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Resumo

NAPOLITANO, L. M. B. Estudos através da técnica de ressonincia paramag-
nética eletronica, em bandas X e Q, dos compostos dinucleares Cu,(TzTs), e
[Cu(flu)eDMF],. 2009. 103 p. Tese (Doutorado) - Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2009.

Esta tese relata um estudo pormenorizado, efetuado através da técnica de Ressondn-
cia Paramagnética FEletronica (RPE) em bandas X (~ 9,5 GHz) e Q (~ 34,5 GHz),
de amostras nas formas cristalina e pulverizada dos compostos dinucleares Cuy(TzTs),,
C40H36CusNgOgSs, e [Cu(flu)sDMF],, CeaHs0CusF12NgO19. Tratamentos meticulosos dos
espectros de RPE pertinentes a tais compostos propiciaram determinar tanto o pardmetro
de interagao antiferromagnética, Jo, entre pares de ions Cu(Il) existentes em uma unidade
dinuclear (He, = —Jo S1+S2) como também os valores principais alusivos as matrizes g e
D; onde a primeira refere-se a intera¢ao Zeeman |H, = pupBo(g1-S1+92-S2)| e a dltima
reporta as interagoes spin-spin (Hgqn; = S1+ D - S2) entre pares de ions Cu(Il) presentes
em uma unidade dinuclear. Ademais, medidas de RPE realizadas com um monocristal
do composto Cuy(TzTs), permitiram detectar e estimar, no contexto interdinuclear, o
fraco acoplamento de “ezchange”, |J'| = (0,060 + 0,015) cm™!, existente entre unidades
dinucleares vizinhas: este acoplamento existente entre uma unidade dinuclear e o “meio”
constituido pelas unidades dinucleares vizinhas conduz a decoeréncia (i.e. uma transi¢ao
de fase quantica que colapsa a interagao dipolar quando a magnitude do acoplamento dipo-
lar intradinuclear iguala-se & magnitude do acoplamento de “exchange” isotrépico entre
as unidades dinucleares vizinhas). No ambito concernente ao composto [Cu(flu)sDMF]s,
foi possivel simular acuradamente as sete linhas de ressonéncia caracteristicas do des-
dobramento hiperfino advindo de n = 2 ntcleos equivalentes de centros paramagnéticos
Cu?t ([ = %) e, por conseguinte, os valores principais pertinentes a matriz de interagao

hiperfina A (Hpyper = S1-A- Iy + S - A- I) puderam ser precisamente determinados.



Palavras-chave: Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE). Unidades dinucleares.

Acoplamento de “exchange”. Interacao dipolar.



Abstract

NAPOLITANO, L. M. B. Electron paramagnetic resonance studies at X and Q-
bands of the dinuclear compounds Cuz(TzTs), and [Cu(flu),DMF],. 2009. 103
p. Thesis (Doctoral) - Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2009.

We report detailed Electron Paramagnetic Resonance (EPR) studies at X-band (~ 9.5
GHz) and Q-band (~ 34.5 GHz) of powder and single-crystal samples of the dinuclear
compounds Cuy(TzTs)y, CyoHz6CusNgOgSs, and [Cu(flu)eDMF]s, CgaHzoCusF12NgO1p.
Meticulous investigations of their EPR data allow determining the antiferromagnetic in-
teraction parameter, Jo, between Cu(Il) ions in the dinuclear unit (H., = —Jy S+ S2) as
well as the principal values of both matrices g and D, where the first one is related to the
Zeeman interaction |H, = ppBo(gy - S1 + g2 - S2)| and the latter is associated with the
spin-spin interactions (Hqn; = S1 - D - Sa) between Cu(Il) ion pairs in a dinuclear unit.
In addition, EPR measurements of single-crystal samples of the compound Cuy(TzTs),
allow detecting and estimating very weak exchange couplings between neighbour dinuclear
units with an estimated magnitude |J'| = (0.060 £ 0.015) cm™': this coupling with the
environment leads to decoherence (i.e. a quantum phase transition that collapses the dipo-
lar interaction when the isotropic exchange coupling with neighbor dinuclear units equals
the magnitude of the intradinuclear dipolar coupling). With reference to [Cu(flu)yDMF],
compound, it was possible to simulate precisely the seven-line copper hyperfine splitting
arising from n = 2 nonequivalent nuclei related to paramagnetic Cu?* (I = %) centers

and, as a consequence of these accurate simulations, the principal values of the hyperfine

interaction matric A (Hpyper = S1-A-I1 + Sa - A - I3) could be reliably obtained.

Keywords: FElectron Paramagnetic Resonance (EPR). Dinuclear units. FExchange cou-

plings. Dipolar interaction.
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1 Introducao

“Our thoughts are ours, their ends none of our own. ..’

William Shakespeare

Apo6s B. Bleaney e K. D. Bowers (1), em 1952, depararem-se com as propriedades
magnéticas concernentes ao acetato de cobre—dihidratado, |Cu(CH3COO),-2H,0], a ple-
tora de trabalhos envolvendo o estudo de compostos magnéticos (polinucleares e dinucle-
ares) tém sido continuamente reportados. (2) Os comportamentos de tais compostos tém
sido pesquisados através de uma vasta gama de técnicas experimentais e os resultados
oriundos de tais estudos acarretaram em uma frutifera area de pesquisa tanto no ambito
tedrico como também aplicavel. Particularmente, unidades dinucleares de ions metalicos
tém estimulado um peculiar interesse na classe de fisicos, quimicos, cientistas de materi-
ais e quimicos bioinorgénicos; estando, os trés primeiros, focados na pesquisa dos ditos
magnetos moleculares individuais (Single Molecule Magnets, SMM, em inglés)* e, os ulti-
mos, interessados em estudar o papel dos metais (especialmente dos metais de transi¢ao)

tanto em metaloenzimas® (4,5) como também nos chamados farmacos antiinflamatorios

*Convém clarificar que a sintese do primeiro SMM (composto constituido por moléculas que se com-
portam, individualmente, como um supermagneto), [Mn;2012(0O2CCHgz)16(H20)4]-4H20-2CH3COOH,
foi reportada, em 1980, por 7. Lis. (3) Imerso as potenciais aplica¢oes das entidades SMM, pode-se
destacar o armazenamento de informagoes nos intitulados bits qudnticos (ou qubits); sendo, estes 1lti-
mos, o cerne da computacao quantica.

TUma metaloenzima é uma enzima que requer um metal para ser ativa (definigao retirada da obra
Glossario de Biotecnologia, edigao 2005). Como exemplificagdo de tal classe de enzimas, pode-se
citar a ceruloplasmina (também conhecida literariamente por ferroxidase ou ferro(II): oxigénio
oxidorredutase); metaloenzima esta sintetizada no figado e responsével pelo transporte de 80 — 95% do
cobre plasmdtico.
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nao-esteroidais (Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drugs, NSAIDs, em inglés)* (6).

Foram reportados, nos iltimos anos, importantes e promissores trabalhos a respeito de
compostos SMM. (7)-(10) Convém clarificar que, em tais trabalhos, foram efetuadas acu-
radas medidas magnéticas (ciclo de histerese, susceptibilidade e ressondncia paramagnética
eletronica em regime de altas freqiiéncias) visando, desse modo, estudar e compreender
fendomenos concernentes ao tunelamento qudntico e a coeréncia dos estados de spin. Ou-
tros relevantes trabalhos (2,11), que pormenorizaram a sintese de novos compostos SMM,
focaram o estudo de unidades di e polinucleares objetivando, assim, compreender a re-
lacao existente entre as interagéoes (e respostas) magnéticas e a estrutura molecular do
material analisado. A resposta magnética das unidades polinucleares esta vinculada ao
isolamento magnético das mesmas; isolamento este que, comumente, é caracterizado pela
razao entre os acoplamentos magnéticos intermoleculares (acoplamentos estes existentes
entre unidades vizinhas) e os acoplamentos magnéticos intramoleculares (acoplamentos
estes atinentes ao interior de uma determinada unidade). Tal razdo, além de fornecer
caracteristicas pertinentes as respostas dinamicas e estaticas, também elucida a respeito
da qualidade da unidade dinuclear (ou polinuclear) para, a esta, atribuir-se a condigao de
ser uma entidade SMM.

Particularmente, o intento desta tese de Doutorado consiste em relatar um estudo por-
menorizado, efetuado através da técnica de Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE),
em bandas X (~ 9,5 GHz) e Q (~ 34,5 GHz), de amostras nas formas monocristalina e
pulverizada dos compostos dinucleares Cug(TzTs), (12) e [Cu(flu)oDMF]|s (13). Os itens
subseqiientes visam, momentaneamente de maneira sucinta, discorrer a respeito dos re-

sultados obtidos para ambos os compostos metéalicos:

o Cuy(TzTs)y, TZTs = N-tiazol-2-yl-toluenosulfonamidato, CyoHzsCusNgOgSs: a asso-
ciacao entre os dados experimentais obtidos por via espectroscopia de RPE e a
Hamiltoniana de Spin® apresentada no ferramental computacional EasySpin (14)

(escrito para o software MatLab) possibilitou determinar os valores principais con-

tOs antiinflamatorios nao-esteroidais constituem um grupo variado de farmacos que tém em comum
a capacidade de controlar inflamagoes, anestesiar e combater a hipertermia. Dentre os diversos medica-
mentos conhecidos, alguns nomes sonantes incluem o acido acetilsalicilico (Aspirina) e o ibuprofeno
(Brufen®).
Vo . . . . . L(TZTS),
§Convém salientar que as Hamiltonianas de Spin concernentes aos compostos Cug(TzTs)s e
[Cu(flu)sDMF], encontram-se expostas, respectivamente, nas Se¢des 7.1 e 7.2 desta presente tese.
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cernentes ao tensor giromagnético, g, advindo da interagcao Zeeman e a matriz de
acoplamento spin-spin, D, associada as interacoes dipolares que ocorrem no ambito
intradinuclear. Ademais, o ajuste das medidas de RPFE conforme a equa¢do apre-
sentada por Olivier Kahn (vide Eq. 5.1) acarretou na determinagao do pardmetro de
interagdo antiferromagnética, Jy = (—113+1) cm™!, entre pares de fons Cu(II) exis-
tentes em uma unidade dinuclear. Certamente, o resultado mais interessante e origi-
nal oriundo do composto Cuy(TzTs), refere-se aos colapsos das transi¢oes permitidas,
M, = +1 < 0, nos planos cristalograficos ac* e be*. Tais colapsos, nunca antes
observados, passo a passo, para agregados (“clusters”) dinucleares (ou polinucleares)
de spins eletrénicos, advém de acoplamentos de “exchange” entre uma determinada
unidade dinuclear e o “meio” constituido pelas unidades dinucleares vizinhas. E de
grande valia ressaltar que os acoplamentos de “exchange” aqui relatados produzem
uma interagao estocéstica capaz de igualar-se ao acoplamento dipolar quando a in-
teracao randdémica fraca é maior do que o acoplamento intradinuclear anisotropico.
Nesta ocasiao ocorre, subitamente, uma transicao de fase e o acoplamento com o
“meio” conduz a decoeréncia (transicao de fase quantica que colapsa a in-
teragao dipolar). Através dos experimentos de RPE, realizados com amostra do
composto Cug(TzTs), na forma monocristalina, foi possivel observar apuradamente
o fendmeno da decoeréncia previamente mencionado e, por via da utilizacao dos
modelos de P. W. Anderson e R. Kubo (15)-(19), estimou-se o valor médio concer-
nente ao acoplamento de “exchange”, J', entre uma unidade dinuclear e a unidade

dinuclear vizinha mais prorima.

o [Cu(flu)oDMF|s, tetrakis(ua-N-3-trifluorometilfenilantranilato-O,0’)-bis(di-
metilformamida)-di-cobre(ii), CgaHzoCusF12NgO10: também no tocante a amostra
[Cu(flu)sDMF|y, o pardmetro de interagao antiferromagnética intradinuclear, Jy =
(—25743) ecm ™!, foi obtido através do ajuste das medidas de RPE segundo a equagdo
5.1 apresentada por Olivier Kahn. Novamente, a juncao dados experimentais obti-
dos por via RPE e ferramental computacional FasySpin propiciou determinar os
valores principais pertinentes as matrizes g e D; onde, como previamente relatado,

a primeira refere-se a interacao Zeeman e a ultima reporta as interacoes spin-spin
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anisotropicas (especialmente interagoes do tipo dipolo-dipolo) entre pares de ions
Cu(II) existentes em uma unidade dinuclear. Além da obten¢ao dos valores citados
na frase precedente, o pacote FasySpin também possibilitou simular acuradamente
as sete linhas de ressonancia caracteristicas do desdobramento hiperfino advindo
de n = 2 nucleos equivalentes de centros paramagnéticos Cu?* (I = %) e, por
conseguinte, os wvalores principais concernentes & matriz de interacao hiperfina A
puderam ser precisamente determinados. Por fim, convém salientar que, diferente-
mente do ocorrido no composto Cuy(TzTs)4, 0 empacotamento cristalino da amostra
[Cu(flu)sDMF], ndo propicia o surgimento de um caminho quimico que favorega a

interacao de "exchange' entre unidades dinucleares vizinhas.



2 Descricao Estrutural do Composto

Cuy(TzTs)y

O composto metélico Cuy(TzTs),, TzTs = N-

[

tiazol-2-yl-toluenosulfonamidato (vide Figura 2.1), CH
C4oH36CuyaNgOgSg, cristaliza no sistema monoclinico

(grupo espacial P2y/c) com Z = 4 moléculas por

o
Il
L
Il
O

célula unitaria e parametros de rede correspondentes

aa=173888 A, b = 16,3003 A, ¢ = 18,3679 A, o

}72

2 M
=7 =90°e [ = 114,3640° (vide referéncia (20) além V]

da Tabela A.1 presente no Apéndice A desta tese).

