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ABSTRACT

In this work, we study the charge-transfer complexes
pP-phenylenediamina with tetrachloro-p-benzoquinone (PDC) and
P-Phenylenediamina with tetrabromine-p-benzoquinone ( PDB )
using the method of eletron paramagnetic Tesonance.

The resultswobtained from the angular and temperatu-
re dependence show that in the case of PDC, excitations are
mobile Wannier spin excitons.

For PDB the results give evidence of a behavior ana-
logous to that of PDC, but we can arrive at definitive conclu
sions only at temperatures below 90 K.

RESUMO

Neste trabalho estudamos os complexos de transferen-
- cla de carga p-fenilenediamina com tetracloro-p-benzoquinona
(PDC) e p-fenilenediamina com tetrabromo-p-benzoquinona (PDB)
usando a tecnica de ressonancia paramagnética eletronica.

Os dados obtidos com variacao de temperatura e depen
dencia angular mostram que 0s estados excitados sao excitons
de spin de Wannier, no caso do PDC.

Quanto ao PDB embora os dados obtidos evidenciem um
comportamento analogo ao PDC conclusoes definitivas somente

poderdo ser obtidas a temperaturas inferiores a 90 °k.



INTRODUCAO

Pfeiffer foi o primeiro a mostrar que certos hidro
carbonetos aromaticos e seus derivados podem combinar com
uma variedade de compostos organicos e inorganicos para for-
mar substancias geralmente bastante coloridas, as quais nao
obedecem as regras normais de valencia, frequentemente se
apresentando na razdo molar 1 : 1.

Este comportamento que nao pode ser explicado
pelos tipos classicos de ligagao, ionica ou covalente, mere-
ceu varias tentativas de explicacao que vamos recordar a se-
guir:

Inicialmente Pfeiffer (1) assumiu que no caso de
componentes aromaticos a ligacao parece ser devida a existen
cia de valencias secundarias nao saturadas presentes nos nu-
Cleos aromaticos.

Porem tal explicagdo como foi salientado por -
Bennett e Willis (2) nao justificaria a forte coloracao, e a
razao molar 1 : 1 apresentada pelos compostos.

Sudbofough (3) havia proposto uma estrutura na -
qual os componentes estavam ligados covalentemente. Todavia
a aparente obtencao instantanea do equilibrio dos compostos
em solugao disfavorece o conceito de ligacao covalente.

Mais tarde medidas cristalograficas feitas por
Powell e Huse (4) (5) (6) mostraram que a distancia entre as
moleculas componentes € pouco menor que a distancia de Van
der Waals o que afasta qualquer possibilidade de ligacao sim
Plesmente covalente.

Briegleb (7) (8) (9) observou que o calor de forma
¢ao de alguns Kcal/mol parece indicar que certos complexos
de adicdo sdo formados como resultado da atracao eletrostati
ca entre moleculas com dipolos permanentes e especies ndo po
lares nas quais a polarizabilidade pode ser induzida. Porem
esta teoria nao explica a forte coloragao que acompanha a
formacao dos compostos .
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Gibson e Loeffler (10) propuseram que colisoes en
tre moleculas das duas espécies, convenientemente orientadas
originam um "drift" de eletrons de um componente para o}
outro. Substanciaram sua teoria na observada intensificacgao
da cor nos compostos com o aumento da pressao e temperatura.

A teoria do "drift" eletronico em colisdes intermo
leculares foi retomada em parte por Weiss (11) que conside
Tou os compostos essencialmente ionicos como resultado da
completa transferencia de um eletron da molecula doadora
para a molecula aceitadora.

A ionicidade dos compostos explicaria
a) a maior intensidade de ligacdo do que seria observado . se

s0 tivesse interacao entre dipolos ou forgas de dispersao.

b) a rapida razdo de formagdo dos compostos.

c) a correlacao entre o baixo potencial de ionizacao do doa-
dor e a alta afinidade eletronica do aceitador.e a facili
dade de formacao dos compostos.

d) a cor dos compostos a qual poderia aparecer na transicao
eletronica entre os radicais ionicos livres que vio cons
tituir o composto. o

e) a separacao intermolecular de 3 - 3,5 A a qual é razoa-
vel como distancia intermolecular.

f) a condutividade eletrica apresentada.

Por outro lado se os compostos fossem do tipo ioni
co deveriam apresentar , na formacao, consideraveis varia
GOes em entalpia o que nido é observado experimentalmente.

A hipotese de ionicidade também tem contra si o fa
to dos compostos serem insoluveis ou nao decomponiveis pela
agua, e apresentarem baixa condutividade eletrica em solucio.

Brackmann (12) atribuiu a formacao dos compostos
moleculares a uma ''ressonancia complexa' entre uma estrutura
nao ligada e uma estrutura com uma ligagao entre as molecu -
las participantes, mas ndo tornou claro qual o tipo de liga-
Gdo. Ele reconheceu que nao ha uma simples relacdo entre o
momento de dipolo da componente polarizada e a cor do compos
to, e foi o primeiro a propor que essa absorcao seja uma
caracteristica do composto como um todo.
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Resumindo temos compostos que apresentam proprieda

des as quais nao permitem classifica-los como ionicos ou co
valentes.

O MODELO DE MULLIKEN

Foi Mulliken (13)(14)(15) que resolveu esse impasse
propondo o modelo dos'complexos de transferencia de carga' -
(E«T:Cs) T qual um eletron € transferido de um atomo ou mo

lécula D doadora, para um dtomo ou molécula A aceitadora.

O estado fundamental do complexo & constituido

pela ressonancia entre um estado nio ligado Yo ( A,D) e um

¢stado dativo p, A - D+), representado pela‘fungéo de onda

Yy = a v (D) + b v, (A" - D" )
onde A e D estao sugeitos a restricao de estarem em um esta-
do estado eletronico singleto totalmente simétrico.

