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Resumo

A condutividade electronica esta habitualmente associa-
da a metais ou a semicondutores inorganicos, materiais
em que existe uma forte ligagado quimica entre os dtomos
constituintes. Contudo, a condutividade electrénica
pode também estar associada a compostos moleculares,
apesar de a interacgd@o entre as moléculas ser relativa-
mente mais fraca do que numa ligacdo quimica tipica.
Neste artigo é feita uma anélise da evolucdo nesta area

dos condutores “organicos” cristalinos, com especial
atencgao aos requisitos que estes compostos tém que sa-
tisfazer para exibirem comportamento do tipo metalico
ou semicondutor. Outros fenédmenos, como a supercon-
dutividade e ordenamento magnético, que foram sendo
também observados neste tipo de materiais desde o seu
aparecimento (ha cerca de 30 anos), sdo também abor-
dados.

Introducao

Existe praticamente unanimidade em
considerar que foi W. A. Little em 1964
[1] o responsavel por um grande inte-
resse na procura de sistemas baseados
em compostos organicos capazes de
exibir elevada condutividade eléctrica.
Sugestivamente o titulo do seu artigo era
“Possibility of Synthesizing an Organic
Superconductor’.

Uma teoria que veio a ser acolhida pela
comunidade cientifica com enorme su-
cesso na explicagdo da supercondutivi-
dade, tinha sido publicada em 1957 por
Bardeen, Cooper e Schrieffer [2] e ficou
conhecida como teoria BCS. Little ndo
sugere a supercondutividade orgénica
como contraposi¢éo, mas pelo facto de
reconhecer que a teoria BCS constituia
um modelo explicativo das caracteristi-
cas essenciais de um supercondutor.
Embora um pouco longa, vale a pena in-
cluir a citagdo:

“Em particular, [a teoria BCS] prescreve
certos critérios para um sistema que,

uma vez satisfeitos, devem levar ao es-
tado supercondutor. A nossa aborda-
gem é considerar como € que estes
critérios devem ser aplicados para pro-
Jectar uma molécula organica que, se a
Sua sintese for possivel, deve exibir as
caracteristicas essenciais de um super-
condutor e, como mostraremos, possuir
também propriedades quimicas nota-
veis. Um dos feitos interessantes acerca
destas moléculas que investigamos em
pormenor, é que devem ser supercon-
dutoras a temperatura ambiente e, na
verdade, até temperaturas bem acima
da temperatura ambiente” .

Um “se” pode ser sinénimo de probabi-
lidade muito pequena mas também
pode significar um repto, neste caso di-
rigido fundamentalmente aos quimicos
e, talvez seja por isso que este dominio
¢é partilhado com igual entusiasmo tanto
pela comunidade da Fisica como da
Quimica. A molécula-modelo proposta
por Little consistia em duas partes, uma
cadeia longa (polimero conjugado) a
que chamou “espinha” e uma segunda
parte formada por bracos pendentes,
que deveriam ter um estado excitado de

baixa energia de tal modo que as tran-
sicoes do estado fundamental para o
excitado correspondessem a oscilagbes
de carga de um extremo ao outro da
molécula. E Little foi ao ponto de propor
uma molécula concreta, basicamente
poliacetileno no qual a metade dos ato-
mos de carbono estéa ligado o catido de
dietilcianina tendo |- (iodeto) como con-
tra-ido. A concluséo seria que as ca-
deias laterais teriam uma interacc¢do
atractiva mediada pelas oscilagdes da
densidade electronica na espinha, afi-
nal uma variante da atracgcédo entre
electrées do par de Cooper (entidade
responsavel pelo transporte de carga
num supercondutor segundo a teoria
de BCS e cuja formacéo resulta da inte-
raccao entre os electrdes e as vibracoes
da rede ou fondes).

Sabemos por alguns testemunhos que
houve quimicos a tentar sintetizar a mo-
|écula-modelo de Little. No entanto
foram outras moléculas que vieram a
despoletar maior interesse, alguns anos
depois, se bem que desde 1954 fosse
conhecido um complexo de perileno
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com bromo com condutividade eléctrica
elevada, embora insuficientemente ca-
racterizado [3].

Em 1960 tinha sido sintetizada por
Acker et al [4] a molécula de TCNQ (te-
tracianoquinodimetano), um bom acei-
tador de electrdes, que durante a déca-
da de sessenta se verificou poder dar
origem a sais com uma elevada condu-
tividade. A possibilidade do TCNQ formar

empilhamentos segregados com alguns
catides planares como o quinolinio ou
morfolinio, viria a ser considerada uma
alternativa viavel a essa concepgao origi-
nal de Little. Dez anos depois é sinteti-
zada outra molécula, com caracteristi-
cas doadoras, o tetratiafulvaleno (TTF)
[5], que iria ter importancia primordial.

Um marco importante surgiu em 1973
com a obtencdo de um composto por

combinagao do aceitador TCNQ com o
doador igualmente planar, tetratiaful-
valeno (TTF) de modo a se obter um
composto de estequiometria 1:1 (TTF-
TCNQ). Na sua estrutura as moléculas
de doador e de aceitador empilham-se
separadamente e existe uma transfe-
réncia de carga parcial (0,59) entre
elas. Em monocristais deste composto
a condutividade eléctrica a temperatu-
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ra ambiente é 0=400 S cm-! e tem
comportamento metalico até cerca de
60 K. A designacgdo de “metais organi-
cos”, “condutores organicos” ou “me-
tais moleculares” comega entéo a ser
utilizada.

N&o seria pois de admirar que quando
foram reportadas as medidas de condu-
tividade eléctrica no TTF-TCNQ em 1973,
o0 pico de condutividade eléctrica, obser-
vado a cerca de 60 K, ao arrefecer uma
amostra monocristalina, fosse interpre-
tado como devido a flutuacdes super-
condutoras [6], embora na realidade
precedessem antes a transicao de um
estado condutor para um estado isola-
dor.

Em 1974, Alcacer e Maki [7] publicam
0s primeiros resultados em novos com-
postos baseados em perileno e bisditio-
latos de metais de transicao (Cu, Ni e
Pd) que exibem condutividade eléctrica
elevada embora nao metélica. A coexis-
téncia de momentos magnéticos locali-
zados nos bisditiolatos de metais de
transicéo e boa condutividade eléctrica
€ mostrada pela primeira vez em siste-
mas de base molecular.

Outro marco importante surge em 1980
com a sintese dos chamados sais de
Bechgaard [8]. Neste tipo de compos-
tos, com férmula geral (TMTSF)2X, héa
apenas uma unidade planar, doadora de
electrées, a molécula de tetrametiltetras-
selenafulvaleno (TMTSF), com um esta-
do de oxidagao parcial de 0,5, dado que
cada duas moléculas perdem um elec-
trao, sendo a neutralidade eléctrica as-
segurada através de anides inorganicos,
X~, que podem ser, octaédricos como
PFs~, AsFs~, SbFg~, tetraédricos como
ReO4™ ou ClO4~ ou mesmo de simetria
inferior como SCN™. Foi nesta classe de
compostos que foi observada pela pri-
meira vez a supercondutividade em sis-
temas de base molecular, nos compos-
tos de PFs~ e AsFg, sob pressdo de
12 kbar [9]. Pouco tempo depois obser-
vou-se também a supercondutividade
no composto de ClO4~ a pressdo am-
biente (de 1 bar), embora com uma
temperatura critica bastante baixa (T =
1,1 K) [10].