Figura 2.1. TzTs = N-tiazol-2-yl-
A estrutura molecular do composto Cug(TzTs), [vide toluenosulfonamidato.
Figura 2.2(a)|, obtida por cristalografia de raio-x, con-
siste de unidades dinucleares sem centro de simetria (ou centro de inversao) contendo dois
fons Cu(Il), Cu' e Cu?, quimicamente diferentes ([z;y;z] = [0,22269;0, 38661;0, 15272]
para Cu® e [0,28696; 0, 37838; 0, 31882] para Cu?). Cada atomo de cobre encontra-se em
uma coordenacao piramidal de base quadrada distorcida com quatro nitrogénios, nos pa-
péis de ligantes equatoriais, distando aproximadamente 2 A e um oxigénio, atuando como
ligante apical, distando 2,729 A de Cu® e 2,723 A de Cu?. A distancia Cu'--- Cu?, cuja
direcao ¢ bastante proxima ao eixo ¢* = ax b, equivale a 2,786 A e 0s fons metalicos estdo
cercados por quatro pontes triatomicas nao-lineares do tipo -N-C—N—. A Figura 2.2(b),
obtida através do programa cristalografico Mercury 1.4.2.0, sumaria eficazmente os dize-
res pré-relatados a respeito das células unitarias do composto estudado, enfatizando as

quatro unidades dinucleares nao-centrosimétricas e as respectivas operacoes de simetria

associadas a tais unidades (A = [z,y,2]; B= |-z, % + y,% —z|; C=[-z,—y,—2] eD
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= |z, % -, % + z} ) Inspecionando tal Figura, pode-se constatar que as moléculas A e B
estao relacionadas por uma rota¢ao C2 (rotagao de 7) ao redor do eixo b seguida de um
deslocamento correspondente a [O % %} enquanto que as moléculas C e D sao obtidas
a partir de operacoes de inversao realizadas, respectivamente, sobre as moléculas A e B.
Seguidamente, a Figura 2.3(a), também obtida através do programa cristalografico Mer-

cury 1.4.2.0, exibe os relevantes caminhos quimicos que conectam as unidades dinucleares

vizinhas. Tais conexoes podem ser descritas como:

e Os fons Culy e Cu%, distantes 11,744 A, pertencentes as unidades dinucleares vizi-
nhas A-B mais proximas estao conectados pelo caminho equatorial-equatorial rotu-

lado por I [vide Figura 2.3(a)]. Tal conexao possui nove atomos diamagnéticos,

‘ Cul}~N,—C,Cu - -HgCp—Cp—Cp-SpNp—Cu% | )

incluindo uma ligagao de hidrogénio entre um carbono C 4, pertencente & molécula
do tipo A, atuando como doador e um carbono Cpg operando como receptor; onde as
distancias C4- - - Hg e Hg—Cp correspondem, respectivamente, a 2,843 Ae0,930Ae
o angulo Cy4---Hp—Cp equivale a 158,05° [para ligagoes C- - - H-C, vide referéncias
(21) e (22)]. E de grande valia clarificar que as unidades dinucleares do tipo A
estao conectadas, através do caminho I exposto acima, a duas unidades dinucleares

vizinhas do tipo B [vide Figura 2.3(b)].

e Os ions Culy e Culy, distantes 8,323 A, pertencentes as unidades dinucleares vizinhas

A-D (relacz'onadas através de uma rotacao C2 ao redor do eixo b sequida de uma

operacao de inversao e um deslocamento correspondente a [O % %D mais proximas,

estao conectados através de dois pares de caminhos quimicos indicados na Figura

2.3(a) por II e III. O caminho equatorial-equatorial II contém onze atomos

diamagnéticos,

Cuh—NA—SA—CA—CA—CA—CA—CA—HA' s OD—SD—ND—CU})

incluindo uma ligagao de hidrogénio que conecta um carbono C4 a um oxigénio
Op; sendo as distancias C4—Hy e Hy--- Op correspondentes, respectivamente, a
0,959 A e 2,683 A e o angulo C4~Hy---Op equivalente a 144,3° [para pontes C—

H--- O, vide referéncia (23)]. Os atomos N 4 e N estao, respectivamente, vinculados
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equatorialmente aos dtomos Culy (Culy-N,4 = 2,003 A) e Cul, (Cul,Np = 1,998 A).
O caminho equatorial-apical IIT conecta os mesmos fons Cul; e Cul, pertencentes

aos sitios A e D, respectivamente, e possui cinco atomos diamagnéticos,

CU.JIA*OA' c HD*CD*CD*ND*CUID

incluindo uma ligacao de hidrogénio entre um oxigénio apical O4 e um carbono
Cp; sendo as distancias O4---Hp e Hp—Cp correspondentes, respectivamente, a
2,436 A e 0,929 A e o angulo Oy---Hp-Cp equivalente a 170,03°. O nimero de
dtomos existentes neste caminho quimico bem como as distdncias alusivas a ligagao
de hidrogénio dita na frase antecedente sugerem que as maiores contribuigoes para

a interagao de “ezchange” entre Cul; e Cul, advém do caminho quimico III .

e As conexoes quimicas entre os atomos de Cu do tipo A e os atomos de Cu do tipo C
sao muito fracas comparadas as conexoes descritas acima e, em virtude de tal fato,

nao as consideramos.

E apropriado ressaltar que um composto, cuja formula quimica é idéntica & do com-
plexo Cuy(TzTs), estudado neste trabalho, foi reportado no artigo escrito por Cejudo-
Marin et al. (25) Entretanto, convém salientar que, em virtude dos métodos de sintese e
cristalizagao utilizados, os dois compostos em questao possuem grupo espacial e pardme-
tros de rede distintos. O composto reportado em (25) cristaliza no sistema monoclinico
(grupo espacial C'2/¢) com parametros de rede correspondentes & a = 27,174(3) A, b =
10,1931(10) A, ¢ = 20,025(2) A e 3 = 122,025(2)°; além do fato de ser centro-simétrico e

os atomos de cobre serem quimicamente idénticos.
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Figura 2.2. (a) Representacdo ORTEP (24) da estrutura molecular do composto Cuy(TzTs)4 exibindo
a rotulagdo de alguns atomos que constituem a molécula em questdo. (b) Projecdo, ao longo do eixo a,
enfatizando as quatro unidades dinucleares ndo-centrosimétricas e as respectivas operacoes de simetria

associadas ao grupo espacial P2;/c¢ (A = [z,y,2]; B = [—m,% + y,% — z}; C=[-z,-y,—2]eD=

T, % -y, % + z} ) As moléculas A e B estao relacionadas por uma rota¢ao C2 (rotagao de 7) ao redor

do eixo b seguida de um deslocamento correspondente & [O % %] enquanto que as moléculas C e D

sao obtidas a partir de operagoes de inversao realizadas, respectivamente, sobre as moléculas A e B. E
notavel que a direcio Cu!---Cu? encontra-se bastante proxima ao eixo ¢* = axb.
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Figura 2.3. (a) Relevantes caminhos quimicos que conectam as unidades dinucleares do tipo A as
unidades dinucleares vizinhas dos tipos B e D. (20) Tais caminhos sao rotulados pelas simbologias T,
IT e IIT e todos contém ligages de hidrogénio (vide informagoes detalhadas no texto). (b) Descrigdo
da multiplicidade dos caminhos quimicos I, IT e III.



3 Descricao Estrutural do Composto

[Cu(ﬂu)QDMF]Q

O composto dinuclear [Cu(flu),DMF],
(C62H50Cu2F12N6010), tetmkis(m—]\/—?—triﬂuo— | H

N\©/CF3

Figura 3.1. flu = flufenamato.

rometilfenilantranilato-0,0’)-bis(di-metilforma-

mida)-di-cobre(ii), cristaliza no sistema mo-

noclinico (grupo espacial P2;/c) com Z = 2

moléculas por célula unitaria e pardmetros de rede equivalentes a a = 12,727 A, b =
9,263 A, ¢ = 26,940 A, o« = v = 90° e 8 = 102,830° (vide referéncia (26) como também
Tabela B.1 exposta no Apéndice B desta presente tese). Cada atomo de cobre, situado
em um ambiente piramidal de base quadrada distorcida, encontra-se ligado, no plano
equatorial, a quatro dtomos de oxigénio constituintes do grupo carboxilato (a distancia
Cu- - - O esta compreendia entre 1,961 e 1,968 A) e, axialmente, a um oxigénio DMF dis-
tando 2,129 A de ambos cobres, Cu! e Cu2. Ademais, ¢ valido reportar que cada par de
ions Cu(II), cuja distancia corresponde a 2,619 A, encontra-se rodeado por quatro pontes
triatémicas nao-lineares do tipo ~O—C—O—; estando os grupos carbozilatos (-COO™) na
presenga de ligantes flufenamato [para maiores elucidagdes a respeito da estrutura da

molécula [Cu(flu)sDMF]y, vide Figuras 3.1, 3.2 e 3.3(a,b)|.
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ac plane

Figura 3.2. Projegdo, ao longo do eixo b (eizo monoclinico), da molécula [Cu(flu)sDMF]; que compde o
composto dinuclear em foco. Esta Figura intenciona exibir o par ctiprico, Cu! e Cu2, cercado por grupos
carboxilatos (~COO™); estando, estes ultimos, na presenga de ligantes flufenamato (flu: C13HoF3Ny).
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Figura 3.3. Croqui enfatizando, nos planos ac* e bc*, as duas unidades dinucleares (Z = 2) contidas
na célula unitaria monoclinica que caracteriza o composto cristalino [Cu(flu)sDMF]y. (b) Este croqui
elucida que, no plano be*, as duas unidades dinucleares sao magneticamente nao-equivalentes.
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Visando evidenciar o caminho quimico que conecta as unidades dinucleares vizinhas
A-B, construiu-se, por via da utilizagdo do programa cristalografico Mercury 1.4.2.0, a
Figura 3.4. Tal caminho, rotulado na Figura 3.4 pela simbologia I, conecta os fons Cul,

e Cuk, distantes 12,584 A, através dos seguintes dezessete atomos diamagnéticos:

C11114—0A—CA—CA—CA—NA—CA—CA—CA—C A_HA' H CB—C B—NB—CB—C B—CB—OB—C 11}3

incluindo uma ligacao de hidrogénio entre um carbono C4 e um carbono Cp; sendo as
distancias C4~Hy e Hy- - - Cp correspondentes, respectivamente, a 0,931 A e 2,832 A e o
angulo C4—Hy,- - - Cp equivalente a 172,56° [ligagoes do tipo C-H- - - C estao meticulosa-
mente apresentadas nas referéncias (21) e (22)]. O elevado nimero de dtomos existentes
neste caminho quimico bem como as distdncias alusivas a ligacao de hidrogénio dita na
frase antecedente sugerem o plausivel porqué para a nao ocorréncia de acoplamentos de

“exchange” entre entidades dinucleares vizinhas.
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Figura 3.4. Caminho quimico, rotulado pela simbologia I , que conecta as unidades dinucleares do tipo
A as unidades dinucleares vizinhas do tipo B.



4 Métodos e Procedimentos

Experimentais

Os processos de sintese, cristaliza¢ao e resolucao estrutural por cristalografia de raios-
z dos compostos dinucleares Cuy(TzTs), e [Cu(flu)oDMF|y foram realizados, respecti-
vamente, na Universidad de Vigo, Espanha, |vide referéncia (20)| e na Universidad de
la Republica, Uruguai, [vide referéncia (26)]. Nos laboratorios do Grupo de Biofisica
Molecular "Sérgio Mascarenhas” deste Instituto, aderiu-se as faces (011) dos monocristais
Cuy(TzTs)4 e [Cu(flu)eDMF], (vide Figura 4.1), por intermédio da utilizacao de graxa de
silicone (comumente intitulada graza de vdcuo), a suportes de KCI, propriamente clivados
e polidos, com os eixos cristalograficos a, b e ¢* = axb paralelos, respectivamente, aos
eixos x, y e z do suporte citado (visando melhor clarificar a disposigao, por exemplo, da

amostra Cuy(TzTs)4, construiu-se a esquematizagao exibida na Figura 4.2).

Figura 4.1. Esta fotografia evidencia o infimo tamanho dos monocristais de Cuz(TzTs)4 (d esquerda) e
[Cu(flu)sDMF|y (& direita) quando estes sdo comparados & pontas de lapiseiras de 0,5 mm.

Convém mencionar que as medidas de RPE, oriundas do processo de variacao térmica,
concernentes aos compostos Cus(TzTs), e [Cu(flu)sDMF]|s na forma pulverizada foram
obtidas, no regime de onda continua, através da utilizacao de um espectrometro Bruker,
modelo £E580, operando em banda X (~ 9,5 GHz). Adicionalmente, medidas de RPE, rea-

lizadas a temperatura ambiente, alusivas aos compostos Cus(TzTs), e [Cu(flu)sDMF|, na
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Figura 4.2. Esquematizacdo simplificada do suporte de KCl em que a face (011) do monocristal
Cuz(TzTs)4, por intermédio da utilizagdo de graza de vdcuo, manteve-se aderida. E viavel explicitar
que os eixos cristalograficos a, b e ¢* = axb coincidem, na devida ordem, com os eixos laboratoriais x,
yez.

forma monocristalina foram efetuadas, também considerando-se o modo de onda continua,
utilizando um espectrometro, operando em banda Q (~ 34,5 GHz), cuja marca e modelo
correspondem, na devida ordem, a Varian e F110. Por fim, é propicio ressaltar que me-
didas de RPE, igualmente realizadas a temperatura ambiente, pertinentes ao monocristal
Cuy(TzTs), também foram registradas no espectrometro Bruker E580 (banda X) previa-

mente mencionado.

Com respeito aos espectros dos compostos Cuy(TzTs)s e [Cu(flu)sDMF], na forma
pulverizada, ¢ valido citar que as intensidades integradas dos respectivos sinais de RPE
foram comparadas a intensidade integrada do sinal do marcador MgO:Cr?*, cujo compor-
tamento paramagnético é vastamente conhecido (gmarcador = 1,9797), incorporado ao tubo

de quartzo que continha a amostra (Cuy(TzTs), ou [Cu(flu);DMF]s) a ser inspecionada.

Concernente aos experimentos efetuados com a amostra de Cuy(TzTs), na forma
monocristalina, o suporte de KCI previamente citado, cuja amostra manteve-se aderida
sobre, foi posicionado na superficie horizontal de um pedestal e ambos, amostra e su-
porte, foram colocados no interior na cavidade ressonante. A variagao angular espectral
foi, entao, medida como funcao da orientacao do campo magnético aplicado B = Bh,
onde h = (sinf cos ¢, sin #sin ¢, cos ), nos trés planos cristalinos ortogonais ab, ac* e
bc*. Experimento analogo foi efetuado utilizando-se um monocristal de [Cu(flu)s DMF|y;

todavia, em virtude do reduzido tamanho de tal monocristal (e a conseqiiente redugao da
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relag¢io sinal-ruido), os espectros referentes & amostra monocristalina em questao foram
observados unicamente em banda Q (nesta faiza de freqiéncia, ~ 35 GHz, obteve-se uma
melhor resolugdo e sensibilidade dos espectros).

E de grande valia expor que a analise dos espectros alusivos aos compostos Cuy(TzTs)
e [Cu(flu)oDMF|s, resultantes das medigdes em bandas Q e X, foi realizada predominan-
temente através da utilizagdo do ferramental computacional FasySpin (14) escrito para
o software MatLab (27). Ademais, faz-se necessario salientar que os espectros referentes
ao monocristal Cuy(TzTs), (obtidos em banda Q) também foram ajustados, pelo método
dos minimos quadrados escrito para o software Origin, utilizando derivadas de fungoes
Lorentzianas® como formas de linha e, como resultado de tais ”fittings”, as posicoes e as

larguras dos sinais de RPE foram acuradamente adquiridas.

*Convém explicitar que a fung¢ao distribuicao de Cauchy-Lorentz, conhecida como funcao
Lorentziana perante os fisicos, é apresentada como:

; (4.1)

2 r
flzo, 1) =2 [W

onde, no aAmbito pertinente a este trabalho, I' refere-se a largura de linha a meia altura da ressondncia e
xo corresponde ao campo magnético central concernente & linha que se objetiva ajustar.
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4.1 O Espectrometro de RPE

A Figura 4.3 exibe, simplificadamente, um diagrama em blocos do espectrometro
de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) utilizado para a obtencao dos espectros
dos compostos metélicos Cuy(TzTs)4 e [Cu(flu)yDMF],. Um espectrometro convencional
de RPE comumente é constituido de um gerador de microondas 1 , de freqiiéncia na faixa
de 8 — 10 GHz (banda X), e de um magneto 9 , com bobinas refrigeradas, capaz de pro-
duzir um campo magnético que pode ser lentamente variado ao longo de uma determinada
faixa. A radiacdo de microondas, oriunda de uma valvula Klystron, percorre, seguida-
mente, um atenuador 2 e um circulador 3 para, entao, atingir a cavidade ressonante
4 que contém a amostra a ser inspecionada. E conveniente salientar que o atenuador
objetiva controlar a intensidade de microondas incidente na amostra de acordo com a
finalidade experimental, enquanto que a funcao do circulador é fazer com que o detector
5, comumente um diodo Schottky, receba a radiacao refletida da cavidade ressonante e
a converta em um sinal DC. Para assegurar que o diodo detector opere na sua regiao
linear é essencial que tal dispositivo esteja corretamente polarizado via o chamado brago
de referéncia. Este ultimo, dota de um atenuador 6 , cuja finalidade é controlar o nivel
de poténcia da microonda, e de um phase shifter 7 que assegura que as microondas no
braco de referéncia estejam em fase com as microondas refletidas da cavidade quando

ambas combinam-se no diodo detector.