Esta ressonancia resulta em um estado wN de ener
gia mais baixa que wo e (/B

Neste ponto convem esclarecer as expressoes usadas
acima.

Estado nao ligado especifica que a ligacao nio &

covalente, mas do tipo dipolo- dipolo, ou devida as forcas -
de dispersao ou outros tipos de forgcas eletrostaticas.

Estado dativo corresponde a transferencia de um
eletron do orbital mais alto duplamente ocupado do doador pa
ra o orbital mais baixo vazio do aceitador, acompanhada pelo
estabelecimento de uma ligagao covalente entre os eletrons -
desenparelhados em A~ e D' .

Esta ligacao covalente € relativamente fraca devi
do a grande distancia entre A e D

O termo ressonancia indica a existencia simultania

dos dois estados, n3o ligado e dativo, e & a idéia fundamen
tal do modelo,pois a ela corresponde a energia de ressonan-

cia que € a responsavel pela estabilidade do complexo (15).
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5 = Mol
R
W, - WO
onde Wol = y & a chamada integral de tranferencia de carga
de Mulliken e estd relacionada com a energia de interacao-
dos estados vy, e Y, de energia WO & W1 respectivamen-
te.

E importante ressaltar que a estabilidade dos -
complexos de transferencia de carga pode sempre ser discuti
da em termos de y qualquer que seja o modelo utilizado.

Em termos da energia de ressonancia o complexo se
ra estavel sc _ ¥ for grande ou seja se existir forte
" overlap" de wo e wl , ou sc W1 - WO for pequena.

Outro ponto importante do modelo & que a condicdo
de Tessonancia impoc quey e S (.S € a integral de over -
lap) nao sejam nulos. Do ponto de vista da teoria de grupo

isto significa que 1

by € Y~ Ppertencem a mesma representa -

¢do irredutivel, isto ¢, sejam do mesmo tipo de spin e da
mesma especie orbital.

Estas condigoes envolvem propriedades orientacio-
nais de tal forma que o eletron doador e o eletron aceita
dor se orientam relativamente a fim de tornar S maximo.

Ao estado fundamental corresponde um estado exci
tado.

Vg = ag V(AT -DT) - ow (A, D)

A transicao Yy - Ve corresponde uma intensa-
banda de absorcao otica a qual € em parte responsavel pel:
coloragao do complexo.

Este modelo € bom para complexos fracos devido as
restrigoes quanto a A e D. Utilizando-se a teoria da pertu
bagcao em segunda ordem determinan-se as cnergias envolvidas
nos processos, e os coeficientes das funcoes de onda sao
determinados impondo-se que a energia total do sistema se

ja um minimo.
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COMPLEXOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

Resumindo, entendemos por C.T.C. compostos que apre
sentam um comportamento que pode ser explicado somente pela
existencia simultanea de um estado nao 1ligado e um estado
dativo.

Dependendo da proporcao em que estes estados par
ticipam do estado fundamental temos complexos fortes ou fracos
onde temos, respectivamente, maior participacao do estado da
tivo ou do estado ligado.

O uso indiscriminado do termo complexo de transferen
cia de carga talvez nao seja o mais conveniente, melhor seria
a denominacao complexos que apresentam transferencia de carga
pois nem sempre este e o efeito dominante (16).

Nosso interesse sera sobre C.T.C. fortes, em parti-
cular p- fenilenediamina com tetracloro-p-benzoquimona( P DC)
e p- fenilenediamina com tetrabromo-p- benzoquimona ( PDB ),-
poia sd3o paramagneticos o que permite estuda-los usando a
técnica de Ressonancia paramagnética eletronica (RPE).

A escolha desses tipos de compostos para estudo jus
tifica-se por um lado porque eles sao ainda pouco conhecidos,
e por fornecerem um modelo de sistema unidimensional que pode
ser usado para testar solugOes e conclusoes de muitos trata -
mentos tedricos do antiferromagneto de Heisenberg.

Por outro lado os C.T.C. apresentam notdvel interes
se por serem exemplos de semicondutores organicos( 16 ) & &
plicarem em biofisica, alguns fatos importantes tais como: o0
metaholismo, o comportamento dos hormonios, o efeito dos nar
coticos ( os quais sdo eletrons doadores e formam C.T.C. que
inibem a contragdo muscular).’(17)

Enfim a possibilidade de uma correlagao entre a ca
pacidade doadora- aceitadora das moléculas aromaticas e sua

atividade cancerigena também tem sido discutida. (16)
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ESTRUTURA DOS COMPLEX0S ESTUDADOS

Como €& sabido o carbono em compostos € tetravalente.
As valenc1as sao equivalentes entre si formando angulos de
109°29". Portanto o atomo pode ser visualisado como ocupando-
0 centro de um tetraedro com suas 4 valencias dirigidas para
0s vertices(18).

As moléculas de benzeno e compostos aromaticos devi
do a esta geometria apresentam uma série de peculiaridades.

O benzeno por exemplo € uma molécula cujos 6 carbo -
nos ocupam os vertices de um hexagono regular, tres eletrons
de valencia de cada atomo de carbono participam da formagao -
de ligagoes o, uma com um dtomo de hidrogenio e duas com ato
mos de carbono vizinhos, enquanto o quarto eletron de valen -
cia em cada dtomo de carbono fica perpendicular ao plano da
molécula. Portanto tais eletrons participam simultaneamente -
de ligagGes com ambos os atomos de carbono vizinhos sendo, em
consequencia, eletrons w. (18)

Esta nao localizagdo da ligagdo cria a possibilidade
que os seis eletrons m se movam de atomo para atomo no benze
no dando origem a uma corrente ao redor do anel benzenico.