Uns anos mais tarde (1984), surge uma
nova familia de supercondutores, basea-

da numa extensdo da molécula de TTF,
o bis(etilenoditio)tetratiafulvaleno, BEDT-
-TTF, sintetizado pela primeira vez por
Mizuno em 1978 [11] mas praticamente
esquecido até cerca de 1982, quando
volta a ser utilizado pela equipa de
Gunzi Saito como radical catido no com-
posto (BEDT-TTF)2ClO4 [12]. O primeiro
supercondutor baseado nesta molécula
foi obtido por Yagubskii et al [13], o
(BEDT-TTF)2l3, com uma temperatura cri-
tica baixa (1,2 K), embora mais tarde,
através de um ciclo térmico acompa-
nhado de pressurizagao e despressuri-
zagdo, fosse possivel elevar T. para
8,1 K [14]. Stuart Parkin baptiza este
doador como ET (o filme de Spielberg
tinha saido em 1982), devido ao carac-
ter estranho e multifacetado que os seus
compostos com anides simples apresen-
tavam: diferentes fases, estados funda-
mentais desde isolador até supercondu-
tor e extrema sensibilidade a pressdo, e
nos quais se podia induzir mudanga de
fase mediante determinado tratamento
térmico [15]. As temperaturas criticas
dos supercondutores baseados em ET
subiram rapidamente, atingindo-se valo-
res de dois digitos. O grande numero de
atomos de enxofre na periferia da molé-
cula conferia-lhe a possibilidade de pro-
mover contactos com os seus vizinhos
de modo a formar redes bidimensionais,
deixando espacgos capazes de albergar
anides inorganicos, simples como I3,
ou de caracter polimérico, zigueza-
gueando entre os radicais catiénicos de
ET. O ET foi combinado praticamente
com todos 0s anibes inorganicos conhe-
cidos, desde que houvesse solvente
comum apropriado para a molécula or-
ganica e um sal desse anigo. Os primei-
ros 10 anos de compostos de ET foram
muito ricos conforme se pode apreciar
na revisdo exaustiva de Jack Williams et
al [16]. Os supercondutores desta fami-
lia com maior temperatura critica sdo k-
EToCu[N(CN)21Br com Tc=11,6 K a
pressdo ambiente [17] e k-ET2Cu
[N(CN)21Cl com T¢=12,8 K a presséo de
0,3 kbar [18].

Outras moléculas, quase todas conten-
do um esqueleto TTF (ou alternativa-
mente com selénio em substituicao do
enxofre, como por exemplo o BETS)
deram origem a supercondutores, bem
como alguns ditiolatos de metais de
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transicdo, Ni(dmit), [19], que afinal po-
dem ser considerados como analogos
inorganicos do TTF, em que o metal de
transicdo substitui a dupla ligagdo C=C
central. Recentemente foram sintetiza-
dos supercondutores baseados em uni-
dades com anéis fundidos, quer idénti-
cos, B-(BDA-TTP)2X (X=AsFe, PFs, SbFg)
com temperaturas criticas entre 6 e 8 K
a pressao ambiente, quer diferentes, ou
baseados em DODHT, mas neste caso
apenas supercondutores sob presséo
[20].

A base para a obtencao de
condutores moleculares

Olhando do lado da Quimica...

O requisito principal para uma substan-
cia molecular ser um condutor nao é di-
ferente do existente para uma substan-
cia elementar. Devem possuir bandas de
energia parcialmente preenchidas.

Este requisito ndo &, no entanto, facil de
preencher para a maioria dos compos-
tos organicos, pois a energia da orbital
nao ocupada de menor energia (LUMO)
estd vérios eV acima da energia da orbi-
tal ocupada de maior energia (HOMO). A
sobreposicao destas orbitais no estado
solido além de limitada aos vizinhos pro-
ximos, levaria a uma banda estreita
completamente preenchida separada de
uma outra completamente vazia por um
hiato de energia. Obter-se-iam por isso
materiais isoladores ou quando muito
semicondutores.

A possibilidade de obter moléculas com
numero impar de electrdes é bastante li-
mitada, por exemplo, a alguns nitroxidos
ou DPPH. No estado soélido, os radicais
mais frequentes ou dimerizam ou,
sendo mais estaveis devido a impedi-
mentos estereoquimicos, dao origem a
interaccdes fracas.

Uma outra possibilidade, e de facto
aquela que tem sido mais frequente-
mente explorada, é oxidar ou reduzir, de
preferéncia parcialmente, uma molécula
organica, e procurar estabilizar no esta-
do solido o radical (catiénico ou anioni-
co) assim formado. As energias de ioni-
zacéo de sistemas Tt deslocalizados sé&o
em geral menores do que as de com-
postos com cadeias alifaticas e as elec-
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troafinidades maiores, daf que a escolha
tenha recaido em moléculas desse tipo.
Por outro lado, as moléculas planares
proporcionam uma maior sobreposi¢ao
entre orbitais T de moléculas vizinhas.
A introducao de heteroatomos numa
molécula com sistema Tt deslocalizado
contribui simultaneamente para a dimi-
nuicéo da energia de ionizacdo e o au-
mento das possibilidades de interacgao
com 0s vizinhos préximos. Exemplos de
radicais cationicos sdo os formados
pelas moléculas de perileno, TTF ou ET e
de radicais aniénicos pelo TCNQ ou
DCNQI.

A obtengdo da espécie planar oxidada
(ou reduzida) pode ser feita por mais de
uma via, e uma delas é a transferéncia
parcial de carga entre doador e aceita-
dor. E o caso do TTF-TCNQ em que o
composto é obtido por mistura das solu-
¢cbes de cada um dos constituintes neu-
tros, ficando no sélido uma espécie com
uma carga parcial de +0,59¢e (TTF) e
outra com -0,59¢e (TCNQ) [21]. A energia
de ionizagdo do TTF em fase gasosa é de
6.83 eV e a electroafinidade do TCNQ
também em fase gasosa é de 2,8 eV
[22]. Por serem mais facilmente acessi-
veis e mesmo de maior interesse pratico
sdo utilizados como parametros indica-
dores potenciais electroquimicos de
meia onda, 0,27 V para o TTF e 0,17 V
para 0 TCNQ (versus eléctrodo saturado
de calomelanos, em acetonitrilo, com
n-BusNBF4 como electroélito de suporte).
Poder-se-ia ser tentado a pensar que o
6ptimo seria a combinagcdo de um bom
doador com um forte aceitador. Porém
nesses casos formam-se sais idnicos,
com transferéncia de carga total, e em
que no solido se tem pares doador-acei-
tador, DA, mais ou menos isolados uns
dos outros. Ao contrario, a situagao que
ocorre no TTF-TCNQ é que as moléculas
(parcialmente ionizadas) de cada um
deles formam empilhamentos segrega-
dos DDD... e AAA... permitindo-lhes uma
sobreposicdo das orbitais TTao longo da
direcgao de empilhamento e dando ori-
gem a duas bandas de energia, uma de
doador e outra de aceitador, com o
mesmo nivel de Fermi.

Outra via possivel de oxidacao é através
de um agente oxidante que nao ficara
no s6lido, combinando-se a espécie oxi-

Figura 2 Fotografia de cristais em crescimento sobre um eléctrodo de platina
segundo a técnica de electrocristalizagdo.

dada com um aniéo presente em solu-
¢ao. Por exemplo, adicionando uma so-
lucdo de iodo molecular a uma solugao
de perileno e n-BusNM(mnt), em diclo-
rometano foi possivel obter os compos-
tos (perileno)2M(mnt),, nomeadamente
com M=Ni, Cu, Pd e Pt.

Um caso curioso é a obtengcédo de
Cu(DCNQD)2: a dicianoquinonadiimina
neutra pode ser reduzida na simples
presenca de um eléctrodo de cobre
(sem corrente ou potencial imposto),
originando o composto, que tem elevada
condutividade eléctrica. Cada ido cobre
estd coordenado tetraedricamente as
iminas, mas estas ficam no sélido com
0s seus planos paralelos umas as outras
formando empilhamentos [23].