Um espectrometro de RPE permite que a freqiiéncia do gerador de microondas possa
ser lentamente alterada via um dispositivo intitulado Controle Automdtico de Freqiiéncia
8 , ou AFC (Automatic Frequence Control, em inglés). Desse modo, através do AFC é
possivel fazer coincidir a freqiiéncia da microonda incidente na amostra com a freqiiéncia
exata na qual a cavidade entra em ressonancia, gerando, assim, um padrao de ondas
estacionarias. E apropriado ressaltar que a radiacdo de microondas atinge a amostra
estudada via um orificio denominado iris (vide Figura 4.4), cujo tamanho, alterado pela
movimentagao de um parafuso, controla a quantia de microondas que adentra na cavidade
ressonante e reflete da mesma. Assim, ajustando adequadamente o tamanho da iris e a

freqiiéncia da microonda incidente é possivel obter uma perfeita condi¢ao de ressonancia:
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toda radiacao de microondas incidente na cavidade serd armazenada e, por consequinte,

nenhuma radiagao serd refletida para o exterior da mesma.

Figura 4.3. Diagrama esquematico simplificado de um espectrometro de Ressondncia Paramagnética
Eletronica: 1 esquematiza o gerador de microondas, 2 simula o atenuador, 3 exemplifica o circulador,

4 caracteriza a cavidade ressonante que contém a amostra a ser pesquisada, 5 corresponde ao diodo
detector, 6 e 7 esquematizam, respectivamente, o atenuador e o phase shifter presentes no brago de
referéncia, 8 simboliza o AFC: Automatic Frequence Control, 9 representa o magneto, 10 exemplifica
as bobinas de modulagdo e, por fim, 11 ilustra o amplificador lock-in.

Convém relatar que as cavidades ressonantes, que correspondem a caixas metélicas que
auxiliam na amplificagao dos pequenos sinais oriundos da amostra, sao caracterizadas pelo
fator de qualidade, @), o qual indica quao eficientemente a cavidade armazena energia de
microonda. O fator () é apresentado como sendo, aproximadamente, o quociente entre
a freqiiéncia de ressondncia da cavidade, v,..s, e a largura de linha a meia altura da

ressonancia, I'; ou seja:
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y Q= Vres (4.2)
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Figura 4.4. Tlustracao esquematica da iris e do parafuso responsavel pelo controle do tamanho de tal
dispositivo. Regulando apropriadamente o tamanho da iris e a freqiiéncia de microondas incidente na
amostra, é possivel obter uma perfeita condigao de ressonéncia: toda radiagdo de microondas incidente na
cavidade serd armazenada e, conseqiientemente, nao haverd radiagao evadindo para o exterior da mesma.
E viavel ressaltar que esta ilustracdo foi retirada do site da empresa do grupo Bruker; cuja pagina online
pode ser acessada por via do enderego: www.bruker-biospin.com/cwpractice.html.

Quando se varia a intensidade do campo magnético e, por conseguinte, os elétrons nao
pareados da amostra estudada entram em ressonancia, parte da radiagao existente na
cavidade é absorvida pela amostra, ocasionando uma alteragao no acoplamento entre a
cavidade e o guia de onda. Em tal circunstancia, em que h& uma alteracao do fator de
qualidade @), parte da radiagdo de microonda é refletida e enviada, via circulador, ao
diodo-detector onde, neste ultimo, a radiacao em questao é convertida em um sinal de
ressondncia paramagnética eletronica. Todavia, na maior parte das situacoes praticas, o
sinal de RPE é extremamente débil e, conseqiientemente, dificil de ser discriminado do
ruido intrinseco do espectrometro. Dessa maneira, objetivando aumentar a sensibilidade
do equipamento e, portanto, amplificar o sinal de RPE, utiliza-se uma técnica em que o
campo magnético incidente na amostra ¢ modulado senoidalmente via um par de pequenas
bobinas 10 posicionadas paralelamente & parede externa da cavidade de microondas e
o sinal DC citado precedentemente é convertido em um sinal AC. E vélido ressaltar que
o sinal AC gerado possui amplitude proporcional ao sinal original DC e, sabido que o

1

ruido intrinseco existente no espectréometro corresponde & v~—' (ruido rosa), padroniza-se
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escolher o valor elevado equivalente & 100 kHz para a freqiiéncia de modulacao do campo
magnético.

Finalmente, é importante destacar que quando se trabalha com grandes sinais AC
sincronizados com uma referéncia (na nossa conjuntura 100kHz) é viavel utilizar uma
técnica capaz de aumentar a relagio sinal-ruido (ou sensibilidade) em até 105. A técnica
pré-dita é conhecida como detec¢io sensivel a fase (Phase Sensitive Detector, PSD, em
inglés); cuja nomenclatura deve-se ao fato dos espectrometros possuirem um dispositivo
intitulado detector sensivel a fase ou amplificador lock-in 11 . Assim, o amplificador
lock-in produz um sinal DC com amplitude proporcional ao sinal de RPE modulado e
apenas permite a passagem de sinais sincronizados com a referéncia de 100kHz, ou seja;
o amplificador lock-in admite unicamente sinais com mesma freqiiéncia e fase do sinal de
referéncia e, portanto, qualquer sinal que nao dote de tais requisitos sera automaticamente

suprimido.



5 Resultados de RPE: Cuy(TzTs)y

5.1 Amostra Cuy(TzTs), na forma Pulverizada

A Figura 5.1(a) exibe o espectro dx” /d By referente a amostra Cus(TzTs), na forma
pulverizada observado a 34,5 GHz e 98 K (i) como fun¢ao de By = poH (1 corresponde a
permeabilidade do vicuo). Através da visualizagao de tal Figura constata-se que, acima de
800 mT, existem trés picos intensos, rotulados por Bgy1, DQ e Bgy2, dois picos fracos,
designados por B,; e B.s ("ombro"), e o sinal do Cr3" pertinente ao marcador (vide
seta em declive, |). Convém explicitar que o pico B,s nao é claramente observado em
virtude do fato deste estar sobreposto aos confins da linha Bg,e (em 1340 mT). A linha
DQ, identificada como uma Double Quantum transition (28,29), provém da transi¢ao
M, = £1 oriunda da absor¢ao de dois quanta de radia¢do (vide Figura 5.2). Ademais,
ainda focando na Figura 5.1(a), nota-se, proximo ao campo magnético equivalente a 550
mT, a presenga da fraca transicao proibida My = +1 < F1 |para examinar esta transi¢ao
de modo mais apurado, vide inset exibido na Figura 5.1(a)|.

Prosseguiu-se os estudos relacionados a amostra Cuy(TzTs),, na forma pulverizada,
submetendo-a a uma variagao térmica entre 4,65 — 110 K e os espectros de RPE, obtidos
em banda X, foram registrados para trinta diferentes temperaturas pertencentes ao inter-
valo previamente mencionado [a Figura 5.1(b) exibe alguns sinais de RPE obtidos para
distintas temperaturas; sendo i = 98 K, ii = 60 K, iii = 50 K, iv =40 K, v = 30 K, vi =
20 K e vii = 4,65 K]. O espectro registrado a 98 K (i) mostrado na Figura 5.1(b) aléem de
apresentar os picos Bgy1, Bgyz2, Bz1, B2 ¢ DQ e o sinal do Cr** (igualmente presentes
no espectro obtido, a 98 K, em banda Q) também exibe a presenga explicita de um pico

proximo a By = 320 mT (g ~ 2,1), nomeado M, que designa ions Cu(Il) mononuclea-
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res presentes na amostra pulverizada. Observa-se ainda, através da inspegao da Figura
5.1(b), que, conforme ocorre a diminui¢ao da temperatura, a linha DQ torna-se menos
intensa, enquanto que a linha M aumenta a intensidade. Este fato ocorre em virtude
da desocupagao do estado tripleto de spin S = 1 e a conseqiiente populacao do estado
singleto de spin S = 0. E viavel clarificar que, nos espectros mostrados na Figura 5.1(b),
a transicao proibida AM,; = +2 esta sobreposta a linha B.; e, nesta faixa de freqiiéncia
(~ 9,5 GHz), a linha B, ocorre proximo ao valor 485 mT. Por fim, é apropriado salien-
tar que os espectros pontilhados (7" = 98 K) presentes na Figura 5.1(a,b) correspondem
a simulagoes obtidas por via da utilizagao do programa EasySpin (14) e os parametros,
pertinentes a tais simulagoes, estao listados na Tabela 5.1. Concernente a linha B, ati-
nente ao composto Cuy(TzTs),, é possivel constatar, por via observagao da Figura 5.3,
que, no intervalo térmico 7" = 60 — 20 K, ocorre o surgimento de um padrao hiperfino
resolvido; sugerindo, assim, que a diminuicao da quantidade de unidades dinucleares com
estado de spin S = 1 (e o conseqiiente aumento de unidades dinucleares com estado de

spin S = 0) existentes em tais temperaturas acarreta no desaparecimento do acoplamento

de “exchange” entre unidades dinucleares vizinhas, aumentando a resolugao espectral por

estreitamento das linhas.

Os resultados oriundos da variagao térmica, em banda X, também permitiram a
obten¢ao da intensidade normalizada I,,(T), razio entre a intensidade integrada dos es-
pectros concernentes a amostra Cuy(TzTs)y pulverizada e a intensidade integrada do sinal
referente ao marcador MgO:Cr3*, dos sinais de RPE adquiridos para cada temperatura
T e, por conseguinte, pode-se construir o grafico [I,,(T") x T| vs. T apresentado na Figura
5.4. Tal Figura indica, notoriamente, que o valor do produto [I,,(T) x T| cresce con-
forme ocorre o aumento da temperatura e tende a um valor nulo para baixos valores de T’
(comportamento caracteristico de interagoes antiferromagnéticas). (2) A razao pelo qual o
produto [,,(T") x T'| aproxima-se de zero para baixos valores de temperatura esta atrelada
ao fato de que, para baixos valores de 7', unicamente o estado diamagnético encontra-se
populado. Faz necessério ressaltar que a separagdo entre os estados tripleto (S = 1) e
singleto (S = 0) concernentes a unidade dinuclear corresponde ao wvalor do parametro de

interagao Cul---Cu? intradinuclear, Jy (vide Figura 5.5). Assim, objetivando determi-
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nar Jy, a curva mostrada na Figura 5.4 foi ajustada conforme a equagao proposta por
Bleaney & Bowers (1) e, posteriormente, modificada, visando a inclusdo de um termo
(p, na equagao subseqiiente) que aludisse a presenca de pequenas quantidades de centros

paramagnéticos mononucleares, por Olivier Kahn: (2)

ON 4p G2 115> 1— 1
X(T) x T = “’“B{ P +—p}; (5.1)

kB [3+6Xp(—J0/kBT>] 4

onde T' corresponde & temperatura, kg é a constante de Boltzmann, g equivale ao fator-g,
N 4, simboliza o nimero de Avogadro, up corresponde ao magneton de Bohr, Jy refere-se
ao pardmetro de interagao de “exchange” intradinuclear, p equivale & razao entre o nimero
de unidades mononucleares e dinucleares e Y, cujo valor é proporcional & drea do sinal
integrado de RPFE, corresponde a susceptibilidade magnética.

Em virtude do fato dos valores oriundos da curva [,(7") x T'| vs. T' nao serem quanti-
dades absolutas (tal curva é proporcional & [x(T") x T| vs. T'), unicamente a dependéncia
com a temperatura é considerada relevante e, por conseguinte, o fator-g presente na ex-
pressao 5.1 néo foi obtido através do ajuste (linha continua) exibido na Figura 5.4. Desse
modo, utilizando a equacao 5.1 e o método dos minimos quadrados, ajustou-se a curva
apresentada na Figura 5.4 e, como conseqiiéncia de tal ajuste, foram obtidos os seguintes

valores para as grandezas Jy e p:
Jo = (=113 £ 1) em™': pardmetro de interagao de “exchange” intradinuclear;

p = (0,003 +0,001): razao entre o nimero de unidades mononucleares e dinucleares

(correspondente & 0,3% de impurezas monomeéricas).

E apropriado ressaltar que o valor obtido para o parametro J, demonstrou estar em

Ve Jy = —104,3 cm™! pertinentes & dois

concordancia com os valores Jy = —121,3 cm™
compostos, descritos na referéncia (25), que dotam de pontes triatomicas nao-lineares

~N-C-N- bastante similares as pontes existentes no composto Cus(TzTs),.
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Figura 5.1. Espectros de RPE referentes a amostra Cuy(TzTs)4 na forma pulverizada: (a) sinais obser-
vados a 34,5 GHz e T = 98 K (i), (b) sinais observados a 9,5 GHz para diferentes temperaturas; sendo i
=98 K,ii =60K,iii =50 K,iv=40 K, v=30K, vi= 20 K e vii = 4,65 K. Convém clarificar que as
linhas solidas s@o alusivas aos resultados experimentais e as linhas pontilhadas (T' = 98 K) correspondem
a simulagoes, realizadas através do programa EasySpin (14), obtidas por via da utilizagdo dos parametros
apresentados na Tabela 5.1. Com referéncia aos espectros simulados, é de grande valia ressaltar que a
posicao da linha D@, identificada como uma transi¢ao Double Quantum, foi calculada analiticamente
utilizando a equagdo 7.11 (pagina 175) apresentada no livro escrito por Bencini & Gatteschi (30) e, por
conseguinte, adicionada a simulacgao.
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M,=0

M,=-1

Figura 5.2. Transi¢Oes pertinentes ao tripleto S = 1 quando o campo magnético externo encontra-se
aplicado paralelamente & diregdo do eixo laboratorial z. (28) E valido salientar que as setas continuas séo
concernentes as transicoes permitidas e a seta pontilhada faz alusdo a transicao proibida.
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Figura 5.3. Selecao de alguns picos B,; atinentes ao composto Cus(TzTs)s, em banda X, registrados
para diferentes temperaturas 7. Esta Figura intenciona evidenciar pormenorizadamente que, proximo
ao intervalo térmico T' = 60 — 20 K, ocorre o surgimento de um padrao hiperfino resolvido; sugerindo,
assim, que em tais temperaturas nao mais existe o acoplamento de “exchange” entre unidades dinucleares
vizinhas (i.e., a pequena quantidade de unidades dinucleares com estado de spin S = 1 e o conseqiiente
aumento de unidades dinucleares com estado de spin S = 0 existentes no intervalo T" = 60 — 20 K acarreta
no desaparecimento do acoplamento aqui relatado).
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Tabela 5.1. Parametros utilizados para simular os espectros oriundos da amostra Cuy(TzTs)4 na forma
pulverizada, T = 98 K, em bandas Q e X (vide espectros tracejados apresentados na Figura 5.1). E vidvel
ressaltar que {gse, Gyys 922} € {Aws, Ayy, A.} correspondem, respectivamente, aos valores principais

das matrizes de 3 ordem g e A(:%A) (matrizes associadas, respectivamente, as interagées Zeeman e
hiperfina), lw refere-se a largura de linha & meia altura da ressonancia (em inglés, diz-se Full Width at
Half Height), D e E sao parametros escalares alusivos a matriz de 3% ordem D(:%’D) (matriz associada

ao acoplamento spin-spin intradinuclear) e, por fim, H,, (strain) (com nn = zx,yy, zz) implica em um
vetor real associado as larguras de linha residuais decorrentes de acoplamentos hiperfinos nao resolvidos.
E viavel evidenciar que, para efetuar as simulacoes em questdo, foi utilizada a funcio pepper, presente
no programa EasySpin (14), cujo proposito consiste no calculo de espectros de RPE, no regime de onda
continua, referentes tanto a4 amostras na forma pulverizada como também na forma cristalina.