€ertas moléculas aromaticas devido a esses orbitais
m-tem um comportamento peculiar que leva a denomina-las T doa
doras ou m . aceitadoras- segundo o conceito de Mulliken- dando
origem a complexos de transferencia de carga. (16)(17)

Exemplo tipico &€ o caso do w-doador p- fenilenodiami
na com m- aceitadoras p- benzoquinonas tetrahalogenadas(tetrg
cloro-p-benzoquinona e tetrabromo-p-benzoquinona) que se cons
tituem em complexos de transferencia de carga.

Nestes complexos os doadores e aceitadores se dis-
poem alternadamente com seus planos moleculares paralelos dis
tando entre si de 3,0 - 3,5 R (19) dando origem a cadeias 1i
neares. Observe-se que a distancia intermolecular & menor do
qQue o esperado para cristais moleculares. Esta reducdo na dis
tdncia intermolecular esta relacionada com a interagao m-T e
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fornece um mecanismo para a transferencia de carga (20).

Quanto a estrutura estes cristais moleculares orga
nicos s@o trigonais conforme evidenciam os dados de raios X
(19). As cadeias lineares tem um eixo de simetria 3. Portan
to por rotacoes de % T temos posicoes equivalentes (21) e
0 eixo de simetria das cadeias € paralelo ao eixo de maior
crescimento do cristal que frequentemente se apresenta em
forma de agulha.

Este tipo de estrutura apresentada pelos complexos,
conforme justificou Mulliken (15) teoricamente, est3 relacio
nada com a estabilidade dos mesmos. E esta depende da sime--
tria dos orbitais e da orientacdo relativa das moleculas.

Em complexos como o PDC e o PDB onde o aceitador
e o doador sao moleculas aromaticas, a teoria de Mulliken
(15), alem de prever a disposicao paralela dos planos molecu
lares, prediz a coincidencia dos centros dos aneis uns sobre
0S outros.

Porem condigoes de melhor empacotamento e polariza
cao podem provocar pequenos desvios nas disposigcoes das mole
culas conforme observado no caso do PDC (20) onde um
desvio de 6° da normal ao plano das moléculas em relagao -

ao eixo da agulha foi constatado experimentalmente.

A HAMILTONIANA DO SISTEMA

A principal dificuldade para a construcao da Hamil
toniana que descreva os estados dos C.T.C. entre moléculas
aromaticas doadoras e aceitadoras € a adequada representacao
da estrutura eletronica do estado fundamental dos cristais.

Krugler e outros (22) mostraram que se os elemen--
tos de matris y (onde Yy € a integral de transferencia -
de carga de Mulliken) que caem fora da diagonal forem sufici
entemente pequenos, pode ser usada a teoria das perturbacgoes
na aproximagao do campo molecular obtendo-se a energia:

E =N (gop - Elpz)
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N numero total de moléculas na cadeia

2ep € o potencial de ionizacdo do doador menos afinidade -

eletrOnica do aceitador _ 1
eo =5 (Ip - Ay)

2¢; € a energia de ligagdo ganha apds ionizacdo.

Indicando por p a densidade de carga por molécu-
la a energia do estado fundamental tem valor minimo para

p = 0 (cadeia totalmente neutra D A DADADA ....... ) se
€op > €1 Ou para p = 1 (cadeia totalmente ionica ..... DTA”
D+A-D+A.— ...... ) se €1 > €y¢-

Mc Connell e outros (23) usando esses resultados -
justificaram a divisao dos C.T.C. em duas classes nao ioni-

cas e ionicas (ou nonionico e holoionico (24)) baseados no

seguinte critério:

Se a energia 2N e, necessaria para ionizar N,
pares D A ¢é mais do que compensada pela energia de ligacao
do cristal 2N.g; ganha apds a ionizacao entao o cristal &

ionico. Caso contrario € nao ionico.

Também previram as diferencas entre os estados ex-
citados corfespOndentes as duas classes de C.T.C.

No caso dos C.T.C. nao ionicos o estado funda--
mental & totalmente neutro (... D ADADA ...) estabiliza-
do por forgas eletrostaticas diretas (Coulombiana) e induzi-

das (polarizacao, dispersdo)e € um estado singleto.

Os estados excitados logo acima do fundamental sao
tripletos que correspondem a transferencia de um eletron do
doador para o aceitador ... DADADA ... para ... D ADA
DA™ D A D A

A separacgao intermolecular e a densidade de ele---
trons desemparelhados nos ions mostra que os estados excita-
dos ionicos nao podem ser termicamente populados pois a ener
gia de excitacao € da ordem de eletron volts, conseguivel so
mente com excitacgao otica. Isto justifica o fato destes com-
pPlexos serem diamagnéticos ou fracamente paramagnéticos.

Nos C.T.C. ionicos o estado fundamental € consti

tuido por uma cadeia totalmente ionica com os spins acopla--
== + - :
dos antiferromagneticamente (... D+ 4+ A~ ¥+ D + A" +....) .
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A energia necessaria para tornar um par neutro (..

D" 4+ A" + DA D +:A” + ...) também & muito alta para ser
atingida termicamente. Porem estados excitados de spin podem
ser populados a temperatura ambiente se o valor da integral
de troca for suficientemente baixo.

Na realidade o que se tem & um efeito cooperativo-
© qual resulta numa componente total de spin da cadeia SZ =
= 1, portanto um estado tripleto nio localisado tendo compor
tamento analogo a onda de spin.

Uma cadeia linear de spins acoplados antiferromag-
neticamente e descrita pela Hamiltoniana de Heisenberg (25)

" N
Z

- -
o =187 7 5; . S;

H 1+1

N & o numero de radicais ionicos na cadeia sendo
% N doadores e % N aceitadores.

J para o estado fundamental totalmente ionico &

dado por (26) AN fr 2
J = Z com J >0

onde vy € a integral de transferencia de carga de
Mulliken.
e € a energia para criar um par neutro a -
partir de um par ionico.
gi € o operador cujo autovalor & % e des--
creve o momento magnético i esimo radical
na cadeia.