O método mais utilizado actualmente é o
da electrocristalizagéo (ver Figura 2),
em que a oxidagéo do doador neutro se
da no anodo de uma célula electroqui-
mica na presencga do contra-ido em so-

lugdo. O radical formado combina-se
rapidamente com o contra-ido, e deposi-
ta-se no eléctrodo. O processo de nu-
cleagdo ndo esta muito bem conhecido
e 0 crescimento dos cristais depende de
multiplos factores para além dos poten-
ciais de oxidacdo das espécies envolvi-
das. O solvente é muito importante, bem
como o estado da superficie do eléctro-
do (os eléctrodos mais utilizados sdo os
de platina, com tratamento prévio), a
concentracdo das espécies, a densidade
de corrente ou o potencial imposto, a
temperatura e agitacdo do meio, etc...
Os primeiros cristais formados servem
eles préprios de eléctrodo, a partir dos
quais se podem criar novos centros de
nucleacdo, ou haver apenas simples
crescimento. Apesar de alguns progres-
sos nesta area muitos dos quimicos en-
volvidos na sintese por electrocristaliza-
cao consideram-na ainda uma arte...



Embora ndo se conhegam em pormenor
todos os processos envolvidos na elec-
trocristalizagéo, os radicais formados
nao sdo muito estaveis em solugdo. Por
isso e sobretudo porque a solubilidade
dos sais € em geral muito baixa, a re-
cristalizagao fica interdita como via de
purificagdo destes sais. Assim, os rea-
gentes e solventes devem a partida ser
sujeitos a melhor purificagdo possivel.
Sdo conhecidas algumas surpresas de
formacédo de cristais com componentes
que a partida se julgava nao estarem
presentes no meio reaccional...

... € da Fisica

A escolha do tipo de moléculas usadas
para a obtencdo dos chamados metais
moleculares — moléculas planas, com
sistemas T deslocalizados — traz uma
outra consequéncia. Na direcgdo do
empilhamento (mais ou menos perpen-
dicular ao plano das moléculas), a so-
breposicéo é forte mas lateralmente nao
tanto. O sistema torna-se do ponto de
vista electrénico bastante anisotrdpico.
A razao das condutividades eléctricas,
longitudinal e transversa pode atingir va-
lores da ordem de 103. Em termos fisi-
cos, diz-se que se trata de um sistema
electrénico quasi-unidimensional.

Os sistemas unidimensionais, tanto
electrénicos como de spin, tém sido
desde ha muito intensamente objecto
de estudo da Fisica Tedrica, onde os
modelos tedricos sdo a partida mais sim-
ples. No entanto existem modelos tedri-
cos com determinado tipo de previsdes
que esperaram nalguns casos algumas
dezenas de anos por um sistema real
em que pudessem ser confirmadas. A
transicéo de Peierls € um bom exemplo.

O fisico inglés R. Peierls mostrou teori-
camente que uma banda unidimensio-
nal de electrées nédo pode existir ao zero
absoluto [24]. Qualquer deformacéo pe-
ridica com um vector de onda adequa-
do (igual ou multiplo de 2kr , em que kr
¢ o vector de onda de Fermi), pode in-
troduzir hiatos (bandas proibidas) na
banda de energia no nivel de Fermi, tor-
nando impossivel a existéncia de um
metal unidimensional a O K. Experimen-
talmente este fenémeno foi observado
pela primeira vez em cristais de
KoPt(CN)4BrOs.xH20, e descrito como

anomalia de Jahn-Teller gigante [25]. No
TTF-TCNQ, a transicdo observada na
condutividade eléctrica, na qual em ar-
refecimento um pico precede a passa-
gem de um regime metélico (do/dT ne-
gativa) para um regime de semicondutor
verificou-se ter a mesma origem [26].

Um fenémeno semelhante pode ocorrer
em cadeias unidimensionais de spins,
com interacgdo antiferromagnética de
Heisenberg. Uma distorcdao da rede fa-
vorece um estado fundamental nao
magnético (singuleto). Por analogia, a
esta transicéo deu-se o nome de transi-
céo de spin-Peierls [27]

Associados com a transicdo de Peierls
surgem uma série de novos fendmenos
fisicos muito interessantes, como ano-
malias de Kohn gigantes e efeitos néo li-
neares do transporte eléctrico. A este
proposito deve referir-se que os siste-
mas de baixa dimensionalidade, em
particular os de base molecular, tém
sido responsaveis pela grande maioria
dos novos fenémenos da Fisica do Esta-
do Solido. Os sélidos moleculares tem
sido ainda os sistemas protétipos para
estudar uma grande variedade de tran-
sicBes de fase, como as devidas a for-
macdes de ondas de densidade de spin
ou de carga, a separagao ou localizacdo
de carga versus o ordenamento magné-
tico, etc., segundo modelos que a Fisica
tedrica prevé para os sistemas mais sim-
ples com dimensionalidade reduzida. Os
modernos livros de Fisica do Estado So6-
lido ndo tém como exemplos o Cu ou 0
Si, como acontecia no passado, mas sim
compostos moleculares e sais de trans-
feréncia que, embora quimicamente
complexos, ilustram os diferentes con-
ceitos dos mais simples aos mais com-
plexos [28, 29].

Um caso muito especial: os
condutores a base de perileno

Em meados dos anos setenta, enquanto
o TTF-TCNQ era ja considerado um com-
posto modelo, é publicado um artigo por
Alcacer e Maki reportando condutivida-
de eléctrica elevada em compostos obti-
dos por combinagdo do perileno (Per)
com anides bis(maleonitriloditiolato) de
metais de transicdo de férmula geral
PeroM(mnt)> com M=Cu, Nie Pd [7].
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Embora de condutividade eléctrica ele-
vada, esta nao tinha uma dependéncia
com a temperatura do tipo metélico, ou
seja, diminuia por diminui¢édo da tempe-
ratura. Alcacer e Maki chamaram a
atencdo para a particularidade de os
compostos de M=Ni e Pd apresentarem
momentos magnéticos localizados, le-
vando a que a susceptibilidade magnéti-
ca tivesse uma contribuicdo quer destes
(contribuicdo do tipo de Curie, variando
em 1/T) quer dos radicais de perileno,
onde as cargas se encontram deslocali-
zadas e a contribuicdo é independente
da temperatura (susceptibilidade de
Pauli).

Alguns anos mais tarde (1979) séao
apresentados os resultados da conduti-
vidade eléctrica e da susceptibilidade
magnética num novo composto desta
familia com M=Pt. A condutividade eléc-
trica a temperatura ambiente, cerca de
700 S cm1, é mais elevada do que a dos
compostos precedentes e, mais impor-
tante, exibe um comportamento metali-
co até baixas temperaturas com um ma-
ximo na condutividade eléctrica a volta
de 15 K e uma transi¢cdo metal-isolador
Twi= 8K [30]. Era na altura um dos
compostos de base molecular com mais
extensa gama de condutividade eléctri-
ca do tipo metdlico.

Seguiu-se a sintese de compostos ana-
logos com diferentes metais de transi-
¢ao, além de terem sido revisitados os
compostos preparados inicialmente por
Alcéacer. A investigacdo exaustiva dos
membros desta série, baseada numa
combinagao da sintese quimica e da ca-
racterizagao das propriedades de trans-
porte eléctrico e magnéticas, aliada a
analise estrutural, prolongou-se por
mais de uma década e foi objecto de
trés teses de doutoramento. Uma revi-
séo desta familia e de outros condutores
baseados em perileno foi feita por Al-
meida e Henriques [31].

Foi possivel estabelecer que para a
mesma estequiometria 2:1, isto é, cor-
respondente a formulagdo PeroM(mnt)z,
existem duas fases (a e B) em que os
membros da fase o tém uma condutivi-
dade eléctrica entre 102 e 103 S cm'l,
uma gama extensa de temperatura em
que o regime é metdlico e transicbes
para um estado isolador a temperaturas
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variando desde 8 K no composto de Pt

Tabela 1. Propriedades de PeroM(mnt), (adaptado da ref. 31
até 73K no composto de Co (v. Tabela abeta opriedades de PerM(mnt)2 (adaptado da re )

1). Existe um padrao estrutural comum
(Fig 3) embora alguns cambiantes M o (Sem™) Te (K) S Xe ra (€MU MoOl™)
sejam importantes, nomeadamente o Au 200 12.2 0 1,8x10*
facto dos compostos de Fe e Co terem
0s seus complexos aniénicos dimeriza- Cu 700 32 0 1,8x10°
dos, por contraste com as cadeias regu-
lares nos compostos de Au, Cu, Ni, Pd e Pt 700 8,2 1/2 15,5x10*
Pt.