Parametros Banda Q Banda X

Freqiiéncia |(GHz| 34,616 9,308

Yz 2,032 2,031

Gy 2,041 2,042

gz 2,224 2,208

=2 [em™!| 0,201 0,201
E=E£ |ecm™| 0,0017  0,0016

Age = Ay fem™]  0,0013  0,0013

A.. Jem™ ] 0,008 0,006

lw [mT] 28,0 11,5

H o (strain) [em ™| e 0,002
H,y (strain) [em™?| e 0,053
H..(strain) [em™}] e 0,005
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Figura 5.4. Este grafico apresenta o produto entre a intensidade normalizada I,,(T) dos sinais de RPE
advindos da amostra Cug(TzTs)y na forma pulverizada e a respectiva temperatura T como fungao da
variacdo térmica. E apropriado ressaltar que as circunferéncias referem-se aos dados obtidos experimen-
talmente e a linha continua corresponde ao melhor ajuste obtido por via da utilizagdo da equagdo 5.1 (2)
e do método dos minimos quadrados. Através do ajuste em questao foi possivel determinar o pardmetro
de interacao antiferromagnética intradinuclear, Jy, € a razdo entre o numero de unidades mononucleares
e dinucleares, p.
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Figura 5.5. Diagrama de energia referente ao composto Cus(TzTs)4: ressalta-se, através desta Figura, que
quando o estado singleto de spin S = 0 corresponde ao estado fundamental a interacao intradinuclear
é dita antiferromagnética e o pardmetro Jy assume um valor negativo. Contrariamente, sendo S = 1
correspondente ao estado fundamental, a interagdo intradinuclear é ferromagnética e o valor pertinente
a Jy é positivo.
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5.2 Amostra Cuy(TzTs), na forma Monocristalina

A Figura 5.6(a,c) exibe alguns espectros experimentais tipicos da amostra Cuy(TzTs)
na forma monocristalina, obtidos nas bandas Q e X, referentes ao plano ac* (estes es-
pectros foram adquiridos em temperatura ambiente). Convém ressaltar que os espectros
concernentes ao plano ac* mostraram-se muito similares aos espectros oriundos do plano
be* e, em virtude de tal similaridade, estes tltimos nao estao exibidos nesta tese. Através
da visualizacao da Figura em questao, observa-se que, em banda @), os espectros de RPE
apresentam duas linhas ressonantes intensas, correspondentes as transicoes permitidas
M, = +1 < 0 oriundas do estado tripleto S = 1, e uma terceira linha ressonante pouco
intensa (vide linha amplificada 10x presente no espectro registrado para o angulo de 55°)
que advém da transicio proibida M, = +1 < F1. (29) E de grande valia elucidar que a
transicao proibida mencionada a priori nao foi observada tanto no plano ab, plano este
em que as posi¢coes das transicoes permitidas nao sao alteradas com a variacao angular,
como também proxima aos eixos a e b nos planos ac* e be*. E apropriado explici-
tar que os espectros calculados exibidos na Figura 5.6(b,d) sao resultantes do ferramental
EasySpin (14) e estes foram gerados utilizando os mesmos dngulos apresentados na Figura
5.6(a,c). Tais espectros calculados mostram, como observado nos espectros experimen-
tais, a auséncia da transi¢do proibida nos angulos correspondentes & # = 0° (eixo ¢*) e
0 = 90° (eixo a); sugerindo, assim, que, nos angulos pré-relatados, a probabilidade para a

ocorréncia de tal transicao € praticamente nula.

As Figuras 5.8(a,b,c), banda Q, e 5.9(a,b,c), banda X, mostram as varia¢oes angu-
lares das posicoes das ressonancias, observadas a temperatura ambiente, como fungao
do campo magnético orientado nas dire¢oes dos planos ac*, be* e ab, respectivamente
(objetivando visualizar geometricamente tais planos, vide Figura 5.7). Examinando as
Figuras 5.8(a,b,c) e 5.9(a,b,c), pode-se inferir que a mdzima separagdo entre as tran-
si¢oes permitidas (designadas pelos triangulos A e v7) ocorre quando o campo magnético
encontra-se ao longo da dire¢do do eixo ¢* das unidades dinucleares ( = 0°). Outra
relevante inferéncia oriunda da inspecao de tais Figuras corresponde ao fato de que o

espectro de uma tnica unidade dinuclear é observado; ou seja, as linhas ressonantes cor-



48 5. RESULTADOS DE RPE: CU3(TZTS)4

respondentes as unidades A e B [relacionadas por uma operacao de simetria C2 ao redor
do eixo b seguida de um deslocamento correspondente a [0 % %} Figura 2.2(b)| sao
deveras similares e/ou estao colapsadas em virtude de interagoes de “ezchange” (31) (vide
a elucidacao a respeito deste fato nos pardgrafos finais da secao 7.1.2: Espectros de
RPE provenientes de Unidades Dinucleares Isoladas).

Nos arredores dos adngulos magicos 6, = 54,7° e 6, = 125,3° |[vide Figura 5.8(a,b)],
com ¢* = z, ocorrem, como prognosticado pela interagao dipolar, colapsos das ressonan-
cias permitidas nos planos ac* e be*. Contudo, tais colapsos nao ocorrem prontamente
em 0,, = 54,7° e 6,, = 125, 3°, mas sim em uma vasta regiao angular que abrange desde
0 ~ 53° até 0 ~ 65° (para o primeiro colapso) e 6 ~ 118° até 0 ~ 127° (para o sequndo
colapso). E essencial relatar que os colapsos em questdo podem ser vistos acuradamente
através das Figuras 5.8(a,b) (vide insets), 5.10(a,b) e 7.2(a,b,c,d). Colapsos similares
ocorrem quando o experimento é efetuado em banda X [vide Figura 5.9(a,b)|; entretanto,
a acuracia destas medidas mostrou-se deveras pobre quando comparada & acuracia das
medidas realizadas em banda Q: este fato sucedeu-se em virtude dos colapsos, em banda
X, ocorrerem em uma regiao angular menor e estarem sobrepostos a transicao Double
Quantum |vide transicdo D@ presente no espectro apresentado na Figura 5.6(c)]. A
Figura 5.10(a,b) mostra, claramente, que o colapso das linhas ocorre com o estreitamento
quase abrupto das larguras de linha espectral, evidenciando assim o efeito da interagao
de “exchange” adicional. Para a obtencao dos valores das posicoes e larguras das linhas,
que permitiram a construgao dos graficos exibidos nas Figuras 5.10(a,b) e 7.2(a,b,c,d), os
espectros de RPE obtidos nas proximidades de 6,, foram acuradamente ajustados, pelo
método dos minimos quadrados escrito para o software Origin 6.1, utilizando derivadas

de fungoes Lorentzianas como formas de linha.



5. RESULTADOS DE RPE: CU3(TZTS)4 49

5 m
[AM[=2
L |

0X 55°

(2) L

_|_* Q-band I 1 1
ac

60X 10°
10X 55°

dy"/dB, [arb. units]

(b) ] 1 ] 1 ] 1 ] ) ]
600 800 1000 1200 1400

%
ac DQ <_CI'3+ 1050

dy"/dB, [arb. units]

] ]
100 200 300 400 500

@,

Magnetic Field B [mT]

Figura 5.6. Espectros experimentais, (a) e (c), tipicos da amostra Cuy(TzTs)4 na forma monocristalina,
obtidos nas bandas Q e X, referentes ao plano ac* (os angulos estdo determinados segundo o sistema
de coordenadas laboratorial; ou seja, abc* = wxyz). Espectros calculados, (b) e (d), obtidos por via
do programa EasySpin, nos mesmos angulos em que se encontram exibidos os espectros experimentais,
evidenciam que a transi¢do proibida desaparece em 0° e 90°; sendo esta tltima deveras débil em 10° e,
por conseguinte, experimentalmente imperceptivel em tal valor angular.
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Figura 5.7. Esta ilustracao evidencia, geometricamente, tanto os planos ac*, bc* e ab como também a
relagao de dependéncia dos dngulos 6 e ¢ concernentes & tais planos.

Tabela 5.2. Parametros utilizados para simular os espectros, obtidos em bandas Q e X sob temperatura
ambiente, concernentes a amostra Cus(TzTs), nas formas monocristalina e pulverizada. F apropriado
mencionar que {gzz, Gyy, g--} correspondem aos valores principais da matriz de 3* ordem g e D e

E referem-se a parametros escalares alusivos & matriz de 3% ordem D(zi’D) (matriz associada ao

acoplamento spin-spin intradinuclear).

Pardametros Amostra Cristalina  Amostra Pulverizada  Valores Médios

Banda Q Banda X Banda (7 Banda X

Freqiiéncia |GHz| 34,334 19,7844 34,616 9,308
Jua 2,043 2,063 2,032 2,031 2,042 + 0,011
Gyy 2,044 2,063 2,041 2,042 2,047 £ 0,008
2z 2,249 2,248 2,224 2,208 2,232 + 0,016
=2 |em| 0,195 0,195 0,201 0,201 (0,198 =+ 0,003)
E = % [em™!] 0,0012 0,0010 0,0017 0,0016 (0,001 + 0,003)
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Figura 5.8. Variacao angular das posi¢oes das ressonéancias, obtidas em banda @ e T = 298 K, com o
campo magnético orientado nas diregbes dos planos (a) ac*, (b) be* e (c) ab. Os triangulos (A e )
indicam as transi¢cées permitidas, My = +1 < 0, e as circunferéncias (o) designam a transi¢ao proibida,
M, = +1 < FI1; sendo esta tltima observada unicamente nos planos ac* e be*. Esta Figura revela
que a separacdo maxima, nos planos ac* e be*, entre as transi¢coes permitidas ocorre ao longo do eixo
c* (6 =0°) e que as posigdes das ressonancias colapsam nas cercanias dos angulos magicos, 6, = 54, 7°
e 0, = 125,3°. Uma visdo acurada das regides de colapso é apresentada nos insets (a) e (b): estes
evidenciam que os colapsos nao ocorrem prontamente em 6, = 54,7° e 0, = 125,3°, mas sim em uma
vasta regido angular que abrange desde 6 = 53° até 6 ~ 65° (para o primeiro colapso) e 6 ~ 118° até
0 ~ 127° (para o segundo colapso).
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Figura 5.9. Variacao angular das posicoes das ressonincias, obtidas em banda X e T' = 298 K, com o
campo magnético orientado nas diregbes dos planos (a) ac*, (b) be* e (c¢) ab. Os tridngulos (A e v7)
indicam as transicées permitidas, My = +1 < 0, e as circunferéncias (o) designam a transi¢ao proibida,
M, = 1 < F1; sendo esta ultima observada unicamente nos planos ac* e be*. Esta Figura revela que
a separacdo maxima, nos planos ac* e be*, entre as transi¢oes permitidas ocorre ao longo do eixo ¢*
(8 = 0°) e que as posicgoes das ressonancias colapsam nas cercanias dos angulos magicos (6,, = 54,7° e
0 = 125,3°).
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Figura 5.10. Larguras de linha observadas experimentalmente (I',ps), em banda Q, referentes aos espec-
tros que advém das transi¢des M, = £1 « 0 nos planos ac*, (a), e be*, (b). E notavel a acentuada
reducdo da largura de linha, nos arredores dos dngulos méagicos (6,, = 54,7° e 0, = 125,3°), na regido
aonde ocorrem os colapsos dos sinais de RPE.



6 Resultados de RPE: [Cu(flu)oDMF]s

6.1 Amostra [Cu(flu)sDMF]; na forma Pulverizada

A Figura 6.1(a,b) exibe os espectros experimentais (vide linhas continuas) e simu-
lados (vide linhas tracejadas) referentes a amostra [Cu(flu),DMF]; na forma pulverizada
obtidos, a temperatura ambiente, em bandas () e X, respectivamente. Em banda Q
[Fig. 6.1(a)], constata-se, acima de 600 mT, a presenca de dois picos intensos, indica-
dos como Bygy1 € Bgya, € trés picos fracos assinalados por B,i, DQ e B, (em virtude
da baiza intensidade, B, encontra-se encoberto pela linha Bg,2). Analogamente aos
dizeres expostos na Secao 5.1, a linha D@ é identificada como uma transicio Double
Quantum (28,29) e Cr*" alude ao sinal do marcador incorporado ao tubo de quartzo
que continha a amostra [Cu(flu)sDMF]|, pulverizada. Ademais, ainda atentando a Fig.
6.1(a), é possivel observar, nos arredores de 500 mT, a transi¢cao proibida My = £1 < F1
dotando de um padrao hiperfino resolvido. Concernente ao espectro registrado em banda
X |Fig. 6.1(b)|, observa-se, acima de 200 mT, a presenga do intenso pico Bgy2, da fraca
linha B, e de um sinal prozimo a 300-320 mT (g ~ 2,1 — 2,3), nomeado (DQ + M),
que contém tanto espécies mononucleares presentes na amostra (M) como também a dita
transi¢ao Double Quantum (DQ). Convém salientar que, em banda X, By, nao foi ob-
servado e que a linha B,; ndo pode ser inequivocamente determinada em virtude desta
estar sobreposta a transicao proibida AM, = £2. Evidentemente, a linha M, alusiva
aos fons Cu(Il) mononucleares (i.e. M refere-se & impurezas contidas na amostra), bem
como o sinal pertinente ao marcador MgO:Cr®* (vide seta em aclive 1) nao foram repro-
duzidos na simulac¢do. Concernente a linha B,y atinente ao composto [Cu(flu)sDMF|s, é

possivel verificar, através da inspecao da Figura 6.2, a constante presenca de um padrao
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hiperfino resolvido; enfatizando, assim, a nao existéncia de acoplamentos de “exchange”
entre unidades dinucleares vizinhas.

Similarmente aos experimentos realizados com o composto Cuy(TzTs), na forma pul-
verizada, p6 da amostra [Cu(flu),DMF|, foi submetido & variacao térmica em um intervalo
de temperatura T' entre 60 — 280 K (abaizo de 60 K nenhum sinal foi observado). Os
espectros de RPE oriundos de tal variagao térmica, obtidos em banda X, também propi-
ciaram a construgao de um grafico que expoe o comportamento do produto [I,(T) x T
como fungao da temperatura 7" (vide Figura 6.3); sendo I,,(T") a intensidade normalizada
(i.e. a razdo entre a intensidade integrada do sinal By, e a intensidade integrada do sinal
referente ao marcador MgO:Cr3t). E apropriado salientar que a Figura 6.4 apresenta a
selecao de alguns picos Bgy2, em banda X, registrados para diferentes temperaturas 7.
Outrossim, de maneira semelhante a procedida para com a amostra Cuy(TzTs)4 na forma
pulverizada, a curva mostrada na Figura 6.3 foi ajustada segundo a Eq. 5.1 [equagao
proposta por Bleaney & Bowers (1) e modificada, posteriormente, por Kahn (2)] para,

apos tal feito, serem obtidos os seguintes valores para as grandezas Jy (vide Figura 6.5) e

p:

Jo = (=257 4 3) em™' : pardmetro de interagao de “exchange” intradinuclear;

p =0 : razao entre o nimero de unidades mononucleares e dinucleares.

Obviamente, o ajuste exibido na Fig. 6.3 (linha continua) foi obtido considerando o
pardmetro p nulo; afinal, a linha By, (provedora dos dados ezperimentais mostrados
na Fig. 6.3) corresponde puramente a espécies dinucleares presentes na amostra (vide,
novamente, Figura 6.4).