O efeito do acoplamento de radicais de diferentes
cadeias nao foi levado em conta na He porque € ao menos
quatro a cinco ordens de grandeza menor do acoplamento entre
radicais da propria cadeia (27).

A solugao exata desta H, devida a Lied e Mattis
(28) mostra que o estado fundamental €& diamagnético (Single-
to). Quanto aos estados excitados s & possivel obter infor-
magoes semiquantitativas.

A He indica que o acoplamento & igualmente forte
com ambos os vizinhos. Hughes e Soos (21) mostraram que para
cadeias com este tipo de acoplamento os estados excitados-

magneéticos sdo excitons de spin e Wannier.
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Com as condigOes de contdrno §N+1 = S; os auto
estados da He para uma particula refletem a simetria trans

lacional:

..12N
|k ¢ > = N / n§1 exp(ikn) |n o >

onde ¢ = 2 1/2 & a componente 2z do spin efetivo 1/2; -
| n o > €& o estado fundamental exato do n &simo radical.

k=t (1) ¥ R0, (1)

sao os N vetores de onda na primeira zona de Brillouin fi-
xados pelas condigoes de contorno e pela paridade do estado
fundamental, conforme descutido por Soos (29)

o €& um spin efetivo, porque g; nao € um spin pu-
ro por causa do acoplamento spin-orbita.

Podemos construir um conjunto completo de auto es-
tados da He para N particulas

|kyeovikyy 0q0eeoy > = |kjop> e Tkyop?

N* 71 N
com o, = 172 , 1= Ls2eesss N.

O estado fundamental diamagnetico da H, ou qual-
quer outro estado € uma combinagao linear desses.

Soos (29) diagonalizou a He reescrevendo-a em ter-
mos de operadores de Fermi de criacao e aniquilacao e a se-
guir, usando um procedimento analogo ao de Anderson na super
condutividade, em termos de pseudo-spin.

O formalismo de pseudo-spin alem de ser um artifi-
‘cio para a diagonalizacao de He permite levar em conta a co
erencia entre spins antiparalelos.

Esta coerencia € imposta no estado fundamental dia
magnético pela ndo equivalencia de spins, o, nos estados
k e k + m (nao equivalencia entre aceitador e doador (20))

Um conjunto completo de estados excitados, da for-
ma |ko > |k + m,0'>, & encontrado se H, for resolvida na
aproximagao de pseudospin (29).

lixcitagdes nao interagentes, com energia g, e
spin SZ =t 1/2, tambem sao encontradas de maneira autocon=-
sistente; elas formam duas bandas degeneradas, cada com % N
estados.

Cada excitacao tem a forma |k, ¢ >|k + m,0 > com

o =% 1/2 e corresponde a mudar o estado fundamental somen-
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te no subespaco k, k + 7w. (27).

Como o estado fundamental de H, & diamagnético e
na aproximacao de pseudo spin somente pares de spins sao per
turbados, o paramagnetismo estd totalmente associado com a;
excitacgoes.

Os auto estados de B, sao auto-fungoes de 52
também, e as excitagdes degeneradas |k, 1/2 >|k + m, 1/2>,
|k, - 1/2 >|k + w,-1/2 > sd3o identificadas com as componen-
tes S, * 1 do estado tripleto (29). Este resultado indica-
que as excitacoes ndo sao correlacionadas no espaco quando o
"exchange" & igualmente forte com ambos os vizinhos, e ca--
racteriza excitons de spin de Wannier (30).

Soos (29) obteve a lei de dispersao para a energia

e, de ativacao
X ey = J (A2 + B2 cos? k)l/z onde

A Trepresenta a coerencia entre elétrons antipara-
lelos.

JB8 € um termo tipo exchange.

A temperatura ambiente e para k = 0, primeiro es-
tado excitado, (31)

Portanto conhecendo a energia de ativacao térmica
€,> @ qual pode ser determinada experimentalmente, podemos -
obter J.

CALCULO DA SUCEPTIBILIDADE
PARAMAGNETICA

Como o estado fundamental & diamagnético e os esta
dos excitados sao devidos somente a excitacoes de spin ( 32)
O paramagnetismo estd inteiramente associado com as excita -
coes de tripletos.

Vamos inicialmente calcular o numero de ocupagao -
do k - esimo estado excitado.

Para isso lembremos que as excitagoes se comportam
como particulas de Fermi, exceto que Sseu numero nao & cons -
tante e que duas excitagoes nao podem ter o mesmo valor k,
qualquer que seja o estado de spin do sistema (33).
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Chamemos de p a probabilidade de um dos estados
do tripleto estar ocupado, portanto a probabilidade de esta-
rem todos vazios sera 1 - 3p.

De acordo com a teoria da informagao (34) (35) a
entropia do sistema & a probabilidade de ele estar vazio -
mais a probabilidade de estar ocupado

S ==-k (1 - 3p) ¢n (1 - 3p) -3k p &n p
onde k constante de Boltimann.

A energia total dos tres estados 6 U = 3 ¢ P -

Portanto a energia livre do sistema fica

F=U-TS =3ep + kT (1-3p) #n (1-3p) + 3k Tp &n p
8

“rd

Minimizando a energia livre, T = 0, obtemos
e = KT &n o
p
1
P =
5 #* eE; :

Como temos tres niveis o numero de ocupacgao sera

1
1 * % expe/kT

n:

Portanto a suceptibilidade paramagnética sera (32)

f“ 1 dk

0 1 €k
1l * 7 €XPp il

onde g €& o fator espectroscopico de resolucgao

wrd
—

- i 2 p2
X“SgB

B magneton de Bohr
€1 & a energia de excitagdo do k esimo estado
A baixas temperaturas, quando a condigao €, >> kT
esta satisfeita, € ¥ €, € praticamente constante (21)

Entao

X o Ap
o
B palIxTa exp- XT

onde I & a intensidade do espectro de absorcao de RPE.
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PARTE EXPERIMENTAL

I - Ressonancia Paramagnetica Eletronica

O principio, a aparelhagem

O PRINCIPIO

Os eletrons sob acao de um campo magnético estatico
ﬁo S€ comportam como dipolos magneticos prece551onando_ em
torno da diregdo do campo com a frequencia de Larmor wo, se
gundo diregOes discretas.

