vs V com inicio da conducdo acima de 1,5
V e abaixo de -1,5 V (a 300 K).
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