Pd 300 28 1/2 9x10*
Os cristais da fase B estdo insuficiente-
mente caracterizados do ponto de vista Ni 700 25 1/2 13x10*
estrutural por serem desordenados. No
entanto, apresentam uma condutividade Co 200 73 0 2,6x10*
eléctrica activada com a temperatura, P
embora de pequeno hiato de energia. Fe 200 58 3/2 15x10*
Curiosamente, os primeiros membros Cu(p) 50 0 4,5x10*
desta série, dos trabalhos de Alcacer e
Maki, pertenciam de facto a esta fase Ni(p) 50 1/2 12x10*

que no entanto ficou conhecida por fase
B depois das publicacbes de Gama et al

ora= condutividade eléctrica a temperatura ambiente;
(321.

Tp= Temperatura da transicdo de Peierls; S= spin da unidade M(mnt),; XP(TA)= susceptibilidade
paramagnética molar a temperatura ambiente

Figura 3 Estrutura cristalina da fase a de PerpAu(mnt), . a) Projeccdo no plano perpendicular a b;
b) Vista perpendicular a direcgdo de empilhamento.
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A originalidade desta série de compos-
tos residia no facto de poderem apre-
sentar simultaneamente no mesmo soli-
do dois tipos de cadeias, condutoras e
magnéticas em mutua interacgéo e de
se dispor de pares isoestruturais, em
que um dos membros formava um com-
plexo metélico paramagnético e o outro
diamagnético, por exemplo Pt-Au, Ni-Cu
e Fe-Co, cuja comparacao permitia me-
Ihor estudar essa interac¢do. Assim, 0s
primeiros (com os i6es paramagnéticos
Pt3+, Ni3+ e Fe3+) apresentavam uma
susceptibilidade magnética que era a
soma de duas contribuicdes, a dos ides
metalicos e a dos radicais de perileno,
enquanto os outros (M=Au, Cu, Co) ti-
nham apenas a segunda contribuicéo.
Esta é do tipo de Pauli, indicando a pre-
senca de electrdes deslocalizados, res-
ponsaveis pela condugéo. Esta ndo é a
Unica indicacéo de que no s6lido as ca-
deias condutoras séo de perileno. Efec-
tivamente, o poder termoeléctrico € po-
sitivo, indicando que a maioria dos
transportadores sdo buracos. Como de-
vido a estequiometria, existe uma carga
positiva por cada duas moléculas de pe-
rileno, isto corresponde a uma banda de
electrdes 3/4 preenchida, ou 1/4 preen-
chida por buracos. O célculo de bandas
mostra também maior sobreposicao
para o perileno e, além disso, a teoria
prevé que a formagdo de uma banda
pelas cadeias de metal bis-ditiolato daria
um grau de preenchimento de 1/2 o que
favorece o comportamento de isolador
(dito isolador de Mott).

A natureza das transi¢cdes observadas
foi durante algum tempo motivo de es-
peculacdo, tendo o par Pt/Au sido o pri-
meiro a ser estudado. No entanto, mais
tarde, quando Vasco da Gama estudou
outros membros desta familia [31] tor-
nou-se claro que além da transicao de
Peierls (abertura de um hiato de energia
acompanhada de uma distor¢ao da rede
cristalina com vector de onda 2kr) devi-
da a uma tetramerizacdo das cadeias
de perileno, observada em todos os
membros da fase o, nos compostos com
anides paramagnéticos (de Ni, Pt e Pd)
ocorria em simultdneo uma transicao de
spin-Peierls por dimerizacdo nas ca-
deias aniodnicas. Obtinha-se uma ima-
gem unificada, em boa parte possivel
também pelo facto de se terem obtido

amostras de melhor qualidade. Foi o
caso do composto de Au, em que a tran-
sicao metal-isolador apareceu mais no-
téria, com uma maximo na curva da de-
rivada de logo em relacéo ao inverso da
temperatura, d(logo)/d(1/T), a 12K, ndo
claramente patente nas primeiras amos-
tras estudadas.

A confirmacédo de que a passagem de
condutor a isolador se devia a instabili-
dade de Peierls ocorreu através das me-
didas de efeitos ndo-lineares na condu-
cao eléctrica realizadas por Elsa Lopes
em colaboragcdo com Jean Dumas, em
amostras dos compostos de Au e Pt
[33]. Efectivamente, acima de determi-
nados limiares de campo eléctrico, uma
onda de densidade de carga pode ser
desancorada da rede (“depinned”) e
posta em movimento dando origem a
uma contribui¢do adicional para a con-
ducéo eléctrica, acompanhada do apa-
recimento de ruido de banda larga e
banda estrita. Este fenébmeno, previsto
para temperaturas abaixo da transigao
de Peierls, tinha sido observado pela pri-
meira vez em sistemas inorganicos
(NbSes) por Monceau et al [34] e pes-
quisado em sistemas organicos, mas
ndo tao claramente observados como
nestes compostos de PeroM(mnt)2. Em
algumas amostras foi possivel observar
ruido de banda estreita excepcional-
mente bem definido, cuja frequéncia
era proporcional a corrente, em excelen-
te acordo com o previsto para uma onda
de densidade de carga (ODC) de tetra-
merizagao, e demonstrando o seu movi-
mento coerente em toda a amostra.

A circunstancia feliz das temperaturas
de transicdo destes compostos serem
relativamente baixas permitiu testar pela
primeira vez num sistema real de ODC a
variagao da temperatura de transicao de
Peierls (Tp) com o campo magnético
aplicado (B), algo que fora também ten-
tado no TTF-TCNQ mas cuja temperatura
de transicao elevada (~60K) n&o permi-
tiu obter resultados sensiveis. Os traba-
Ihos de Grégoire Bonfait e Manuel Matos
em amostras dos compostos de Pt e Au,
sob campos até 18 Tesla, permitiram ve-
rificar o abaixamento de Tp com B2, o
que a teoria previa, embora com um
coeficiente diferente do previsto e varia-
vel segundo a direccdo cristalogréafica
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segundo a qual o campo magnético es-
tava aplicado, bem como com pequenas
diferencas entre o composto de Pt e de
Au, o que foi atribuido ao facto de o
complexo de platina ser paramagnético
e o de ouro diamagnético [35]. De facto
a teoria prevé para as cadeias magnéti-
cas Pt(mnt)2 que sofrem uma transicédo
de spin-Peirels uma dependéncia da
transicdo com o campo magnético mais
rapida do que para uma transicéo de
Peierls.

Apesar de ter sido ha mais de um quar-
to de século que os primeiros resultados
sobre o composto de Pt foram divulga-
dos, o sistema continua a suscitar muito
interesse, sobretudo no estudo da Fisi-
ca, e alguns resultados recentes ates-
tam-no bem. Mas isso veremos mais
adiante. Para vermos a importancia da
Quimica nesta area, convém voltar a his-
téria.

A mudanca do paradigma e os
novos fenémenos

Em 1987, a descoberta dos supercon-
dutores ceramicos de alta temperatura
critica (T¢) criou uma onda de entusias-
mo na comunidade cientifica, com gran-
des repercussdes entre quimicos e fisi-
cos do estado sélido, além dos desafios
que colocou aos fisicos tedricos.