Estas direcOes sao estados correspondentes aos nu
meros quanticos de spins.

Exemplificando consideremos um unico eletron S=1/2.
Na presenca de um campo magnetico estatico ﬁo 0 spin de um
unico eletron pode assumir somente duas orientacgdes corres -

pondentes a s = 1/2 o

A energia magnetica
>
W = “He * ﬁo

s = =1/2
€ dada por

-> .
u, momento magnetico do eletron

Escrevendo em termos do magneton de Bohr Hg © do
fator de resolugdo espectroscopico g temos

W=g Hp SZ H,
onde SZ e a componente de spin segundo a diiegéo Z a qual
-estamos supondo coincidir com a direcdo de H -
Devido ao efeito Zeeman a W corresponderio os

niveis de energia

WZ =S g Uy HO s =% 1/2

A separacao entre 0s niveis €
AWZ = g Mg ”o

A ressonancia paramagnetica eletronica se constitue
na transicdo entre esses dois niveis de energia, induzida -
pOT um campo magnetico variavel com o tempo, polarizado per -
pendicularmente a ﬁo' Este campo magnetico € fornecido por
uma onda eletromagnetica, no nosso caso microonda.

Quando ocorre ressonancia os spins absorvem energia
da micro onda e essa perda de energia pode ser detectada por

meios convenientes.
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O equipamento eletrdnico nos fornece uma Telacao-
entre a energia perdida pelo campo de microonda como funcgao
do campo magnético.

Observe-se que os resultados tambem poderiam ser
obtidos em funcgdo da frequencia do campo de microonda, porem
experimentalmente & muito mais fdcil manter constante a fre-
quencia de microonda e variar o campo ﬁo'

O formato da linha é caracterizado pelo fator de
resolucao espectroscopica, estrutura fina e hiperfina e es--
tas caracteristicas conteém informagoes sobre a estrutura ele
tronica dos adtomos ou moléculas.

A APARELHAGEM

Os espectrometros de RPE POSsuem, como componen--
tes essenciais, uma fonte de microonda, uma cavidade de res
sonancia, um detetor e um eletro-ima com sistema de varredu
ra de campo.

O espectrometro que nds utilizamos foi descrito -
detalhadamente por C.E. Hennies (36), algumas modificacoes
introduzidas posteriormente pPoTr necessidades experimentais-
foram descritas por J.A. Ochi (37).

A figura (:) mostra o diagrama de bloco do con
junto, a figura (:) mostra a cavidade em detalhe e a fi-
gura mostra o sistema de refrigeracio.

Uma modificagao introduzida por nés foi a inclu--
sao de um sistema de vdcuo e uma valvula de admissao que po
dem ser acoplados ao porta amostra permitindo manter a amos
tra, durante a experiéncia, em vicuo ou atmosfera convenien
tes

II - Preparacao das Amostras

Segundo o procedimento usual (38) (39) (40) os -
complexos foram preparados a partir de solucdes equimolares
de p-phenilenediamina(procedéncia RIEDEL - DE HAEN)  com
tetracloro-benzoquinona e tetrabromo—benzoquinona (que nes-
foram fornecidos pelo Professor W.B.
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solvente Benzeno P.A. (procedencia HERZOG-Com. e Ind.).

Obtivemos monocristais em forma de agulha, com uma
coloragao tendendo para o preto. No caso do p- phenylenedlaml
na com o tetracloro-p-benzoquinona o comprimento das agulhas
era da ordem de 5 mm tendo sua formagao uma certa dependen
cia com a temperatura. Das varias tentativas verificamos que
a temperatura ideal estd em torno de 30 .

No caso do p- phenylenediamina com tetrabromo- p -
benzoquinona o comprimento das agulhas nao passou de um déci
mo de milimetro, e ndo conseguimos mudar os resultados por
variagao da temperatura.

ITI- Resultados experimentais

a) Fator de resolugdo espectroscpica g8

Os dados referentes ao PDC foram obtidos usando mo
nocristais.

As figuras (:) (:) mostram as curvas experimentais
a partir das quais foram obtidos os dados numéricos pelo pro
cesso de SEARL (9).

AMOSTRA g g

'I 2,0053 £ 0,0003 2,0023 £ 0,0003

L1 2,0055 * 0,0003 2,0023 * 0,0003

Quanto ao PDB os dados foram obtidos usando amos

tras policristalinas e p6. As figuras (:) (:) mostram -
as curvas obtidas experimentalmente.
AMOS'TRA g, g1

po 2,013 ¥ 0,001 2,000 £ 0,001
agulhas 2,014 * 0,001 2,000 * 0,001

Estes valores numéricos foram obtidos usando o des
vio quadratico médio pois realisamos grande nimero de medi--
das e a diferenca no desvio, em relagao ao caso anterior, es
ta razoavel porque a largura da linha € cerca de cem vezes a
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do PDC introduzindo, assim, maior incerteza no valor do -

.
campo H_ e consequentemente no valor de g

b) Variagdao angular

O comportamento angular do PDC & mostrado na fi-
gura (:) que se refere ao caso do eixo da agulha ser manti

do aproximadamente perpendicular a direcao do campo ﬁ ; A

figura (:) mostra o comportamento angular quando o egxo da
agulha é girado em relacio a diregao do campo Eo' A varia--
¢do da largura da linha em funcio do angulo é mostrada na fi
gura

- No caso do PDB, como usamos amostras policriswatli
nas nao era de Sse esperar comportamento angular o que poreém
foi observado fig. - Posteriormente usamos amostras em
p6,obtidas moendo alguns microcristais das amostras policris

talinas. Neste caso constatamos invarianga angular.