Comparando-se os valores do parametro de interacao Cu!---Cu? intradinuclear alu-
sivos as amostras Cup(TzTs), (que contém pontes -N-C-N-) e [Cu(flu):DMF|y (que
contém pontes —O-C-O-) pulverizadas, constata-se que o valor de Jy concernente ao
composto [Cu(flu)esDMF|y é superior ao valor de Jy referente ao composto Cuy(TzTs),

/o

Cuz(TzTs), [Cu(flu),DMF],

= (—113+1) em ' e J, = (—257+3) cm!']. Estudos prévios tém

revelado que, quando se considera compostos cupricos dinucleares contendo pontes —O—
C-O- (vide Tablela 6.1, N° 1-8), -N-C-N- (vide Tablela 6.1, N° 9-12) ou uma mistura de

ambas (vide Tablela 6.1, N° 13), nao ha uma relagao aparente entre a distancia Cu- - - Cu
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e a magnitude de .Jy. O fator principal que influencia na magnitude da interacao antifer-
romagnética em compostos dinucleares que contém pontes carbozilato e sulfatiazolato é a
estrutura eletronica pertinente aos grupos OCO e NCN, respectivamente. Os elétrons nao
pareados concernentes aos fons ctpricos Cu(II), ocupantes do orbital d,2_,2, interagem
mutuamente através dos orbitais moleculares pertinentes aos ligantes e, por conseguinte, a
interacao de “exchange” entre os atomos de cobre pode ser convenientemente descrita em
termos do conceito de Orbitais Magnéticos Naturais (Natural Magnetic Orbitals, NMO,
em inglés). (32) Basicamente, o NMO referente aos fons Cu(Il) é formado por orbitais

do tipo d,2_,2 com “caudas” estendendo-se ao longo dos eixos das ligagoes Cu-O (em

—y
se tratando de pontes —O—C—O—, vide Figura 6.6) ou Cu-N (quando se refere a pontes
~N-C-N-). Desse modo, quando a ponte Cu-O-C-O-Cu se curva (i.e. quando o valor
do dngulo diedral entre os planos Cu—O- - - O—Cu e O-C-O aumenta ou diminui), o “over-
lap” entre os orbitais d,2_,2 e 2p, (pertinente ao oxigénio constituinte do grupo OCO) se
modifica e, como conseqiiéncia de tal modificagao, ocorre uma provavel variagao no valor
de Jp. (33)-(35) A literatura tem vastamente notificado que compostos contendo pontes
—0—-C—O- comumente possuem valores de Jy superiores aqueles alusivos a compostos que
contém pontes -N-C-N— (vide, novamente, Tabela 6.1, N° 1-12). Ademais, o dado N°
13, reportado na Tab. 6.1, mostra que o valor de .J, para compostos que contém ambas as

pontes, -O—C—O— e -N-C—N—, esta mais proximo aos valores de .Jy referentes a compostos

dinucleares cujos fons Cu(II) encontram-se cercados por pontes -O—-C-O-.
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Figura 6.1. Espectros experimentais (linhas continuas) e simulados (linhas tracejadas) referentes a

amostra [Cu(flu)sDMF]; na forma pulverizada obtidos, & temperatura ambiente, em bandas Q (a) e X
(b). Com referéncia aos espectros simulados por via EasySpin (14), é valido evidenciar que a posi¢ao da
linha DQ, identificada como uma transicao Double Quantum, foi calculada analiticamente utilizando a
equagdo 7.11 (pagina 175) apresentada no livro escrito por Bencini & Gatteschi (30) e, por conseguinte,
adicionada ao calculo computacional. Evidentemente, o pico M, alusivo aos ‘ons Cu(Il) mononucleares
(impurezas), bem como o sinal pertinente ao marcador MgO:Cr3* (vide seta em aclive 1) nao foram

reproduzidos na simulagao.
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Figura 6.2. Selecao de alguns picos B,1 atinentes ao composto [Cu(flu)sDMF]s, em banda X, registrados
para diferentes temperaturas T. Esta Figura intenciona evidenciar a constante presenca de um padrao
hiperfino resolvido; enfatizando, assim, a nao existéncia de acoplamentos de “exchange” entre unidades

dinucleares vizinhas.
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Figura 6.3. Este grafico apresenta o produto entre a intensidade normalizada I,(T) do sinal Bgy2 € a
respectiva temperatura T como funcao da variacdo térmica. E apropriado ressaltar que as circunferéncias
referem-se aos dados obtidos experimentalmente e a linha continua corresponde ao melhor ajuste obtido
por via da utilizagao da equagao 5.1 (2) e do método dos minimos quadrados. Através do ajuste em questao
foi possivel determinar que o pardmetro de interagao antiferromagnética intradinuclear, Jy, corresponde
a (257 + 3) cm™! e a razdo entre o nimero de unidades mononucleares e dinucleares, p, foi assumida
nula.
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Figura 6.4. Selecdo de alguns picos B.y2, em banda X, registrados para diferentes temperaturas 7. Esta
Figura intenciona evidenciar que a linha Bg,2 nao esta associada aos ions Cu(II) mononucleares
(impurezas) presentes na amostra e que eventuais alargamentos de tal linha estao contidos
na faixa de campo magnético escolhida (375 — 575 mT).
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Figura 6.5. Diagrama de energia referente ao composto [Cu(flu)sDMF]s: ressalta-se, através desta
Figura, que quando o estado singleto de spin S = 0 corresponde ao estado fundamental a interagao
intradinuclear é dita antiferromagnética e o pardmetro Jy assume um valor negativo. Contrariamente,
sendo S = 1 correspondente ao estado fundamental, a interacdo intradinuclear é ferromagnética e o valor
pertinente a Jy é positivo.
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Tabela 6.1. Relacao entre a distancia Cu- - - Cu e a magnitude de Jy para compostos dinucleares contendo
pontes O—C-O (N° 1-8), N-C-N (N° 9-12) ou uma mistura de ambas (N° 13).

N° Composto Cu---CulA] —Jy [em™! Grupo Ref.
1 [Cu(0,CCBry)y-2-Clpyls 2,766 180 0CO (36)
2 [Cu(0sCCCly)s-2-Clpyls 2,766 217 0CO (36)
3 |Cu(flu)y- DMF], 2,619 257 0-CO (13)
4 |Cu(02CMe)y-Ha 0 2,616 284 0-C-0 (37,38)
5 Cu(CH;C00),-H,0 2,617 202 0CO (33)
6 [Cu(O5CCF3)s-quin]y 2,886 310 0-C-O (39)
7 [Cu(O2CMe)s-quin]s 2,642 320 0-C-0O (40,41)
8 [Cu(O2CPhMesSi)s-Hy0)s 2,578 1000 0CO (42)
9 [Cu(tz-naf)s|s 2,626 104 N-C-N (25)
10 |Cu(tzts)s)s 2,786 113 N-C-N (12)
11 [Cu(tz-ben)s)s 2,629 114 N-C-N (43)
12 [Cu(tz-tol)s]s 2,722 121 N-C-N (25)
13 [Cup(CH3CO0)y(L)o-2DMF 2,541 216  N-C-N,0-C-O (44
ridine, quin = quinoline, L = sulfamethazinato, DMF = dimethylformamide.
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Figura 6.6. Retratacao do “overlap” entre o orbital d 2_,2 concernente ao fon Cu(Il) e o orbital 2p,

~y
alusivo ao atomo de oxigénio constituinte do grupo carboxilato.
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6.2 Amostra [Cu(flu);DMF]; na forma Monocristalina

Espectros dx”/dBy experimentais (linhas continuas) e simulados (linhas trace-
jadas) pertinentes ao plano be* do monocristal [Cu(flu),DMF|,, observados a 34,5 GHz e
298 K, como fungao de By = pgH (g corresponde & permeabilidade do vdcuo) encontram-
se expostos na Figura 6.7(a,b,c,d,e) (embora os planos ac* e ab tenham apresentado
espectros similares, a estrutura hiperfina mostrou-se, independentemente da orientacao
de By, deficientemente resolvida em tais planos: vide Figura 6.9). Constatou-se que os es-
pectros concernentes aos planos be* e ab contém até seis linhas ressonantes: duas destas
linhas, localizadas nas regioes de campo médio e alto, sao intensas, outras duas, também
situadas nas regides de campo médio e alto, sao fracas e, por fim, as outras duas linhas
restantes, cujas ocorréncias dao-se na regiao de campo baixo, mostraram-se deveras débeis
quando comparadas aquelas pré-ditas [os quatro primeiros picos citados estao claramente
exibidos, para § = 50° e 145°, na Figura 6.7(b,d), enquanto que os dois tltimos estao
expostos, com 6 = 155°, na Figura 6.7(a)]. As quatro linhas ressonantes primeiramente
relatadas na frase anterior advém de transi¢oes permitidas My = +1 < 0, ao passo que as
duas ultimas provém de transi¢oes proibidas (sendo este o motivo pelo qual estas linhas
revelaram-se tao pouco intensas) M, = 1 « F1. (29) E oportuno salientar que as seis
linhas ressonantes em questao sao prognosticadas quando se considera unidades dinuclea-
res magneticamente nao-equivalentes |a Fig. 3.3(b) exibe nitidamente que, no plano be*,
as duas unidades dinucleares ndo sao equivalentes magneticamente|. Ademais, é vidvel
ressaltar que, nos espectros experimentais apresentados na Figura 6.7(b,c,d,e), consta a
presenca do sinal do Cr®" pertinente ao marcador (vide setas horizontais, — e <) como
também insets amplificados que visam detalhar, nas proximidades de 800 mT, o des-
dobramento, em sete componentes, das linhas de ressondncia concernentes aos centros
paramagnéticos Cu®" |os insets tracejados dizem respeito a simulagao efetuada por via do

ferramental computacional EasySpin (14)].

A Figura 6.10(a,b,c), banda Q, mostra as varia¢oes angulares das posi¢oes das ressonan-
cias, observadas a temperatura ambiente, como fun¢ao do campo magnético orientado nas

direcoes dos planos ac*, bc* e ab, respectivamente. Examinando tal Figura, é possivel
) ) b
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discernir que os espectros concernentes ao composto |Cu(flu)yDMF], refletem a presenga
de duas unidades dinucleares magneticamente nao-equivalentes: os circulos e os tridn-
gulos preenchidos estao associados a uma espécie de unidade dinuclear, enquanto que as
circunferéncias e os tridngulos vazios estao relacionados a outra.

A associagao dados experimentais e programa EasySpin (14) proporcionou a obtengao
dos wvalores principais das matrizes g e D<:i’D>; estando a primeira associada a inte-
ragio Zeeman (H, = upBo - g - S) e a ultima ao acoplamento spin-spin intradinuclear
(Hani = S - D - S) (vide parametros {gsz, 9yy, 9:-} € {D, E} sumariados na Tabela
6.2). Além dos valores mencionados na frase precedente, o programa EasySpin também
propiciou simular acuradamente as sete linhas de ressonancia caracteristicas da estrutura
hiperfina* advinda de n = 2 nticleos equivalentes de fons Cu?* (I = %) e, por conseguinte,

os valores principais da matriz A(z%A) foram meticulosamente obtidos (vide {A,,, Ay,

A,.} registrados na Tabela 6.2 como também Figura 6.8).

Tabela 6.2. Parametros utilizados para simular os espectros, obtidos em bandas X e Q sob temperatura
ambiente, pertinentes & amostra [Cu(flu)DMF]2 nas formas monocristalina e pulverizada. E viavel
salientar que {gzz, gyy, 922} correspondem aos valores principais da matriz vinculada a interagdo Zeeman,

g, {Azz, Ayy, A..} referem-se aos valores principais da matriz A(:%A) que caracteriza a interacao
hiperfina e D e E reportam os parametros escalares advindos da matriz associada ao acoplamento spin-

spin intradinuclear, D(zi’D).

Parametros Amostras Cristalina e Pulverizada
Fregiiéncia |GHz| 9,495 ou 34,302
Jax 2,070 £ 0,005
Gyy 2,071 £ 0,005
9=z 2,375 £ 0,002
Ay = Ay [em™ 0,0002 £ 0,0001
A, [em™] 0,007 £ 0,001
D= % [em™!] 0,338 £ 0,005
E=£ [cm™!] 0,001 + 0,001

*Matematicamente, o desdobramento hiperfino, advindo da interagao magnética entre o spin eletrénico
e o momento de dipolo magnético nuclear, é expresso como (2nl + 1); onde I faz referéncia ao nimero
quantico do spin nuclear e n simboliza o niumero de nicleos equivalentes.
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Figura 6.7. Espectros experimentais (linhas continuas), como também simulados (linhas tracejadas),
obtidos em banda Q sob temperatura de 298 K, pertinentes ao plano be* do monocristal [Cu(flu)oDMF]|,
(tais sinais de RPE foram registrados para distintos valores angulares: § = 50°, § = 70°, 0 = 145° e =
160°). Nas cercanias de 510 e 560 mT (a), observa-se a presenca de linhas advindas de transi¢oes proibidas
M, = 1 < F1: a baiza relacdo sinal-ruido pertinente ao espectro resultante das transicoes proibidas
comparada aquela concernente aos espectros provenientes de transigoes permitidas deve-se ao fato de
que, visando uma melhoria na aquisi¢ao das linhas de RPE oriundas de transicoes My = £1 < F1,
foram utilizados maiores valores para a amplitude de modulagdo (5 Gauss ou 0,5 mT) e ganho (8 mV).
Através dos insets amplificados é possivel visualizar detalhadamente, nas proximidades de 800 mT, o
desdobramento, em sete componentes, das linhas de ressonancia concernentes aos centros paramagnéticos
Cu?t. E viavel esclarecer que, para efetuar a simulacdo dos espectros de RPE, foi utilizada a funcéo
pepper, presente no ferramental computacional EasySpin, cujo propoésito consiste no calculo de espectros
de RPE, no regime de onda continua, referentes tanto & amostras na forma pulverizada como também
na forma cristalina. (14,45)
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Figura 6.8. Esta Figura fornece uma visdo complementar aquela exposta nos insets da Figura 6.7(b): esta
exibe pormenorizadamente as sete linhas de ressonincia (ezperimentais e simuladas) caracteristicas da
estrutura hiperfina advinda de n = 2 nicleos equivalentes de fons Cu®* [0 niimero de linhas da interacdo
hiperfina corresponde a (2nI 4 1); sendo L o mimero qudntico do spin nuclear e n o nimero de nicleos
equivalentes].
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Figura 6.9. Espectros experimentais, registrados em banda Q sob temperatura de 298 K, concernentes
aos planos ac* (com 6 = 120°) e ab (com 6 = 140°) do monocristal [Cu(flu)sDMF],. Esta Figura
intenciona elucidar que, diferentemente do ocorrido no plano bc*, a estrutura hiperfina mostrou-se,
independentemente da orientacao de By, deficientemente resolvida nos planos ac* e ab.
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Figura 6.10. Variagdo angular das posi¢oes das ressonancias, obtidas em banda @ e T = 298 K, com
0 campo magnético orientado nas diregoes dos planos (a) ac*, (b) be* e (c) ab. Os triangulos fazem
mengao as transicoes permitidas, My = +1 < 0, os circulos e as circunferéncias representam as transi¢oes
proibidas, My = +1 < F1, e as linhas continuas advém dos parametros sumariados na Tabela 6.2.
Notoriamente, esta Figura indica que os espectros concernentes ao composto [Cu(flu)eDMF]y refletem
a presenca de duas unidades dinucleares magneticamente nao-equivalentes: os circulos e os tridngulos
preenchidos estao associados G uma espécie de unidade dinuclear, enquanto que as circunferéncias e o0s
tridngulos vazios estao relactonados a outra.