Como se repercutiu tal descoberta entre
0s investigadores numa area em que o
paradigma era a descoberta de super-
condutividade a altas temperaturas, ba-
seada na ideia original de Little? Embora
essa comunidade nao ficasse imune ao
sindroma do pescador a linha, de aban-
donar o local onde estava a pescar para
ir para aquele onde outro pescou o peixe
grande, houve um novo olhar sobre os
temas e as propriedades dos sistemas
de base molecular até entdo estudados.
Mais do que procurar um acréscimo de
alguns décimos de Kelvin em T¢, houve
uma valoriza¢é@o daquilo que era verda-
deiramente novo nos condutores de
base molecular.

Os sais de Bechgaard, (TMTSF)2X, exi-
bem um diagrama de fases (Temperatu-
ra, Pressdo, Campo magnético) muito
rico. O estado fundamental supercondu-
tor existe na vizinhanga de um estado
em que ha ordenamento antiferromag-
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nético (transicdo de Néel) em alguns
casos descrito como a formagédo duma
onda de densidade de spin, uma carac-
teristica que ocorre também nos super-
condutores de elevada temperatura cri-
tica. A situagdo é um pouco mais
complicada nos casos em que o aniao X
nao € centrossimétrico, porque ha um
efeito de ordenamento do ido com con-
sequéncias drasticas na condutividade.
Este conjunto de verificagBes experi-
mentais levou, por um lado a formula-
¢cOes tedricas sobre um diagrama de
fases universal, em que se previa 0 es-
tado fundamental do sistema em funcao
de parametros que definem certas inte-
racgdes e por outro a procurar, através
da composicdo quimica, um efeito se-
melhante ao da variacdo desse parame-
tros de interacgao por alteragdes fisicas,
por exemplo por aplicacdo de pressao.

No entanto, os novos fendémenos obser-
vados nestes compostos que lhe confe-
riram maior notoriedade sao as transi-
¢bes de fase induzidas pelo campo
magnético, por exemplo as chamadas
ondas de densidade de spin induzidas
pelo campo (FISDW), observadas
primeiramente por Ribault [36] no
(TMTSF)2CIO4 e posteriormente no
(TMTSF)2PFs, e explicadas teoricamente
por Montambaux et al [37]. As particula-
ridades da superficie de Fermi destes
sistemas foram correlacionadas com
estas descobertas em muitos artigos
tedricos. Paul Chaikin, considerou o
composto (TMTSF)2PFe 0 mais estimu-
lante para a Fisica e ndo é de admirar
que tenha escrito um livro de Fisica do
Estado Sélido com grande parte dos
exemplos baseados em compostos de
base molecular [28]. Ele préprio afirma
que pode dar todo o curso de Fisica de
Estado S¢lido tomando como exemplo
apenas aquele composto onde tudo (ou
quase tudo) acontece.

Embora a supercondutividade a alta tem-
peratura deixasse de ser o paradigma da
investigacdo nesta area, continuaram a
ser descobertos novos supercondutores
“organicos” ou mais propriamente de
base molecular. A esmagadora maioria
era baseada no ET ou em moléculas se-
melhantes contendo o esqueleto de TTF.
Foram tentadas e estabelecidas muitas
correlagbes, nomeadamente com o ta-

manho dos contra-ides inorganicos, com
0 volume das cavidades deixadas livres
pelo arranjo das moléculas de ET ou
pela rede de contactos que se podiam
estabelecer entre a componente organi-
ca por um lado e entre esta e os contra-
ides por outro. Este esforco, em que é
justo destacar o trabalho de equipas
como a de Jack Williams nos EUA ou
Gunzi Saito no Japdo, serviu mais para
classificar os supercondutores, do que
propriamente no trabalho de previséo,
que seria afinal o objectivo principal.
Deu, no entanto, uma grande relevancia
a Quimica, como um instrumento a prio-
ri para obter novos compostos em que
uma determinada interaccdo devesse
ser mais favoravel ou contendo motivos
que impegam a ocorréncia de transi-
¢bes para um estado isolador. A seren-
dipidade ganha de certeza a esta pes-
quisa programada mas como é 6bvio se
nao existirem os novos materiais e se
nao forem testados para uma proprieda-
de procurada, nenhuma descoberta de
acaso poderé ser feita. Com a variedade
quimica e estrutural (¢ muito frequente
a obtencdo de sistemas multifasicos)
surge também a necessidade de tentar
compreender mais profundamente as
correlacdes que se podem estabelecer.

Os compostos baseados no ET, super-
condutores ou nao, foram objecto de es-
tudos profundos de fermiologia, isto é o
estudo experimental da superficie de
Fermi, através das oscilagbes tanto da
magnetorresisténcia como da magneti-
zagao, quando em amostras a baixa
temperatura se analisa a dependéncia
daquelas propriedades com o campo
magnético aplicado, que podem ser co-
tejados com os calculos tedricos obtidos
a partir do conhecimento da estrutura
cristalina. Curiosamente os calculos de
bandas feitos em aproximagdes mais
simples como a de Huckel generalizada,
revelaram-se capazes de descrever ade-
quadamente as superficies de Fermi ob-
servadas. O desenvolvimento computa-
cional por um lado, e o tecnolégico que
permite a existéncia de magnetes per-
manentes da ordem de 20 Tesla ou pul-
sados a campos muito mais elevados,
tém contribuido para um conhecimento
muito mais aprofundado nesta area. Ac-
tualmente todos os exemplos de superfi-
cies de Fermi mais simples podem ser

ilustrados com sais de ET, e descritos
por calculos de bandas simples, que
ilustram ja os livros de texto, contraria-
mente as superficies de Fermi muito
complexas dos metais elementares.

Um outro fenémeno curioso foi observa-
do em compostos moleculares de duas
componentes, sintetizados dentro do
ambito da coexisténcia de momentos
magnéticos localizados e condutividade
elevada. Trata-se da supercondutividade
induzida pelo campo magnético, feno-
meno aparentemente contra natura
dado que se sabe que a supercondutivi-
dade é destruida pala aplicagdo de cam-
pos magnéticos. No entanto, no com-
posto (BETS)2FeCls foi observada a
supercondutividade a 18 Tesla, subsis-
tindo até cerca de 41 Tesla [38]. A su-
percondutividade surge quando o
campo magnético aplicado compensa o
campo interno devido ao ordenamento
ferromagnético do ferro nos ides FeCls™.
Em termos simples, pode dizer-se que é
a esse valor do campo aplicado que o
campo local sentido pelos electrdes é
nulo e existem condicdes para a forma-
¢ao dos pares de Cooper, como noutros
sistemas nos quais ndo existem momen-
tos magnéticos localizados.

E diffcil ser exaustivo na enumeracéo
dos fenébmenos novos, ou que sendo co-
nhecidos de sistemas elementares ou
inorganicos, foram observados muito
mais claramente nestas classes de com-
postos de base molecular, projectados
para serem condutores metalicos ou su-
percondutores. Na secgao seguinte,
abordaremos brevemente alguns aspec-
tos relevantes.

Desenvolvimentos recentes
Compostos com spins em escada

O novo olhar sobre os compostos obti-
dos quando se perseguia a obtencdo de
novos supercondutores, incidiu também
nos sistemas moleculares ditos de duas
componentes, por exemplo uma cadeia
condutora e uma cadeia magnética,
como a ja mencionada familia de
PeroM(mnt)z, por nés estudada. Por um
lado, a riqueza de propriedades destes
compostos faz com que o seu estudo
permaneca longe de concluido. Por
outro, levou-nos a procurar outros siste-



mas de duas cadeias em que tal coexis-
téncia pudesse também ocorrer mas
com doadores que permitissem contac-
tos laterais, diminuindo a possibilidade
de ter instabilidades de Peierls.

Mercé de uma colaboracdo estabelecida
entre a equipa portuguesa de Sacavém
e a do grupo de Concepcidé Rovira do
Institut de Ciencia de Materials do CSIC
em Barcelona, nasceu uma nova familia
de compostos, (DT-TTF)2M(mnt)2, com
base num doador multissulfurado deri-

vado do TTF, sintetizado pela equipa de
Barcelona, onde se pretendia alargar o
estudo da interrelacdo entre conducao
electronica e magnetismo.