c) Variacao com a temperatura
As figuras @ a mostram a variacao da -
intensidade da curva de absorgao com a temperatura para 0
PDC
, O comportamento do "splitting" das curvas a alta e
baixa temperatura é mostrado nas figuras e @ com -
0s dados fornecidos pela variacao da intensidade com a tem-

~ peratura,usando da relagao ¢n (I xT ) a —%—
Calculamos a energia de ativacdo termica fig. (:)
AMOSTRA AE
I (0,13 % 0,02 ) e V
I1 (0,15 £ 9,02 ) & ¥
No caso do PDB conforme mostram as figuras (:) -
@:) (:) a variagao com a temperatura & pequena e nos -
deu a erergia de ativagdo fig (:)
AMOSTRA AL
po 0,0016
agulhas 0,0020

d) Colapso do "splitting" por efeito de oxigenio
Conforme mostram as figuras a @ o oxige
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nio na forma gasosa ou ar atmosférico produz um colapso do -
splitting. Este efeito foi observado nos dois complexos.

DISCUSSAO

a) Fator de resolugao espectroscopica g

Uma andlise da tabela abaixo mostra que 0S nossos
valores experimentais para o PDC estdo em acordo com os apre
sentados pela literatura.

AMOSTRA gy B AE Ret
agulha | 2,0054 * 0,0002 2,0024 * 0,0002 0,13 e V | 21
agulha | 2,0052 29,0001 | 2,0021 * ¢ gg01 0,11 e V | 41
agulha | 2,0045 % 00,0005 2,0068 % 0,0005 0,16 e V | 38
po 2,0055 % 0,0001 2,0023 * 0,0001  — 42
po 2,008 £ % 2,003 % ? - 43
po S S 0,13 e V | 39
agulhal| 2,0053 ¥ 0,0003 2,0023 £ 0,0003 0,13 e V
agulha II[ 2,0055 * 0 0003 | 2.0025 * 0,0003 0,15 e V

Os valores: apresentados na referencia (38) estdo
discrepantes pelo fato do complexo utilizado ndo ser de compo

sigao equimolar 1 : 1 e sim 5 : 3 como mostra a andlise qui
mica apresentada no trabalho.

A hipétese que os dois valores de g correspondem -
respectivamente ao aceitador e doador ( 43 ) parece nao scr
correta. Resultados experimentais obtidos .por ndés, e outros -
apresentados na literatura ( 21) ( 41) ( 42) , sugerem uma -
anisotropia de g a qual certamente & devida ao complexo como
um todo ( 42 ). Este fato estda de acordo com o modelo tedrico
para o qual as excitagoes de spin sdo localizadas simultania
mente sobre ambas as egpécies de radicais livres, como espera

do dos excitons de spin de Wannier ( 21).
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Quanto ao PDB as citagbes na literatura sio vagas-

€ as poucas referencias mencionam dificuldades na resolucao -
da linha (43) (44 ). Este problema certamente esta relaciona
do com o poder de resolugcao do espectrdmetro de RPE utilizado
e principalmente com a largura da linha. As escassas citagoes
da literatura afirmam tambeém que o fator de resolucio espec -
troscopica g deve ser maior no caso do PDB (43 ) porém o dni-
Co valor numérico encontrado ( 44 ) apresenta os valores -

+

2,0095 = 7 2,0050 = 2

sem fazer referéncia a componente perpendicular ou paralela.

Isto certamente se deve ao fato que a nao resolu-
cao da linha acarreta grande incerteza no valor de H corres
pondente a ressondncia e portanto ao valor de g o que nao
permite afirmar quc um Ou outro corresponde realmente a gl-
ou g, -

Um complexo semelhante, o tetrametil - P - pheny-
lenediamina com Cloranil e com Bromanil apresentam valores -
do fator de resolucao espectroscopico g (45) que reforcam
a afirmacdo do aumento de g no caso do segundo aceitador.

Resumindo todas essas informacdes concluimos que
© valor de g obtido por nés estd razodvel pois aumentou como
era de se esperar. Por outro lado como trabalhamos com pd e
obtivemos boa resolugdo da linha pudemos identificar precisa

mente os valores correspondentes a g8) € 8y, ( 46).

b) Variacao angular

A figura (:) apresentada tem um mdximo de trés-
l'inhas e um minimo de uma linha. Isto depende da orientacao-
da amostra em relacdo ao campo magnético aplicado ﬁo.

No caso de pG devemos ter para qualquer direcdo -
duas linhas associadas com g, e gy (46) fig. (:)

Quando a amostra € monocristalina o nidmecro de 11
nhas depende da orientacido do cixo da agulha em relacao ao
campo ﬁo' 0 eixo da agulha estando paralelo ou perpendicular
a diregcao do campo ﬁo teremos uma Unica linha corresponden
do respectivamente a g)) €8, Se o angulo formado entre o

-
¢cixo da agulha e o campo H for qualquer, observamos um -



pag. 19
espectro constituido de 3 linhas, devido a nio equivalencia
entre as cadeias.

As cadeias nao sdo magnéticamente equivalentes por
que a normal ao plano das moléculas forma um pequeno angulo-
em relacao ao eixo comum ( 21 )

Na presenca de um campo magnético os termos impor
tantes da Hamiltoniana de spin sdo

fa o]
]

I o~z
[ &
nt
ot
(@]

1 j i+l

.

ga . Sa

=
o

jan}
I
Q
I Mw
0
ja st
¥

He nao alarga nem desloca a linha de absorcao (27)
(47) pois (H , Sla] = 0 para i =x, vy, z e o= 1,2,3 onde -
s'a & a i-&sima componente do spin total na a-é&sima cadeia. -
Nesta aproximagao o espectro de RPE se reduz a tres linhas -

de absorcao nas frequencias

g |Hy - 2o | o= 1.2.3

Portanto temos um unico fator g correspondendoacada
cadeia, o que € uma evidéncia que as excitacdes de spin ndo -
estao localizadas sobre ambas as espécies de radicais, separa
damente, mas sim simultaneamentc como esperado em excitons de
spin de Wannier.