7 Hamiltoniana de Spin

7.1 Composto Cuy(TzTs),

7.1.1 Interagoes Magnéticas e Espectros de RPE

A Hamiltoniana de Spin que descreve espectros de RPE referentes a unidades di-
nucleares acopladas fracamente por interacoes spin-spin interdinucleares, assim como o
composto Cuy(TzTs), estudado, pode ser escrita como segue:

Ho=Ho+Hi =) (Hiy + Hopis + H) + Ha (7.1)

(]
onde a soma pré-relatada é efetuada sobre a quantidade i. Na equagao apresentada em
7.1, o termo H!, refere-se a interagoes de “exchange” isotrdpicas que ocorrem no ambito

intradinuclear,

Hep = —Jo S1,i- Say (7.2)

Hi - Sl,i . D . S2’7: (73)

ants

contém interacoes spin-spin anisotropicas, especialmente interagoes do tipo dipolo-dipolo,
entre pares de tons Cu(Il) presentes em uma unidade dinuclear. (29) A interacao Zeeman,
H:, alusiva a interacdo entre os spins ndao pareados e o campo magnético externo de

magnitude By, é apresentada como:

H. = pup Bo(g1 - S1,i+ gz Sai) ; (7.4)
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onde as matrizes-g de 3* ordem, g; e go, referentes aos spins ciipricos 1 e 2 sao diferentes
em virtude da molécula Cuy(TzTs)s ndo possuir centro de inversao. Por fim, o termo
Hy inclui os acoplamentos de “exchange” isotrépicos que ocorrem entre os ions Cu(II)
pertencentes o diferentes unidades dinucleares [vide caminhos quimicos interdinucleares

apresentados Figura 2.3(a,b)]:

Hi = - Z[ Ji(i,5)S1,i - S1,5 + J2(i, ) S5 - Sa,5 +
ij#i

J3(i,5)S2,5 - S1,5 4+ Ja(1,5)S2,i - S2,5] ; (7.5)
sendo S, ; operadores de spin 1/2 referentes a um cobre do tipo p (p = 1,2) presente
na i-ésima unidade dinuclear. E viavel salientar que as interacées anisotrdpicas spin-
spin entre fons cupricos pertencentes a unidades dinucleares vizinhas foram desprezadas;

avocando, para a realizagao de tal feito, que tais interagoes sao deveras pequenas.
Teorias gerais a respeito de ressonancia magnética (16)-(19), (46) relatam que a trans-
formada de Fourier da forma de linha dos espectros de RPE, I(w), para médias térmicas
da fungao tempo de correlagao da magnetizacao ao longo da dire¢ao do campo magnético

de microondas, é expressa como:

1@):% /_ T Gt (7.6)
sendo,
T e, SMa(OML(0))  trle T ML()M(0)]
60 = [ T = GG T eponey

onde M, (t) corresponde ao nomeado operador magnetizagao expresso na representagao
de Heisenberg;:

Hy

My (t) = e ®t Mye %t (7.8)

Convém clarificar que a dependéncia temporal da magnetizacdo M, (t) provém da per-
turbagao H; (perturbagao esta que contém interacgoes estocdsticas que ocorrem entre o
meio e o sistema; ou seja, interagoes que ocorrem entre os fons Cu(Il) pertencentes a
diferentes unidades dinucleares: vide, novamente, equagao 7.5); sendo a simbologia (- - -)
(equagdo 7.7) equivalente & uma média sobre o meio. Visto que os experimentos referentes

a amostra Cug(TzTs), na forma monocristalina foram realizados a temperatura ambiente,
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é possivel utilizar a intitulada aprozimacgao de altas temperaturas (high-temperature ap-
proximation, em inglés), e_’w%T ~ I; onde I equivale & matriz unitdria e, rememorando,
H corresponde ao operador Hamiltoniana de Spin. (46)

Uma solugdo simples, relatada por Kubo (18,19), referente a variagdo temporal da

funcao M, proveniente da equacao 7.8 é apresentada como:

dM,(t)
dt

=iQ(t)M,(t); com < Q(t) >=0. (7.9)

A funcao randomica Q(t) presente na equagao 7.9 é caracterizada por uma amplitude (A)
e um tempo de correlagio de “exchange” (7..) ou, equivalentemente, uma fregiiéncia de

“exchange” (wez):

A = (Q*)1/? e Tex = 2 _ /Oo m%ﬂ dt . (7.10)

Faz-se apropriado ressaltar que, perante os experimentos relatados nesta tese, {2 corres-
ponde & freqiiéncia associada ao acoplamento anisotrépico (ou dipolar) que ocorre no
interior de uma unidade dinuclear e T., (ou we,) nomeia uma grandeza pertinente ao
efeito das interagoes de “exchange” contidas no termo Hy (vide, novamente, equagao 7.5).
Assim, quando H; é desprezado, a funcao Hamiltoniana H apresentada na equacao 7.1
ir4 incluir somente interagoes concernentes a uma unidade dinuclear individual i; ou seja,
os acoplamentos de “exchange” isotrdpicos que ocorrem entre os ions Cu(Il) pertencentes
a diferentes unidades dinucleares inexistirao e, por conseguinte, poder-se-a resolver o pro-
blema através de métodos bastante conhecidos. (28)-(30), (47) Nao obstante, quando H;
torna-se relevante, é possivel solucionar o problema por via do emprego de métodos de
aprozximagao que envolvem a utilizagao de técnicas estocdsticas. (16)-(19) [vide, também,

referéncias (46) e (48)]

7.1.2 Espectros de RPE provenientes de Unidades Dinucleares

Isoladas

E apropriado relatar que esta secio objetiva discorrer a respeito das unidades dinu-

cleares isoladas e, por conseguinte, o termo H; (equagao 7.1), alusivo aos acoplamentos de
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“exchange” isotrdpicos que ocorrem entre fons Cu(Il) pertencentes a diferentes unidades

dinucleares, serda nulo e a Hamiltoniana de Spin seré escrita como:

HO - Hz + Heac + Hcmis

- \[,UBB (g1+S1+92- 52)]/ + \[—Jo (S1 - 52)]/ + \[Sl DSy 5 (7.11)

~

g

onde, rememorando, H. corresponde & interacdio Zeeman, H., refere-se a interacoes de
w . . e . o .
exchange” isotropicas que ocorrem no ambito intradinuclear e H,,;s contém interacoes
spin-spin anisotropicas, especialmente interagoes do tipo dipolo-dipolo, entre pares de fons
Cu(II) existentes em uma unidade dinuclear.
Assumindo que os operadores S; e S comutam e sendo a matriz D simétrica, €

permissivel grafar a subseqiiente expressao:
1
Sl-’D-,5'2:§ (S1:D-S3)+ (S2-D-Sy1)]|. (7.12)

Convenientes transformacoes dos operadores presentes na Hamiltoniana de Spin 7.11 sao:

;

S - Sl+S2
e
s = 51—52

ou, equivalentemente,

Sl = %(S—i—s)

Sz = %(S—S);

\
onde o operador s nao satisfaz as regras de comutagao seguidas por operadores de spin.

Expostas a expressao 7.12 e as transformagoes acima, tem-se como finalidade reescre-
ver, de maneira mais apropriada, os termos , P ¢ concernentes a Hamilto-

niana de Spin 7.11. Desse modo, objetivando realizar a finalidade em questao, os seguintes
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calculos fazem-se necessarios:

H. = NBB'{|:91' (S;rs)} + [92' (S;S>:|}:%MBB' {(gl-S)+(gl.s)+
(92'5)—(92'3)} = upB - Kgl;rgQ) .S+ (%) -s} =

g G
H., = pupB-[(g+S)+ (G- s)]: Interacio Zeeman

Hoo = —Jo(Sy-Ss) = —J{(SIS) : (S;Sﬂ - —%JO{SZ— (S-8)+(s-8)—

52} :—EJO{SQ—[(51+S2Z'£51_522]+[(SI_SZ)'(51+522]—

(.

~ -~

5 s s 5
1
(81 — S2)2} — 3 {SQ — 57+ (8185 — S5+ 51) +55 + 57 +

Zero; [S1,82] = 0

1
(8182~ 85+ 51) —S3 — $2+2(51 - Sa) —53} = —ZJO{Sz — 52824

Zero; [S1,S2] = 0

2(8 - SZ)} = —Jo {(51 - S3) — %(Sl : 52)} =—5(51-8) =

1
(S 5 - SY) = (81 8a) = (S - ST -8 e

Hey = —Jo(S1-8s) = ‘;0 (82 — 52 — 52) : Interagdo de “Exchange” Intradinuclear
Assim,
ol [Heclm) = —Jo(m|(S5 - S)lm) = — 2 m|(S? — 5% — S3)|m)
_ —g S [ S(S +1) = S1(S1 + 1) = Sa(S + 1)]
= —% {S(S +1) = S1(S1+1) — S2(S2 + 1)1, quando m’ = m.

2\ 2 2
+(S;S)-D-<S;3)} :%{(S-D-S)—(S-’D-s)+(s-’D-S)

—(s-D-s)+(S-D-S)+ (S-’D-s)—(s-D-S)—(s-’D-s)}:>

Hanis = Sl'D'S2:%[(Sl"D‘Sz)Jr(Sz-’D-Sl)] :1K5+3) .D. <S—S>

Hanis

S

(S:D-S)—(s-D- 8)1 : Interacao Spin-Spin Anisotrépica
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Seguidamente, apds o pormenorizado manuseio da condi¢ao exposta na expressao 7.12

e das transformacoes exibidas a priori, a Hamiltoniana 7.11 pdde ser reescrita como:

J
Ho = wupB-[(g-S)+(G-s)] — 30 [S(S—i— 1) = S1(S1+1) — S5(S2 + 1)
1
+ (S-’D-S)—(s-D-s)]; (7.13)
onde, desde que S; = S, = %, S = 1 ou 0. Outrossim, convém relembrar que g =

%(gl +g2), G = %(gl — g2) e a matriz de acoplamento spin-pin, D*, corresponde & %’D.
Em se tratando de unidades dinucleares de spin %, a contribuigao (s-D-s) possui elementos
de matriz entre os estados S =0 e S =1 (com separagao energética Jy: vide, novamente,
Figura 5.5), mas nao possui elementos de matriz pertinentes ao tripleto S = 1. (29) Desse
modo, desde que os espectros de RPE concernentes ao composto dinuclear Cus(TzTs),
resultam das transigoes alusivas ao tripleto S =1 (My = +1 < 0e My = +1 < F1), a
contribuicao pré-relatada pode ser negligenciada quando | Jy | > | D | e, por conseguinte,

torna-se possivel expressar a Hamiltoniana 7.13 como:

Ho=pupB-[(g-S)+ (G-s)] — % {S(S—I—l)} +[S-D-8S]. (7.14)

Os espectros concernentes as amostras pulverizada e cristalina prognosticados pela
expressao 7.14 podem ser calculados, por via da utilizacdo do programa EasySpin (14),
em termos de doze pardmetros oriundos das matrizes g; e g2 (ou, alternativamente,
das matrizes g e G) e de cinco parametros provenientes da matriz simétrica de trago
nulo D (D, E e trés angulos de Euler). Assim, deprezando o termo Jy, que contribui
unicamente para a dependéncia térmica da amplitude do sinal de RPE alusivo ao tripleto
S =1, o célculo do espectro de uma unidade dinuclear envolve dezessete parametros
constituintes da Hamiltoniana de Spin além dos termos relacionados a largura de linha.

Fundamentando-se nas informagcoes expostas na frase precedente, constata-se que o calculo

*O termo D (também conhecido literariamente como matriz acoplamento dipolar) (49), escrito segundo
os parametros escalares D e E (vide Tabela 5.2), é apresentado como:

Di 0 0 —3D+E 0 0
D= 0 D, 0 |= 0 —-iD-E 0 ;
0 0 Ds 0 0 2D

ondengDgeEzﬁ.
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dos espectros de RPE revelou ser um trabalho deveras complicado e, visando simplifica-
lo, convém negligenciar o termo G (= #5%2) pertinente a interagdo Zeeman residual (tal
procedimento elimina seis parametros na simulagao). A negligéncia pré-relatada faz-se
possivel em virtude de dois argumentos bastante plausiveis: primeiramente, g, e gs nao
sao muito distintos para unidades que propendem possuir simetria de inversao (como as
unidades constituintes do composto Cuy(TzT5)4), além do fato de que o termo "Zeeman
residual”, H', = ppB + G - s, ndo comuta com o termo de acoplamento de “exchange”
(—JoS1 - S2) e H', tende assintoticamente a zero com |H',|?/|Jy| [vide texto e Figura
1 apresentados na referéncia (31)]. Outra relevante informacao que se faz necessario
explicitar ¢ o fato das matrizes g e D possuirem os mesmos eixos principais (tal fato
elimina os trés angulos de Euler presentes no calculo). Sumariando, o espectro de uma
unidade dinuclear é similar ao espectro que se conjectura para um spin S = 1 que apresenta
duas transi¢oes permitidas, My = £1 < M, = 0, nas cercanias de g = 2, uma transi¢ao
protbida, My, = +1 < M, = —1, que ocorre em um campo magnético pertinente a
g ~ 4 e uma transi¢ao envolvendo dois fotons (g ~ 2), comumente dita transi¢ao double

quantum. (28)-(30), (47)

Como previamente descrito no Capitulo 2: Descricao Estrutural do Composto
Cuz(TzTs),, as quatro unidades dinucleares presentes na célula unitaria do composto
Cuy(TzTs), estao relacionadas por operagdes de simetria associadas ao grupo espacial
P21/c. Na auséncia de interagdes entre as unidades, é possivel observar dois espectros
de RPE: um que advém das unidades dos tipos A e C e outro oriundo das unidades dos
tipos B e D (a operagao de inversio que relaciona as unidades A e C e as unidades B e
D resulta em espectros iguais). Apesar dos dizeres expostos na frase precedente prognos-
ticarem o aparecimento de dois pares de linhas ressonantes centrais (correspondentes as
transicoes permitidas, My = +1 < 0, referentes as duas unidades dinucleares A & C e
B & D), quando se visualiza as Figuras 5.6, 5.8 e 5.9 observa-se, unicamente, a presenca
de um par de transi¢goes permitidas. Objetivando compreender o porqué do aparecimento
de um tinico par de transicoes permitidas, convém relembrar que a direcao Cul---Cu?
¢ aproximadamente paralela ao eixo ¢* |o angulo entre as diregoes Cu'--- Cu?® concer-
nente as unidades A e B corresponde, unicamente, a ~ 5°: vide Figura 2.2(b)|. Assim, a

explicacao da indistin¢@o entre as ressonéncias alusivas as unidades (A & C) e (B & D)
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advém do fato de que acoplamentos de “exchange” entre unidades dinucleares vizinhas
igualam as pequenas diferencas espectrais advindas das unidades levemente rotacionadas.
Por fim, a mencao relatada a priori, conduz a conclusao de que os espectros do composto
Cuy(TzTs), sao descritos por uma Hamiltoniana de Spin contendo cinco parametros in-
dependentes: trés valores principais da matriz g, s, gyy € g--, € dois valores principais,

D e E, pertinentes & matriz D (vide Tabela 5.2).