Inicialmente foram obtidos trés elemen-
tos dessa familia, com M=Au, Nie Pt. A
sua condutividade eléctrica a tempera-
tura ambiente era pelo menos uma
ordem de grandeza menor do que a dos
correspondentes compostos com perile-
no. Por arrefecimento exibiam transi-
¢des para estados semicondutores/iso-

Figura 5 Estrutura cristalina do composto (DT-TTF), Au (mnt), (topo), susceptibilidade
paramagneética em fungdo da temperatura (x,, curva a trago continuo) e modelo esquemdtico da

escada de spins.
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ladores a temperaturas acima de 200K.
Isso era consequéncia de as interacgbes
entre doadores ao longo das cadeias
serem mais fracas, insuficientes para se
obter um regime deslocalizado e com-
portamento metalico. Porém, mais sur-
preendente era o comportamento da
susceptibilidade magnética. Por um
lado, a susceptibilidade do composto de
ouro era mais elevada do que o de plati-
na a temperatura ambiente, em aparen-
te contradicdo com o facto de o comple-
xo Au(mnt)2™ ser diamagnético e o de
Pt ser paramagnético. Por outro lado,
a variagdo da susceptibilidade com a
temperatura para o composto de ouro
mostrava um maximo a determinada
temperatura, abaixo da qual havia um
decréscimo exponencial. Havia uma
Unica contribuicdo, dos spins do doador
DT-TTF, que ndo tinha o comportamento
deslocalizado de Pauli, como no com-
posto PerpAu(mnt), o que estaria de
acordo com a fraca condutividade e o
seu comportamento activado na gama
de temperatura abaixo de ca. 200 K na
qual os dados de raios-X indicam a for-
macdo de dimeros (DT-TTF)2*. Os mode-
los de interacgbes antiferromagnéticas
em cadeias unidimensionais ou em di-
meros, ndo proporcionavam ajustes per-
feitos. O tipo de estrutura, em que exis-
tem empilhamentos segregados de
DT-TTF com contactos curtos S....S entre
dois empilhamentos vizinhos sugeriu o
comportamento do tipo escada de
spins, com duas pernas. As escadas de
spins eram ja conhecidas, mas com 0s
spins em espécies inorganicas (6xidos
metalicos), e havia modelos tedricos que
exprimiam o comportamento da suscep-
tibilidade em fungéo dos acoplamentos
antiferromagnéticos, J; (ao longo da
perna) e Jg (ao longo do degrau). No
caso em apreco os valores obtidos foram
Jilkg =-83 K e Jg/ks=-142 K [39].

As escadas de spins sao situagdes inter-
médias de sistemas magnéticos entre
cadeias unidimensionais e redes bidi-
mensionais XY, com a particularidade de
terem comportamento distinto consoan-
te o numero de pernas seja par ou
impar. O seu estudo e a procura destes
sistemas tém sido motivados também
pelo facto de se prever que as escadas
de spins quando dopadas possam ser
supercondutoras [40]. Assim foi enceta-
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do um projecto para procurar delibera-
damente outros sistemas moleculares
com esse comportamento. Observou-se
efectivamente comportamento anélogo,
mas apenas com pequenas modifica-
¢bes no aceitador: DT-TTF combinado
com Cu(mnt)2 ou com Au(i-mnt)2 tendo
sido a primeira vez que se obteve um
conjunto isoestrutural de sistemas de
spins em escada [41]. No entanto até
hoje nao foi ainda possivel encontrar um
meio de dopar as escadas de spins mo-
leculares, e verificar se estas se tornam
ou n&o supercondutoras como a teoria
preveé.

Transicoes induzidas pelo campo
magnético em Per,Au(mnt), e
Per,Pt(mnt),

A acessibilidade a campos magnéticos
intensos e a possibilidade Unica que se
nos oferecia de com estes compostos,
de transicOes relativamente baixas, tes-
tar os efeitos dos campos magnéticos in-
tensos, entretanto previstos pela teoria,
fez renascer o interesse por estes com-
postos, conhecidos ha cerca de um
quarto de século. O estimulo para o seu
estudo provém de serem isoestruturais e
terem transicdes de Peierls a baixa tem-
peratura, 12K (Au), 8K (Pt) e do dife-
rente caracter magnético dos seus con-
tra-ides (S=0, Au; S=1/2, Pt).

A equipa de James Brooks realizou no
National High Magnetic Field Labora-
tory, em Tallahassee, Florida, um con-
junto de medidas sob campos magnéti-
cos intensos (até 60 Tesla)
amostras. Foi possivel mostrar que a
temperatura de transi¢ao para o estado
isolador decresce com o campo magné-
tico, sendo depois suprimida com a es-
tabilizacdo de um estado pouco resistivo
para determinada gama de valores do

nestas

campo magnético: no composto de Au
inicia-se a 30 T [42], enquanto que no
composto de Pt, ocorre a cerca de 20 T,
tornando-se mesmo metdlico abaixo de
1 K, seguindo-se para campos mais ele-
vados uma cascata de transicoes induzi-
das pelo campo (ondas de densidade de
carga induzidas pelo campo, ODCIC)
que, no entanto, acima de 45 T desapa-
recem dando lugar a um estado pouco
resistivo, embora termicamente activado
[43].
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Figura 6 Ondas de densidade de carga induzidas pelo campo, ODCIC (ou FICDW) para PerpPt(mnt) .
Topo: Cascata de transigdes; Baixo: Diagrama de fases consoante a orientagdo do campo magnético
B em relagdo ao eixo de empilhamento, b. Note-se as regides de baixa resistividade, p, (vales), e as
zonas em que é isolador (picos). ODC,- onda de densidade de carga observada na regido de nulo e

baixo campo; By, — valor limite de Pauli do campo magnético.

Além disso existe uma anisotropia nota-
vel consoante o campo magnético esta
aplicado segundo o eixo cristalografico b
(eixo de empilhamento) ou no plano
a*,c* (campo aplicado perpendicular-
mente a b). O diagrama de fases destes
compostos é muito rico e de grande in-
teresse na area da Fisica do Estado So-
lido.

Os condutores de componente tnica

As linhas gerais do exposto na Seccéo 2,
sobre os requisitos para obtengao de um
condutor molecular, ndo constituem
condicdes necessarias e suficientes.
Efectivamente, muitos compostos obti-
dos por combinagao de um aceitador e
um doador ndo dao origem a metais mo-
leculares, quer por razdes de empilha-
mento molecular quer por 0s seus po-
tenciais redox, e consequentemente o

grau de transferéncia de carga, nao
serem 0s adequados. A existéncia de
duas componentes também nao é uma
condigdo necessaria, como veremos a
seguir, embora a realizagao pratica de
um metal molecular baseado numa
Unica componente se possa considerar
a excepcdo e ainda hoje represente um
desafio.