Este fato fica evidenciado pela depédencia angular
da largura da linha mostrada na figura (:)

Neste grafico a largura AH foi tomada como sendo a

distancia, em gauss, entrc o primeiro e o Ultimo pico que-
aparece no espectro.

As figuras (:) e (:) correspondentes ao mono-
cristal de PDC e ao PDB em pd estao de acordo com as conside
racoes acima.

No caso do altimo composto utilizando grande quan-
tidade de agulhas (cerca de cinquenta) observamos uma indevi-

da dependéencia angular fig. (:)
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Uma possivel justificativa, além do numero de agu
lhas ser ainda pequeno, & que elas assumiram uma direcao pre
ferencial. Por outro lado o aspecto das curvas sugere a exis-
tencia de cadeias nao equivalentes andlogas ao caso anterior.

c) Variacao com a temperatura

Como mostram todos os textos padroes de RPE a drea
limitada pela curva de absorcao € proporcional a densidade -
de spins, sendo que 0s nossos graficos experimentais represen
tam a derivada da curva de absorgao, este resultado & obtido
integrando duas vezes as curvas experimentais. Portanto ten-
do informacoes sobre a variacao da segunda integral da curva-
experimental com a temperatura podemos ter informacdes sobre
a energia de ativagao ou seja a energia de separacao entre o
estado singleto e o tripleto.

A densidade de spins excitados para estados nio in
teragentes ( 31 ) é dada por

p = (1+3 exp %—)_1

e quando esta satisfeita a condicdo AE >> kT

pa I x T o exp ( - AE%—)

onde I € integral da curva de absorcdo. Portanto plotando

gn I x T V 103/T obtemos uma reta cujo coeficiente angular
€ ﬁf 0 que nos permite conhecer J conforme evidenciamos
naparte tedrica.

No intervalo de temperatura de 330 °X a 260 °k ob

tivemos a seguinte energia de ativacdo para o PD(C

AMOSTRA AE

1 a6.,13 = 0,02 e V

11 B.15 = 0,02 eV
que estao em bom acordo com a literatura conforme mostra a ta
bela 1.

Estes valores da energia de ativagdo nos dao um va
lor para exchange da ordem de J = 0,26 e V que & um valor alto
(21) mostrando forte correlagao entre os radicais na cadeia,e
evidenciando a necessidade de uma descrigao coletiva para as
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excitacoes de spin ( 48 )

Outra consequencia do forte acoplamento entre os -
radicais ionicos adjacentes na cadeia € que, mesmo a tempera-
tura ambiente, a maioria dos spins estao no estado fundamen -
tal diamagnético.

Assim temos um sistema de spins magnéticamente di
luido proporcionado por uma densidade de excitons de spin de
Wannier em equilibrio térmico.

A energia de ativacdo AE = 0,002 e V do PDB  foi
obtida para o intervalo de temperatura de 93 °K a 260 °k.

Este valor apresenta uma incoerencia pois usamos -

uma aproximagao nu qual Supomos A E >> kT e obtivemos um resu]

tado AE & kT.
Uma possibilidade parda melhorar o resultado seria-
levar em conta estados excitados com k# 0

P=f dk
1 ,
1+ 7 exp £k
( 3 ka)

porém, precisariamos conhecer a lei de. dispersao da energia -
e

Contudo o valor obtido esta correto,quando anali-
zado quantitativamente, pois: a distincia Intermolecular nes-
te complexo ( 16 ) € o maior do que no caso do PDC, o que le
Va a um menor valor de J; a afinidade eletrdnica do PDR e
maior ( 49 ) que a do PDC o que também leva a uma redugaoc de
J.

Logo qualitativamente ¢ de se esperar uma redugdo-
no valor de J e portanto na energia dec ativacao do PDB em re
lagao ao PDC.

Testes conclusivos poderiam ser feitos com medi -
das a temperaturas mais baixas o que até o momento nio foi -
possivel.

A variagao da largura da linha com a temperatura -
foi discutida por varios autores ( 27 ) ( 50 ).

i : : H o2 B

Na condicao de ressonancia, a frequencia I
@ absorcao ndo € estritamente monocromdtieca por causa da inte

racao dipolar a qual origina uma difusio ( 47 ) ou seja um

alargamento da linha.

’
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O primeiro que calculou o alargamento da linha por
efeito dipolar magnético foi Van Vleck ( 47 ), porém na apro-
ximacao para altas temperaturas, a qual nao & aplicdvel a ra-
dicais organicos quando J > kT.

Para este caso foi feita uma extensio (21) da teo-
ria do "estreitamento- exchange" de Anderson- Weiss ( 51 ) -
levando-se em conta a forte interacao de exchange , resultane

do na expressao para a largura da linha:
2

A = AuwD? + __buwN

We we
onde w_ = pwo ( 30) e a frequencia de exchange de «° = 4 ,
) e e e 4}[
Ao, = pAw;o € o segundo momento da linha devido a interacgao

dipolar dos eleErOns.

Bwy € o segundo momento da linha devido a intera
cao dipolar entre o eletron e o nucleo, nao dependendo da den
sidade da excitacdo de eletrons ( 31 )

2 2 -
Como AwD >> A wy © segundo termo da expressao de

AH contribue somente a baixas temperaturas.

Portanto, reunindo as informacoes,
. :

2
A = Aw . Aw
x: ouf

Esta expressao esta de acdrdo com o comportamento-
observado experimentalmente bem como explica o alargamento da
linha a baixa temperatura, como & esperado para excitons de -
spin de Wannier.

A alta temperatura esta expressao leva a um valor
constante para a largura da linha.

O outro fator observado a alta temperatura é o co-
lapso dos''splittings ".