7.1.3 RCA (“Random Coupling Approach”) para Transicoes de

Fase Quanticas

Apos examinar cautelosamente as unidades dinucleares isoladas, é conveniente evi-
denciar que esta secao intenciona discorrer a respeito do termo H;i, referente aos acopla-
mentos de “exchange” isotrdpicos que ocorrem entre os fons Cu(II) pertencentes a dife-
rentes unidades dinucleares, previamente exposto na equagao 7.5. Para tanto, convém
expressar a equacao 7.5 em uma base de produto de fungoes relacionadas aos estados sin-
gleto s e tripleto ¢ (para S = 0,1) pertinentes a duas unidades dinucleares caracterizadas

pelas quantidades (i) e (j):

ti) @t(5), s(@@t(), @) @s@), s()@si). (7.15)

Visto que os espectros de RPE apresentaram linhas ressonantes correspondentes as tran-
si¢oes oriundas do estado tripleto S =1 (Mg = £1 + 0 e My = +£1 < F1), somente os
elementos de matriz associados aos nove estados do subespaco ¢(i) ® t(j) serao relevantes.
Assim, projetando a equagao 7.5 no subespaco pré-relatado, obtém-se:

My =~ SU(0.3) + (i) + i )+ (i, 1S - S (7.16)

i,jFi

onde S(;) e S(; referem-se a operadores de spin associados as unidades dinucleares () e (j)
e a constante i advém do processo de transformacao efetuado. Avocando a unidade dinu-
clear () como sendo foco de observagao, ha uma distribui¢do de parametros J,(7,j) (com
a=1,...,4) relacionada a todas unidades dinucleares vizinhas. Os infinitos termos con-

tribuintes para H; em 7.16 comportam-se como um ”"meto randémico” perante as unidades
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dinucleares (i) e (j) acopladas por “ezchange” (esta intera¢do randdmica é mostrada, ex-
perimentalmente, nos insets da Figura 5.8 e nas Figuras 5.10(a,b) e 7.2(a,b,c,d), respec-
tivamente). E de grande valia mencionar que, neste presente trabalho, tais interacoes
foram estudadas por via do Modelo de Anderson (15,16); sendo este ultimo capaz de
prognosticar os estreitamentos das linhas de RPE que ocorrem, explicitamente, nas Fi-
guras 5.10(a,b) e 7.2(a,b,c,d), respectivamente. O modelo em questdo permite calcular
importantes parametros fisicos como, por exemplo, a constante de acoplamento spin-spin
entre uma unidade dinuclear e as unidades dinucleares vizinhas mais proximas. Assim,
para a obtencao da constante pré-dita, por via do modelo de Anderson, faz-se necessario

atentar as subseqiientes condigoes:

1. Conforme salientado por Van Vieck (50), a contribuigao anisotropica He,qs presente
na expressao 7.1, considerando a interagao dipolar, é assumida ser diagonal; ou seja,
nao ha elementos de matriz conectando diferentes estados. A mencao pré-relatada
é conhecida como aprorimacao adiabdtica; sendo esta de crucial importancia para a

simplicidade do emprego do modelo de Anderson.

2. 'H; comuta com o operador momento magnético total M que aparece na expressao

que caracteriza a forma de linha dos espectros de RPE (vide equagao 7.7):
M = —pup Z(Ql - S1,i+ g2 Sa) - (7.17)

A elucidacao exposta neste item é precisamente véalida quando g; = gs; ou seja,
quando as unidades dinucleares dotam de simetria de inversao (é apropriado, nova-
mente, ressaltar que o composto Cuy(TzTs), consiste de unidades dinucleares sem
centro de inversao). Entretanto, ha véarios trabalhos na literatura (31), (51,52) que
discorrem a respeito de compostos cuja simetria de inversao é ausente e, através
dos dizeres relatados em tais trabalhos, pode-se inferir que a condigao apresentada
nesta itenizagao nao introduz limitagoes ao objetivo proposto; ou seja, a obtencao

da constante |.J'|.

3. H; também comuta com a interagdo Zeeman H, = —M - By (vide equagao 7.4;

sendo M apresentado em 7.17).
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4. H; nao comuta com H s

Os experimentos de RPE efetuados neste trabalho apresentaram uma vasta gama
de informacoes referentes as interagoes eletronicas existentes nos ambitos intra e in-
terdinucleares. Inicialmente, visando obter conhecimento a respeito das interacoes de
“exchange” entre uma unidade dinuclear e as unidades dinucleares vizinhas mais proxi-
mas, foram construidas as curvas, baseadas estas no modelo de Anderson, exibidas na
Figura 7.1(a,b,c,d). Ulteriormente, objetivando estudar cautelosamente o andémalo estrei-
tamento ocorrido, nas cercanias dos angulos mégicos, das larguras de linha dos sinais de

RPE, foram geradas as curvas apresentadas na Figura 7.2(a,b,c,d).

7.1.4 Analise dos Colapsos das Ressonancias

O modelo de grafico exposto na Figura 7.1(a,b,c,d), proposto por P. W. Anderson
(16), objetiva expor uma visdo normalizada das linhas de RPE nas regioes de colapso.
As curvas expostas na Figura em questao apresentam, estando o campo magnético orien-
tado proximo aos angulos mégicos concernentes aos planos ac* e be*, a razaio R =
AB;" JABSe (sendo ABG™ a distdncia experimental entre as linhas ressonantes que
advém das transigoes M, = +1 < 0 e AB§¥ a distincia calculada, ou tedrica, entre tais
linhas') como funcao da reciproca da distincia calculada. Quando, prézrimo aos dngulos

mdgicos, o valor de AB§¢ é pequeno os sinais de RPE estdo colapsados e R = 0; no

entanto, quando, distante dos dngulos mdgicos, o valor de AB§¥¢ ¢ grande, as linhas de

RPE néo estao colapsadas e R ~ £ 1. E viavel salientar que o colapso ocorre quando a

seguinte igualdade é satisfeita:

gus [AB§M] =R Wey ; (7.18)

collapse

condi¢ao esta que permitiu a obtencao da freqiiéncia de “exchange” we,, no ambito in-
terdinuclear, a partir da analise apurada dos sinais de RPE nas regioes de colapso (vide

Figuras 7.1(a,b,c,d), 7.2(a,b,c,d) e Tabela 7.1). Desse modo, as curvas apresentadas na

tOs valores referentes a AB§¢ podem ser facilmente obtidos através das informagoes graficadas nos
insets exibidos na Figura 5.8.
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Figura 7.1(a,b,c,d) foram ajustadas, prézimo a regigo de colapso, segundo a condigao

pré-relatada e, distante da regiao de colapso, conforme a equagao: (15,16), (31), (53,54)

ABE™ hw ?
R="% —4,/1——_ . 7.19
AB(c)alc \/ (guBABSaZC) ( )

Por conseguinte, como resultado de tais fittings (linhas sdélidas presentes na Figura em

questdo), obteve-se a freqiéncia de “exchange” we, (vide Tabela 7.1).

7.1.5 Analise das Larguras de Linhas

A Teoria de Anderson relata que, nas regioes de colapso, a largura de linha obser-

vada, Iy, do sinal de RPE é expressa como:

_ gus(AB§™)?

Lops = Iy ; 7.20
b h wey tho ( )

onde AB§Y refere-se a distancia calculada, ou tedrica, entre as linhas colapsadas (ob-
servadas na auséncia de “exchange”), Iy corresponde a uma contribui¢io para a largura
de linha oriunda de outras fontes de alargamento e w., = 27 /7., corresponde a fre-
quéncia de “exchange” fornecida pela equagao 7.10. Desse modo, visualizando a equagao
7.20, constata-se que a largura de linha I',,, varia, nas cercanias dos angulos mégicos,
quadraticamente com a distancia calculada ABE¢ [fato este observado experimentalmen-
te: vide Figura 7.2(a,b,c,d)]. Convém salientar que os dados experimentais apresentados
na Figura 7.2(a,b,c,d), curvas que evidenciam a dependéncia quadratica de I'yps perante
ABge foram ajustados conforme a equacio 7.20 e, como conseqiiéncia de tais ajustes,

foram obtidos os valores de I'y e we, [vide Tabela 7.1(b,d)].
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Tabela 7.1.

81

Valores das freqiiéncias de “exchange”, w.,, provenientes: (a),(c) das curvas, baseadas no

modelo de Anderson, expostas na Figura 7.1(a,b,c,d) e (b),(d) da variagdo angular das larguras de linha
nas cercanias dos angulos magicos [Figura 7.2(a,b,c,d)]. Novamente, é vidvel ressaltar que a grandeza 'y
corresponde a uma contribui¢do para a largura de linha oriunda de outras fontes de alargamento (vide

equagao 7.20).

Angulo/ Plano

57,5°/ac*

122,5°/ac*

(a) Valores oriundos
dos Colapsos
(b) Valores oriundos

das Larguras de Linha

R wep = (0,048 % 0,006) cm ™!

i wee = (0,064 £ 0,005) cm™!

To=(29,2+0,7) mT

R wep = (0,048 + 0,006) cm™!

h wes = (0,065 = 0,006) cm™!

To=(29,740,6) mT

Angulo/ Plano

57,5°/be*

122,5° /be*

(c) Valores oriundos
dos Colapsos
(d) Valores oriundos

das Larguras de Linha

f wee = (0,047 £0,003) cm™!

h wee = (0,073 £0,006) cm™!

T'o=(33,8+0,5) mT

R wep = (0,047 £ 0,003) cm™!

R wep = (0,072 % 0,005) cm™!

To=(33,740,7) mT
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LENE L DL DL B T T v 1 T
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Q_‘\ ‘10 " — -1 "o -1
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(=] ——t—T+—+— 1 } +—— : ——t : :
% Q-band (¢) (d) 7
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0.00 0.04 0.08 0.00

(ABocalc)—l [mT]—l
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Figura 7.1. Comportamento da razio R = ABG™ JAB§¢ (sendo ABy™" a distancia experimental entre
as linhas ressonantes que advém das transi¢oes M = +1 < 0 e ABS¢ a distdncia calculada, ou tedrica,
entre tais linhas), estando o campo magnético orientado proximo aos angulos magicos concernentes aos
planos ac*, (a) e (b), e be*, (¢) e (d), como fungdo do inverso da distdncia calculada. Estas curvas,
baseadas no Modelo de Anderson (16), permitem estimar eficazmente valores pertinentes a constante de
acoplamento, |J'|, entre uma unidade dinuclear e as unidades dinucleares vizinhas mais prozimas.
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Figura 7.2. Larguras de linha I',,s observadas experimentalmente, em banda Q, referentes aos espectros

que advém das transigdbes M; = +1 < 0 nos planos ac*, (a) e (b), e be*, (c) e (d).

Evidencia-se,

claramente, uma acentuada redugao da largura de linha na regiao aonde ocorrem os colapsos dos sinais
de RPE. As linhas solidas (pardbolas) referem-se aos ajustes oriundos da utilizagdo da Equagao 7.20 e
os valores vinculados & fregiiéncia de “exchange”, we,, foram extraidos do coeficiente que acompanha o

termo quadrdtico pertencente & equacao pré-relatada.
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7.1.6 Interagoes de “Exchange” no ambito Interdinuclear

Os valores de fi w,, exibidos na Tabela 7.1(a,b,c,d) estao relacionados aos acopla-
mentos de “exchange” entre unidades dinucleares vizinhas. Tais acoplamentos foram vas-
tamente discorridos por P. R. Levstein ¢ R. Calvo (51), M. C. G. Passeggi e R. Calvo (52)
e Brondino et al. (55) [vide, também, referéncia (31)] para o caso de um spin (arbitraria-
mente, considera-se este spin associado & unidade dinuclear [1) interagindo fracamente,
com igual acoplamento de “exchange” J; ; (conforme a equagdo 7.5), com n; spins j vizi-

nhos:
RwZ, ~ Y nglJul (7.21)
J

sendo a soma efetuada sobre os spins j.

Focando, novamente, os relatos mencionados no Capitulo 2, Descricao FEstrutural
do Composto Cuy(TzTs),, rememora-se que os caminhos quimicos que contribuem para
as interacoes de “exchange” entre a&tomos de Cu pertencentes a unidades dos tipos A e D
dotam de cinco dtomos diamagnéticos incluindo uma ligagao de hidrogénio O-H- - - C (vide
caminho III representado na Figura 2.3). Dessa maneira, para o composto Cuy(TzTs)y,

tem-se:
h wee = |Jap| = |J'] ; (7.22)

sendo |J'| = (0,060 £ 0,015) cm~! uma média dos valores de w,, apresentados na Tabela
7.1(a,b,c,d). E de grande valia explicitar que o sinal pertinente a grandeza |J'| ndo pode

ser obtido através dos resultados de RPE expostos nesta presente tese.
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7.2 Composto [Cu(flu);DMF],

7.2.1 Interagoes Magnéticas e Espectros de RPE

Os espectros de RPE pertinentes ao composto dinuclear [Cu(flu)sDMF|, podem
ser interpretados conforme a Hamiltoniana de Spin que segue:
HO = Z(H; + Hzex + Hfznis + HZyper); (723>

(3
sendo a soma pré-relatada efetuada sobre a quantidade 7. Analogamente aos termos

apresentados na Eq. 7.2,
H. = up Bo(g1 - S1,i + g2 - Sa.,) (7.24)
refere-se & interacao Zeeman,
H, = —Jy S1i- Say (7.25)
reporta interacoes de “exchange” isotropicas que ocorrem no ambito intradinuclear e

H: .=81:-D-8Sa; (7.26)

anis

contém interagdes spin-spin anisotrépicas (em particular, interagoes do tipo dipolo-dipolo)
entre pares de fons Cu(Il) presentes em uma unidade dinuclear. Além das interagoes
1sotropicas e anisotropicas intradinucleares e Zeeman, a Hamiltoniana de Spin que descre-

ve os espectros do composto dinuclear [Cu(flu),DMF]y também contém o termo hiperfino
Zyper = (Sl,’i : A : Il,'i + S2,i : A . I2,i); (727)

estando, este tltimo, associado a interacao que ocorre entre o spin do elétron nao pareado
e o spin do micleo atémico. E pertinente salientar que, em virtude da ndo deteccio de
acoplamentos de “exchange” isotrdpicos entre os jons Cu(ll) pertencentes a diferentes
unidades dinucleares, na Hamiltoniana de Spin (Eq. 7.23) que descreve os espectros de
RPE concernentes ao composto [Cu(flu)sDMF|,; ndo consta a presenga do termo H; (vide

Egs. 7.5 e 7.16).
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7.2.2 Espectros de RPE provenientes de Unidades Dinucleares

Isoladas

Visando reescrever a Hamiltoniana de Spin apresentada na Eq. 7.23 de modo que esta

se assemelhe & Hamiltoniana de Spin exibida na Eq. 7.13, faz-se apropriado utilizar, além

da expressao 7.12:

Sl'D'ng (Sl'D'Sz)+(Sz'D'Sl)

N | —

e das transformagcoes
1 1
stl+52,8251—52 ou 51:§<S+S>, 5225(5—8),
as subseqiientes transformagoes:
) 1 ) 1 .
I:I1+I2,IIIl—Iz ou I1:§<I+l), 1-225(_[—1),

onde o operador i, assim como o operador s, também nao satisfaz as regras de comutacao
seguidas por operadores de spin. Desse modo, utilizando as transformacoes citadas, o
termo hiperfino, considerando-se unidades dinucleares isoladas, pode ser expresso como:

1 1 1 1
Higper = 5(S+8) - A-S(I+1)+5(S—s)- A- (I )

_ iS-A-I+S-A-i+s-.A-I+s-A-i+S-A-I

—S-A-i_s-A-Hs-A-i]:%(S-A-IH-A-i)

= Huyper =85+ A I+s. A -i:Interagdo Hiperfina
= A/2 = .A/2

Assim, ap6s manusear os termos H., He, € Hanis de maneira analoga & exposta na Sub-

secao 7.1.2 e considerando Hpyye, como exibido na frase precedente, é possivel reescrever
a Hamiltoniana 7.23 como segue:
J
Hy = psB-[(g-8)+(G-s)] — 50 S(S+1) = S81(S;1 +1) — S5(Sy + 1)
+[(S-D-S)—(s-D-s)] + [(S-A-I)+(s-A-1); (7.28)

onde, desde que S; = S5 = %, S =1 ou 0. Considerando-se unidades dinucleares de spin

1, as contribui¢oes (s - D - s) e (s+ A-i) possuem elementos de matriz entre os estados
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S=0eS =1 (com separacdo energética Jy: vide, novamente, Figura 6.5); todavia, ndo
possuem elementos de matriz pertinentes ao tripleto S = 1. (29) Sendo assim, visto que
os espectros de RPE referentes ao composto dinuclear [Cu(flu)sDMF]|, também resultam
de transi¢oes pertinentes ao tripleto S = 1 (My = +1 < 0 e M, = +1 < F1), as
contribuigoes pré-relatadas podem ser desprezadas quando | Jo | > | D e | Jo | > | A |
e, por conseguinte, a Hamiltoniana de Spin apresentada na Eq. 7.28 pode ser grafada

COIMo:

Ho=ppB-[(g-S)+(G-s)] — % {S(Sqtl)} +[S-D-S)] + [S-A-I]; (7.29)
onde, rememorando, g = 1(g1 + g2) (g1 e g2 referem-se aos spins cipricos 1 e 2) e
G = 3(g1 — g2) esté vinculado & interagio "Zeeman residual” (este ultimo parametro
foi desprezado durante o processo de simulacao em virtude da indistin¢ao entre g; e gs
além do fato de que o termo "Zeeman residual”, H', = ppB + G - s, ndo comuta com o
termo de acoplamento de “exchange” (—JyS1 - S2) e H', tende assintoticamente a zero

com [H'.|*/].Jol).
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Em principio, desprezando Jy (visto que este contribui unicamente para a dependéncia
térmica da amplitude do sinal de RPE alusivo ao tripleto S = 1), as simulag6es pertinentes
ao composto dinuclear [Cu(flu)sDMF|; podem ser obtidas em termos de sete parametros:
trés valores principais concernentes as matrizes g; e go (ambas as matrizes dotam dos
mesmos valores principais; ou seja, g1ze = Y200 = Gez» Glyy = J2yy = Jyy € Jlzz = G222
= ¢..), dois parametros escalares, D e E, alusivos a matriz D e trés valores principais,
Ay, Ay, e A, (neste presente trabalho A,, = A,,), pertinentes a matriz A (as sete
quantidades mencionadas nesta frase encontram-se registradas na Tabela 6.2). Todavia,
em virtude dos sistemas de coordenadas cristalino (a,b,c*) e molecular (X,Y,Z) nao
serem congruentes, fez-se necesséaria, para melhoria significativa da simulagao, a insercao
de trés angulos de Euler a, (3 e 7y (tais dngulos estao apresentados na Tabela 7.2 e ilustrados
na Figura 7.3) e, por conseguinte, as simulagoes pertinentes ao composto [Cu(flu)s DMF|,
foram obtidas em termos dos dez parametros seguintes: ¢u., 9yy, G220 D, B, Ay — Ay,
A.., o, B e ~. E pertinente salientar que os angulos de Euler constituem trés rotacoes
consecutivas que, aplicadas ao sistema de coordenadas cristalino abc* (representado na
Figura 7.3 pela simbologia o), torna o mesmo congruente ao sistema de coordenadas
molecular XYZ (descrito na Figura 7.3 pela simbologia ). A seqiiéncia de tais rotagoes

é, usualmente, sumariada como:

1. Uma primeira rotagao, por um angulo a, ao redor do eixo c¢* constituinte
do sistema de coordenadas cristalino abc* implica em um sistema de

coordenadas a’b’c’*;

2. Uma segunda rotagao do mencionado sistema de coordenadas a’b’c’*, em
torno do eixo b’ por um angulo 3, resulta em um sistema de coordenadas

a//bllcl/*;

3. Uma ultima rotagao do sistema de coordenadas a”’b”c”*, a volta do eixo

c¢”* por um angulo «, resulta no sistema de coordenadas molecular XYZ.

E valido ressaltar que, a sucessao de rotacoes descritas nos itens acima se atribui, por

razoes patentes, a denominacao “convencao ¢*be*” ou “convencao b ”.
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Tabela 7.2. Angulos de Euler a, 3 e v utilizados para especificar as rotacoes que conduzem o sistema
de coordenadas cristalino (a,b,c*) aos eixos principais do sistema de coordenadas molecular (X,Y,Z).

Angulos de Euler Unidade do tipo A Unidade do tipo B
a (ao redor do eixo ¢*) (-53° £ 5°) (53° £ 5°)
B (ao redor do eixo b’) (37° £ 3°) (37° £ 3°)
7 (ao redor do eixo ¢”*) (-90° + 1°) (90° £ 1°)

Figura 7.3.  Orientacao relativa entre os sistemas de coordenadas cristalino (a,b,c*) e molecular
(X,Y,Z). (14) E pertinente clarificar que rotag¢oes no sentido hordrio reportam «, 3, v > 0 e rotagdes no
sentido anti-hordrio referem-se a o, 3, v < 0.



8 Conclusoes

“The true mystery of the world is the visible, not the invisible. .."

Oscar Wilde

8.1 Composto Cuy(TzTs),

Este trabalho propos-se a investigar acuradamente amostras, nas formas monocristalina
e pulverizada, do composto Cuy(TzTs)4, TzTs = N-tiazol-2-yl-toluenosulfonamidato, através
da técnica de Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE). (12) O composto em questao
contém fons ctpricos, Cu' e Cu?, em unidades dinucleares nao-centro-simétricas; estando
tais fons cercados por quatro pontes Cu'-N-C-N-Cu? [vide Figura 2.2(a,b)]. O ajuste
dos dados experimentais obtidos por via espectroscopia de RPE conforme a equacao a-
presentada por Oliwier Kahn (vide Eq. 5.1) acarretou na determinagao do pardmetro
de interagao antiferromagnética intradinuclear Jy = (—113 + 1) em™!; estando este em
conformidade com os valores Jy = —121,3 e —104,3 cm™! pertinentes a dois compostos,
mencionados na referéncia (25), que dotam de pontes triatémicas nao-lineares -N-C—-N—
bastante similares as pontes existentes no composto Cuy(TzTs)s. Ademais, a associagao
entre as medidas de RPE e o ferramental computacional FEasySpin (14) (escrito para o
software MatLab) propiciou determinar os valores principais concernentes as matrizes g e

D: onde a primeira refere-se a interacao Zeeman e a ultima reporta as interacoes spin-spin
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anisotropicas (especialmente interagoes do tipo dipolo-dipolo) entre pares de fons Cu(II),

distantes 2,786 A, presentes em uma unidade dinuclear.

Certamente, o resultado mais interessante e original oriundo do composto Cuy(TzTs),
refere-se aos colapsos das ressonancias permitidas nos planos ac* e be*. Como previa-
mente relatado, tais colapsos ndo ocorrem prontamente nos angulos magicos 6, = 54, 7°
e 0, = 125,3°, mas sim em uma vasta regiao angular que abrange desde 6 ~ 53° até
0 =~ 65° (para o primeiro colapso) e  ~ 118° até 0 ~ 127° (para o segundo colapso)
[vide insets da Figura 5.8(a,b) e Figuras 5.10(a,b) e 7.2(a,b,c,d)]. Tal fenémeno, nunca
antes observado, passo a passo, para agregados (“clusters”) dinucleares (ou polinucleares)
de spins eletronicos, ¢ atribuido aos acoplamentos de “exchange” entre uma determinada
unidade dinuclear e o “meio” constituido pelas unidades dinucleares vizinhas. E de grande
valia ressaltar que tais acoplamentos geram uma interagao estocastica capaz de igualar-se
ao acoplamento dipolar quando a interacao randomica fraca é maior do que o acopla-
mento intradinuclear anisotrépico. Nesta ocasiao ocorre, subitamente, uma transicao de
fase e o acoplamento com o "meio” conduz & decoeréncia (transicao de fase quantica
que colapsa a interagao dipolar). Através dos experimentos de RPE, realizados com
amostras monocristalinas do composto Cug(TzTs)y4, foi possivel observar apuradamente
o fendmeno da decoeréncia previamente mencionado e, por via da utilizagao dos mode-
los de P. W. Anderson e R. Kubo (15)-(19), estimou-se o valor médio concernente ao
acoplamento de “exchange”, |J'| = (0,060+0,015) cm ™!, entre uma unidade dinuclear e a
unidade dinuclear vizinha mais préxima. Constatou-se, também, que tal acoplamento da-
se através de um caminho quimico que contém cinco dtomos diamagnéticos incluindo uma
fraca ligagdo de hidrogénio O-H---C |vide caminho III representado na Figura 2.3(a)l.
E viavel ressaltar que o valor aqui obtido para |.J’| mostrou-se bastante compativel com os
valores que foram adquiridos para conexoes similares entre elementos Cu mononucleares
presentes em complexos cobre-aminodcido, cobre-peptideo (31), (53,54), (56)-(60) e em
metaloproteinas (61,62). E também importante salientar que, a diminuicdo da tempera-
tura acarreta na despopulacdo das unidades dinucleares com estado de spin S = 1 e na
populacao das unidades dinucleares com estado de spin S = 0; assim, como conseqiiéncia

de tal fato, o acoplamento de “exchange” desaparece e ocorre o surgimento de um padrao
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hiperfino resolvido advindo da interacao com os spins nucleares dos dois fons de Cu pre-

sentes na entidade dinuclear (vide medidas espectrais da amostra pulverizada exibidas na
Figura 5.3).

Sumariando, o trabalho efetuado com o composto dinuclear Cuy(TzTs),, além de pro-
piciar a determinacao de relevantes parametros fisicos vinculados as interacoes spin-spin
anisotropicas e as interacoes de “exchange” que ocorrem no contexto intradinuclear, tam-
bém reportou detalhadamente efeitos mesoscopicos quinticos em spins eletronicos e, por
conseguinte, o valor dos fracos acoplamentos de “exchange” pertinentes ao ambito in-

terdinuclear pode ser estimado.

8.2 Composto [Cu(flu),DMF|,

Meticulosos estudos referentes ao composto dinuclear [Cu(flu)oDMF|s, tetrakis(ps-N-
3-trifluorometilfenilantranilato- 0, 0’)-bis(di-metilformamida)-di-cobre(ii), nas formas mo-
nocristalina e pulverizada, foram realizados por via Ressondncia Paramagnética Eletronica
(RPE). (13) O composto em analise contém fons cipricos, Cu! e Cu?, circundados por
quatro pontes triatomicas nao-lineares do tipo -O—C—O—; estando os grupos carboxilatos
(-COO™) na presenga de ligantes flufenamato [vide Figuras 3.2 e 3.3(a,b)]. Também
no tocante a amostra [Cu(flu)oDMF|s, o pardametro de interag¢ao antiferromagnética in-
tradinuclear, Jy = (—257 £3) cm™!, foi obtido através do ajuste dos dados experimentais
obtidos por via RPE segundo a equacao 5.1 apresentada por Olivier Kahn. Novamente, a
juncao medidas de RPE e ferramental computacional EasySpin possibilitou determinar os
valores principais pertinentes as matrizes g e D; onde, como previamente mencionado, g
alude a interacio Zeeman e D refere-se as interacgoes spin-spin anisotropicas entre pares
de fons Cu! e Cu?, distantes 2,619 A, existentes em uma unidade dinuclear. Além da
obtencao dos resultados citados na frase precedente, o pacote FasySpin também possi-
bilitou simular acuradamente as sete linhas de ressonancia caracteristicas da estrutura
hiperfina advinda de n = 2 nicleos equivalentes de fons Cu?* ([ = %) e, por conseguinte,

os wvalores principais concernentes a matriz associada a interacao hiperfina A puderam

ser precisamente determinados.
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Em suma, pdde-se inferir que os espectros de RPE referentes ao composto dinuclear
[Cu(flu)sDMF], retratam a presenga de duas unidades dinucleares magneticamente nao-
equivalentes; retratacao esta que aparece como quatro transi¢oes permitidas, My = +1 <
M, = 0, nas cercanias de (800 — 1000) mT e (1200 — 1300) mT e duas transi¢des proibidas,
M = +1 < M, = —1, ocorrentes em By ca. (500 — 600) mT.

8.3 Comparacao entre Cuy(TzTs), e [Cu(flu)sDMF],

Os valores do parametro Jy referentes as amostras Cuy(TzTs)4 (que contém pontes N—
C-N) e [Cu(flu)sDMF|; (que contém pontes O—C-O) pulverizadas, indicaram que a intera-
¢ao antiferromagnética Cu'- - - Cu? intradinuclear concernente ao composto |[Cu(flu),DMF],

Cuz(TzTs),

& superior aquela referente ao composto Cus(TzTs)y [/, = (-113+1) cm ! e

JO[Cu(ﬁu)QDMF]Q

= (=257 £ 3) ecm™!]. Tal resultado mostrou estar em concordancia com
o fato da literatura vastamente notificar que compostos contendo pontes O—C-0O comu-
mente possuem valores de .Jy superiores aqueles alusivos a compostos que contém pontes
N-C-N (vide, novamente, Tabela 6.1, N° 1-12).

No tocante aos valores principais da matriz D, observou-se que o parametro escalar
D concernente ao composto [Cu(flu)sDMF|, apresentou um valor superior ao encontrado
para o composto Cuy(TzTs), [D “u2(TT)s = (0,198 £ 0,003) cm™! e D [CuBDMF]; —
(0,338 +0,005) em™![; ou seja, a interagio spin-spin anisotrépica intradinuclear revelou
ser mais forte quando se trata do composto [Cu(flu),DMF|,.

Por fim, foi possivel constatar que, diferentemente do ocorrido no composto Cugy(TzTs),,
o empacotamento cristalino do composto [Cu(flu)oDMF|y ndo propicia o surgimento de

um caminho quimico que favoreca a interacao de “exchange” entre unidades dinucleares

vizinhas.
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Apéndice A Cuy(TzTs)y:

Caracteristicas Cristalograficas

A Tabela A.1 subseqiiente, extraida do artigo escrito por Cabaleiro et al. (20), sumaria

dados cristalograficos e detalhes estruturais referentes ao composto metalico Cug(T2T5),.
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Tabela A.1. Dados cristalograficos e detalhes estruturais referentes ao composto metalico Cug(TzT5),.

(20)
Identification code Cuy(TzTs),

CCDC deposit n° 654012
Empirical formule CapHz6CusNgOgSs
Formula weight 1140.33
Temperature 293(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monoclinic, P2;/c
Unit cell dimensions a = 17.3888(9) A

b = 16.3003(9) A
¢ = 18.3679(9) A

3 = 114.3640(10)°

Volume 4742.6(4) A3
7Z, Calculated density 4, 1.597 mg/m?3
Absorption coefficient 1.309 mm™!
F(000) 2328
Crystal size 0.47 x 0.44 x 0.36 mm
0 range for data collection 1.74 — 29.86°
Index ranges 14 < h<24,-21<k<21,-22<1<13
Reflections collected /unique 26,319/10,521 [R(int) = 0.0304]
Completeness to 260 = 48.0° 96.3 %
Max. and min. transmission 1.00 and 0.87
Data/restraints/parameters 10521,/0/599
Goodness-of-fit on F? 0.875
Final R indices [I > 20(I)] Ry = 0.0370, wRy = 0.0751
R indices (all data) Ri = 0.0800, wRy = 0.0841

Largest diff. peak and hole 0.277 and -0.320 e.A—3




Apéndice B |Cu(flu)oDMF|s:

Caracteristicas Cristalograficas

A Tabela B.1 subseqiiente, extraida do artigo escrito por Facchin et al. (26), sumaria

dados cristalograficos e detalhes estruturais concernentes ao composto metalico [Cu(flu)sDMF|,.



APENDICE B. [CU(FLU);DMF|2: CARACTERISTICAS CRISTALOGRAFICAS 103

Tabela B.1. Dados cristalograficos e detalhes estruturais pertinentes ao composto metélico
[Cu(flu)s DMF],. (26)

Identification code [Cu(flu),DMF],
Empirical formule Cea2H50CusF15NgOqg
Formula weight 696.89
Temperature 283 — 303 K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group Monoclinic, P2;/c
Unit cell dimensions a = 12.727(4) A
b=9.263(1) A

¢ = 26.940(3) A

3 = 102.83(2)°

Volume 3096.668 A3
Z, Calculated density 2, 1.495 mg/m?3
Absorption coefficient 0.786 mm !
F(000) 1420
6 range for data collection 1.55 — 27.99°
Index ranges 16 <h<16,0<k<12,0<1<35
Reflections collected 8084
Independent reflections 5810 [Reymm = 0.031]
Observed reflections [I > 20(1)] 3018
Data/restraints/parameters 5810/0/416
Goodness-of-fit on F? 1.063
Final R indices [I > 20(1)] Ry = 0.064, wRy = 0.151

R indices (all data) Ry = 0.149, wRy = 0.194