Quando Dulce Belo obteve um pé mi-
crocristalino  do complexo neutro
Au(a-tpdt)z, em que o ouro estaria num
estado de oxidacéo formal +4, com cor
e brilho caracteristicos de outros siste-
mas condutores, mediram-se as pro-
priedades de transporte eléctrico e a
magnetizacdo. Tanto a resistividade
eléctrica como o poder termoeléctrico ti-
veram de ser medidos em amostras po-
licristalinas. Um valor elevado da condu-
tividade eléctrica (6Scm-l) pouco



dependente da temperatura — as medi-
das em pastilhas comprimidas de bons
condutores como o TTF-TCNQ dé&o fre-
guentemente valores menores — e valo-
res baixos do poder termoeléctrico indi-
ciavam um comportamento metalico,
confirmado por uma susceptibilidade
magnética do tipo Pauli [44]. Infelizmen-
te todas as tentativas de obter um
monocristal para determinagao da estru-
tura cristalina falharam e,
guentemente, os possiveis calculos
de bandas e outras medidas fisicas
deles dependentes ndo puderam ser fei-
tas.

conse-

Maior sucesso tiveram pouco depois
Akiko Kobayashi e colaboradores que,
apos reportarem resultados em pastilha
comprimida do composto Ni(ptdt)2 que
eram indicativos de comportamento me-
talico, conseguiram sintetizar um com-
posto andlogo Ni(tmdt)2, do qual obtive-
ram cristais Unicos em que a
resistividade em funcdo da temperatura
mostrava comportamento metdlico até
0,6 K, e em que foi possivel determinar
a estrutura cristalina por difraccdo de
raios-X [45]. A molécula tem um esque-
leto central semelhante ao TTF, em que
0 elemento metélico substitui a dupla
ligagdo, mas possui uma periferia bas-
tante estendida, com varios atomos de
enxofre. Os autores japoneses racionali-
zaram do seguinte modo os requisitos
para a obtencao deste tipo de conduto-
res: € necessario um hiato HOMO-LUMO
nao muito grande e o reforgo das inte-
raccoes transversais entre as moléculas,
de modo a que a largura de banda seja
maior do que aquele hiato. Tal é conse-
guido em moléculas com esqueleto TTF
e multiplos atomos de enxofre ou selé-
nio. O esqueleto TTF pode ndo ser es-
sencial mas resulta pelo facto de, nas
moléculas doadoras do tipo TTF, a HOMO
ter o mesmo sinal em todos os atomos
de calcogénio, fazendo com que os con-
tactos S...S ou Se...Se contribuam para
as interacgoes intermoleculares.

Conclusao

A riqueza dos comportamentos fisicos
dos compostos obtidos com o fito de
serem condutores moleculares e os
novos fenémenos observados surgem

como um dos resultados mais importan-
tes da investigagao nesta éarea.

A Quimica teve e tem um papel de rele-
VO, na procura de novos sistemas que
possam testar modelos tedricos ou pro-
curar a modificacdo molecular para
obter uma propriedade desejada. A in-
vestigagdo mantém um caracter predo-
minantemente béasico, mas com fortes
interligacbes com a area dos polimeros
condutores — em que a procura de apli-
cagdes € maior — cuja base interpreta-
tiva teorica e fenomenoldgica partilha.
Qutra area conexa é a dos imanes mole-
culares, sobretudo pela utilizagdo
comum de determinadas unidades
constitutivas, tanto doadores como acei-
tadores, de que os bisditiolatos metala-
tos sao um exemplo paradigmatico.

O desenvolvimento dos condutores de
componente Unica, em que a exigéncia
de intervencdo de quimicos de sintese ¢
relevante, podera significar um passo
em frente muito grande, uma vez que
torna mais acessivel a possibilidade de
manipular as moléculas nas suas perife-
rias no sentido de obter determinadas
propriedades electronicas, bem como
de as fixar a substratos em camada fina
com arranjo ordenado, forma mais ade-
quada para aplicagdo em electronica
molecular do que cristais Unicos.

Caminhos bem diversos da via sugerida
por Little, mas igualmente estimulantes,
e que um dia poderao voltar a encontrar-
-se.

Referéncias:

1 W. A Little, “Possibility of synthesizing an
organic superconductor”, Physical Review
134A (1964) 1416.

2 J. Bardeen, L. N. Cooper e J. R. Schrieffer,
“Microscopic Theory of Superconducti-
vity”, Physical Review 106 (1957) 162 ;
“Theory of superconductivity”, Physical
Review 108 (1957) 1175.

3 H. Akamatu, H. Inokuchi e Y. Matsunaga,
“Electrical Conductivity of the Perylene-
Bromine Complex”, Nature 173 (1954)
168.

4 D. S. Acker, R. J. Harder, W. R. Hertler, W.
Mahler, L. R. Melby, R. E. Benson e
W. E. Mochel, “7,7,8,8-Tetracyanoquinodi-
methane and its Electrically Conducting

QUiMICA

Anion-Radical Derivatives”, Journal of the
American Chemical Society 82(1960) 6408.

5 F. Wudl, G. M. Smith e E. J. Hufnagel,
Chemical Communications (1970) 1453.

6 L.B.Coleman, M. J. Cohen, D. J. Sandman,
F. J. Yamagishi, A. F. Garito e A. J. Heeger,
“Superconducting fluctuations and Peierls
instability in an organic solid”, Solid State
Communications 12 (1973)1125.

7 L. Alcécer e A. H. Maki, “Electrically conduc-
ting metal dithiolate-perylene complexes”,
Journal of Physical Chemistry 78 (1974) 215.

8 K. Bechgaard, C. S. Jacobsen, K. Mortensen,
H. J. Pedersen e N. Thorup, “Properties of 5
highly conducting salts — (TMTSF)oX, X = PFe,
ASFe”, BF,~ and NOs", derived from tetra-
methyltetraselenafulvalene (TMTSF)”, Solid
State Communications 33 (1980) 1119.

9 D. Jéréme, A. Mazaud, M. Ribault e K.
Bechgaard, “Superconductivity in a synthe-
tic organic conductor (TMTSF),PFg", Jour-
nal de Physique Lettres 41 (1980) L95.

10 K. Bechgaard, K. C. Carneiro, F. Olsen e
F. B. Rasmussen, “Zero-pressure organic
superconductor — di-(tetramethyltetrasele-
nafulvalenium)-perchlorate [(TMTSF),ClO,4]",
Physical Review Letters 46 (1981) 852.

11 M. Mizuno, A. F. Garito e M. P. Cava, “Or-
ganic metals — alkylthio substitution ef-
fects in tetrathiafulvalene-tetracyanoqui-
nodimethane charge-transfer complexes”,
Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications (1978) 18.

12 G. Saito, T. Enoki e H. Inokuchi, “A novel
behavior of electrical resistivity in a new
two-dimensional organic metal, (BEDT-
TTF),ClO,4 (1,1,2-trichloroethane)q 5", Che-
mistry Letters (1982) 1345.

13 E. B. Yagubskii, I. F. Schegolev, V. N. Lau-
khin, P.A. Kononovitch, M. V. Kartsovnik, A.V.
Zvarykina e L.I. Buravov, “Normal pressure
superconductivity in an organic metal (BEDT-
TTF),l3[bis(ethylenedithiolo) tetrathiafulvale-
ne triiodide”, JETP Letters 39 (1984) 12.

14 F. Creuzet, G. Creuzet, B. Hamzic e D. Jé-
rome, “Superconductivity of B-(BEDT-
TTF),l3”, in “Low-dimensional conductors
and superconductors” (Editores: D. Jéro-
me e L. Caron), NATO-ASI Series B:
Physics Vol. 155, Plenum Press, New
York e London (1987), pp. 149-153.

15 S.S.P. Parkin, E.M. Engler, V. Y. Lee e R. R.
Schumaker, “The many faces of ET”, Mo-
lecular Crystals and Liquid Crystals 119
(1985) 375.

16 J. M. Williams, J. R. Ferraro, R. J. Thorn,
K. D. Carlson, U. Geiser, H. H. Wang, A. M.
Kini e M.-H. Whangbo, “Organic Super-
conductors (Including Fullerenes: Synthe-

71



72

QUIMICA

sis, Structure, Properties, and Theory”,
Prentice Hall, Englewood Cliffs (1992).

17 A. M. Kini, U. Geiser, H. H. Wang, K. D.
Carlson, J. M. Williams, W. K. Kwok, K. G.
Vandervoort, J. E. Thompson, D. L. Stupka,
D. Jung e M. H. Whangbo, “A new am-
bient-pressure organic superconductor, k-
(ET),CulN(CN),1Br, with the highest transi-
tion-temperature yet observed (inductive
onset Te = 11.6 K, resistive onset = 12.5
K)", Inorganic Chemistry 29 (1990) 2555.