Aumentando a temperatura a densidade de spins de -
semparelhados aumenta, e consequentemente, a intensidade de
interacao dipolar. O campo dipolar devido a momentos magnéti-
cos em diferentes cadeias se aproxima e eventualmente excede-

0s splittings

ol B, - %] - 8|k, -2q @O

(o}

dado pela Hamiltoniana de Zeeman, onde a ¢ a' se referem a
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cadeias diferentes. As excitagoes nao estardo mais confinadas
a uma unica cadeia, e sim totalmente deslocalizadas, o que -

da origem a um novo tensor g correspondendo a frequencia -

E( m1+ w, +m3) (13)

As linhas observadas experimentalmente estao total
mente de acordo com essas previsoes para o PDC.

De fato & observado um colapso do splitting a -
330 °K e um alargamento da linha a medida que a temperatura -
vai aha1xando de tal maneira que a linha some totalmente a
230 °K mais ou menos caso o ganho do espectrometro .niao seja
alterado.

Quanto ao PDB as medidas foram feitas de 273 °k -
até a temperatura minima possivel, temperatura-do nitrogenio-
liquido. Nesse intervalo ndo observamos variagao na largura
da linha, porém observamos colapso dos splittings a alta tem
peratura.

Um valor tipico para o qual se inicia (21 ) o -

alargamento da linha em um complexo de transferéncia de carga

k—E— A isto corresponde: :
PDC 260 K
| PDB 4 K

Estes valores justificam plenamente o fato de nao -

Observarmos variacao para o PDB.

d) Colapso do splitting por efeito do oxigénio

Observamos experimentalmente, tanto para o PDC como
pura o PDB, que a exposigao da amostra a0 oxipenio leva a am
colapso dos''splittings'",sendo mais sensivel a este efeito o -
pd do que as agulhas.

Uma possivel interpretacduo para cssce lato ¢ uma in
teragdo tipo transferencia dc carga cntre o oxigénio atuando-
como aceitador e as aminas como doadoras ( 16 ). Isto pode -
ser visualizado pensando na formagao de defeitos, que por um
lado diminujriam o nimero efetivo de spins reduzindo a intensi

dade da linha, e por outro lado produziriam um espalhamento que
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origina uma modulacio Tesponsavel pela mudanga do campo efeti

vo dentro da amostra e portanto o valor do fator de resolugao
espectroscopica g

CONCLUSOES

O complexo de transferéncia de carga PDC & um exem
plo experimental de um antiferro magneto de Heisenberg unidi-
mensional.

Seus cstados excitados podem ser descritos como ex
citons de spin de Wannier e estas excitagoes ficam caracteri—e
zadas experimentalmente por:

a) Ausencia de estrutura fina e hiperfina devido a deslocali
zagao das excitacdes.

b) Linha com largura relativamente estreita a baixa tempera-
tura e variando com esta indicando que as excitacoes de tri
pleto sao excitons de spin moéveis e independentes.

c) O unico fator g observado para as cadeias e uma evidéncia
que as excitagoes de spin estdo deslocalizadas sobre ambas as
espécies de radicais livres.

Quanto ao PDB também observamos a auséncia de es
trutura fina e hiperfina, e um Gnico fator g.porém restam -
dois pontos a serem esclarecidos : nio obscrvamos variaciao-
da largura da linha com a temperatura; a encrgia de ativacio
€ pequena em relacdo ao PDC.

Quanto a largura da linha ja discutimos qualitati-
vamente e nos parece ser razoavel nao ter sido observada varia
Gao. Mais uma evidéncia para este comportamento pode ser obhti
da analizando a figura 15 apresentada na referencia 34 .

Nesta figura o autor apresenta os dados da variacgao
da largura da linha em funcdo da temperatura, no intervalo
de 320 K atc¢ proximo de 0 K, de um complexo de transferencii-
de carga.

Tres fases sao evidenciadas uma fase metalica,onde
4 largura da linha permanece constante, uma fase paramagnéti-
ca onde a largura da linha aumenta com a reducio da temperatu
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ra e finalmente a fase antiferromagnética.

Dentro desse eéSquema, no intervalo de temperatura-
em que trabalhamos, o PDB estaria proximo ou na fase metalica
0 que JuStlflCa a constancia na largura da linha. Por outro -
lado uma comparagao com o PDC ndo & possivel, pois tomando co
mo referencia a temperatura na qual o "splitting" sofre colap
S0, que para o PDB ¢ aproximadamente 200 K e para o PDC 330 K,
temos uma defasagem de cerca de 100 K. Por outro lado a 350 K
o0 PDC perde irreversivelmente seu paramagnetismo o que impede
uma comparagdo a alta temperatura entre o comportamento do -
PDC e do PDB.

Quanto ao valor da energia de ativagao do PDB tam-
beém parece estar razoavel como mostram as seguintes considera
goes:

Se estamos realmente na fase metdlica ou proximos
a energia de ativacao deve ser baixa.

, TPor outro lado a largura da linha é dada por -
AH = %F%D—— ( 34) (31) (21) onde A, tem um valor caracte
ristico de 10° Gauss ( 21} ( 34 ).

Portanto conhecendo o valor da largura da linha po
demos ter uma relacdo entre as frequencias de "exchange" W

Com os resultados do nosso trabalho temos:

LARGURA DA LINHA AH
?
PDC AH( " 0,3 gauss
PDB s R 22 gauss
Relacionando
(1) 1
we(z) = a (H) Qe )
A H 2
logo
- 2
we® = 10 e W0

© que em principio justifica a relagdo entre energia de ativa
Gao do PDC e PDB pois a frequéncia de " exchange'" & diretamen
te proporcional ao " exchange " que por sua vez estd relacio-
nado com a nergia de ativagao como ja mostramos.Utilizando os
resultados do PDB obtivemos J W 0,0026 que esta em bom acor

do com os dados experimentais.
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