18 J. M. Williams, A. M. Kini, H. H. Wang, K.
D. Carlson, U. Geiser, L. K. Montgomery,
G. J. Pyrka, D. M. Watkins, J. M. Kom-
mers, S. J. Boryschuk, A. V. S. Crouch, W.
K. Kwok, J. E. Schirber, D. L. Overmeyer,
D. Jung e M. H. Whangbo, “From semi-
conductor semiconductor transition (42K)
to the highest-12.5 K organic supercon-
ductor, k-(ET),CulN(CN),ICI", Inorganic
Chemistry 29 (1990) 3272.

19 L. Brossard, M. Ribault, M. Bousseau, L.
Valade e P. Cassoux, “A new type of mole-
cular superconductor — TTFINi(DMIT),1,”",
Comptes Rendus de I’ Académie des Scien-
ces, Série 11 302 (1986) 205.

20 J. Yamada, “New approach to the achieve-
ment of organic superconductivity”, Jour-
nal of Materials Chemistry 14 (2004) 2951.

21 D. Jérdme e H. J. Schulz, “Organic con-
ductors and superconductors”, Advances
in Physics 31(1982) 299. Este é um arti-
go de revisao de indole fundamentalmen-
te fisica, cobrindo os compostos de TCNQ
e 0s sais de Bechgaard.

22 K Bechgaard e J. R. Andersen, “Molecu-
lar properties of the molecules used
in conducting organic solids”, in “The
Physics and Chemistry of Low Dimensio-
nal Solids” (Editor: L. Alcacer), NATO-ASI
Series, D. Reidel Publishing Company,
Dordrecht (1980) pp.247-263.

23 J. U. von Schutz, M. Bair, H. J. Gross, U.
Langohr, H. P. Werner, H. C. Wolf, D.
Schmeisser, K. Graf, W. Gopel, P. Erk, H.
Meixner, S. Hunig, “The conducting salts
of N,N’-dicyanoquinonediimine (DCNQI)”,
Synthetic Metals 27 (1988) B249-B256.

24 R. E. Peierls, “Quantum Theory of Solids”,
Oxford University Press (1955).

25 R. Comes, M. Lambert, H. Launois,
H. R. Zeller, “Evidence for a Peierls distor-
tion or a Kohn anomaly in one-dimensional
conductors of type KoPt(CN),BrO3.xH,0",
Physical Review B 8 (1973) 571.

26 S. K. Khanna, J. P. Pouget, R. Comes, A. F.
Garito e A. J. Heeger, “X-ray studies of 2Kg
and 4Kg anomalies in tetrathiafulvalene-
-tetracyanoquinodimethane (TTF-TCNQ)”,
Physical Review B 16 (1977) 1468.

27 J.W.Bray, L. V. Interrante, I. S. Jacobs e J. C.
Bonner, “The spin-Peierls transition”, in “Ex-
tended Linear Chain Compounds” (Editor:
J. S. Miller), Plenum Press, New York e Lon-
don (1983), Vol. 3, pp.353-415. Este capitu-
lo € uma revisao sobre este tipo de transicao.

28 P. M. Chaikin e T. C. Lubensky, “Principles
of Condensed Matter Physics”, Cambrid-
ge University Press (2000).

29 J. Wosnitza, “Fermi Surfaces of Low-Di-
mensional Organic Metals and Supercon-
ductors”, Springer-Verlag, Berlin e Heidel-
berg (1996).

30 L. Alcacer, H. Novais, F. Pedroso, S. Flan-
drois, C. Coulon, D. Chasseau, J. Gaultier,
“Synthesis, structure and preliminary-re-
sults on electrical and magnetic-proper-
ties of (Perylene), [Pt(mnt),]”, Solid State
Communications 35 (1980) 945.

31 M. Almeida e R. T. Henriques, “Perylene
based conductors”, in “Handbook of Or-
ganic Conductive Molecules and Poly-
mers”, (Editor: H. S. Nalwa), John Wiley &
Sons, Ltd, Chichester (1997) Vol. |, Cap 2.

32 V. Gama, M. Almeida, R. T. Henriques, I.C.
Santos, A. Domingos, S. Ravy e J. P. Pou-
get, “Low-dimensional molecular conduc-
tors (Per),M(mnt),, M=Cu and Ni: Low-
and high-conductivity phases”, Journal of
Physical Chemistry 95 (1991) 4263.

33 E. B. Lopes, M. J. Matos, R. T. Henriques,
M. Almeida e J. Dumas, “CDW non-linear
transport in the organic systems (Per),M
(mnt),”, Synthetic Metals 70 (1995) 1267.

34 P. Monceau, N. P. Ong, A. Portis, A.
Meerschaut e J. Rouxel, “Electric-field
breakdown of charge-density wave-indu-
ced anomalies in NbSe3”, Physical Review
Letters 37 (1976) 602.

35 M. Matos, G. Bonfait, R. T. Henriques e
M. Almeida, “Moadification of the magnetic
field dependence of the Peierls transition
by a magnetic chain”, Physical Review B
54 (1996) 15307.

36 M. Ribault,
Weyl e K. Bechgaard, “Low-field and anoma-
lous high-field Hall-effect in (TMTSF),CIO,",
Journal de Physique Lettres 44 (1983) L953.

D. Jéréme, J. Tuchendler, C.

37 G. Montambaux, M. Heéritier, P. Lederer,
“Spin effects in quasi-one-dimensional
conductors under magnetic-field”, Jour-
nal de Physique Lettres 45 (1984) L533.

38 L. B. Balicas, J. S. Brooks, K. Storr, S. Uji,
M. Tokumoto, H. Tanaka, H. Kobayashi, A.
Kobayashi, V. Barzukin e L.P. Gor’kov “Su-
perconductivity in an organic insulator at
very high magnetic fields”, Physical Re-
view Letters 87 (2001) Art. #067002.

39 C. Rovira, J. Veciana, E. Ribera, J. Tarres,
E. Canadell, R. Rousseau, M. Mas, E. Mo-
lins, M. Almeida, R.T.Henriques, J. Mor-
gado, J. P. Schoeffel e J. P. Pouget, “An
organic spin-ladder molecular material”,
Angewandte Chemie-International Edition
English 36 (1997) 2324.

40 E. Dagotto e T.M. Rice “Surprises on the
way from one- to two-dimensional quan-
tum magnets: The ladder materials”,
Science 271 (1996) 618.

41 J. C. Dias, E. B. Lopes, |I. C. Santos,
M. T. Duarte, R. T. Henriques, M. Almeida,
X. Ribas, C. Rovira, J. Veciana, P. Foury-
Leylekian, J. P. Pouget, P. Auban-Senzier,
D. Jérdme, “Structural and electrical pro-
perties of (DT-TTF)(2)[Cu(mnt)(2)]”, Jour-
nal de Physique 1V 114 (2004) 497.

42 D. Graf, J. S. Brooks, E. S. Choi, S. Uji,
J. C. Dias, M. Aimeida e M. Matos, “Sup-
pression of a charge-density-wave ground
state in high magnetic fields: Spin and or-
bital mechanisms”, Physical Review B 69
(2004) Art. #125113.

43 D. Graf, E. S. Choi, J. S. Brooks, M. Matos,
R. T. Henriques e M. Almeida, “High mag-
netic field induced charge density wave
state in a quasi-one-dimensional organic
conductor”, Physical Review Letters 93
(2004) Art. # 076406.

44 D. Belo, H. Alves, E. B. Lopes, M. T. Duar-
te, V. Gama, R. T. Henriques, M. Almeida,
C. Rovira e J. Veciana, “Gold complexes
with dithiothiophene ligands: A metal
based on a neutral molecule”, Chemistry —
A European Journal 7 (2001) 511.

45 A. Kobayashi, H. Tanaka e H. Kobayashi,
“Molecular design and development of sin-
gle-component molecular metals”, Journal
of Materials Chemistry 11 (2001) 2078.




