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RESUMO

Foram preparadas amostras de CGompostos de Grafite Intercala-
dos QGI> com ox Iintercalantes aceitadores I'-‘.»C‘.la - Zn(]lz. tendo co
mo  hospedeiro, grafite pirolitico saltamente orientadoCHOPG), Oms di
fratogramas de ralo~X revelam importantes informagties estruturais,
taiz como, a disténcis repetida entre asn camadan intercaladan e o
eatégio n do composto. Os resultadom da difragiio de ralo-X, junto
com os valores de Ic para a reflexido de maxima intensidade, foram
usadost come método de identificagBo dos GGI-F&GIS, 1,234,546 &
i1 e ainda dom GGI-ZnOlz, ne4 e 8. Medidas de resistividade elétr{
ca no eixo~-c nmose COI-Fell,, estigios 1-6 e 11, e no C!(!I-Zn(:lz nmd,
realizadas em funclo da temperatura entre 42 e 300K, revelam os
seguintes aspectos: A resistividade de todos os compostos & malor
do que aguala do HOPG. Uma dependéncia inteiramente metalica & ob-
sarvada para os estigios 1-4 do CGI—FeOla. Estaglos mais altom do
GGI-FaGla, -6, & o compo=mto de Znﬂlz, mostram essa dependéncia
apenas em altas temperaturas; quando a temperatura decresce, obser
va-sS6 uma passagem paras uma dependéncia ativada da resistividade.
PropBe~-se que a condugiico no eixo~c, se da através de mecanismom de
"Hopping” astivados por fonons e impurezas. Uma transicgBico do tipo
ordem-desordem fol observada para os dois compostos. No CGI-FeCl,,
a trammigd@o ¢ acompanhada de ‘uma histerese caracteristica de um
pracesso irreversivel em 120 £ T < 160K. Medidas de magnetoresis-
téncia tranverza mostram que na regifio de baixos campos, a sua de-
penddncia com o campo magnético difere substancialmente, daquela
previgsta pelo modelo da bandas. O valor da magnetoresisténcia para
o GGI-FeGls varia com o estagio e possui um minimo para n = 8 Og
cilagies na magnetoresisténcia também foram encontradas para o mes
mo composto. Este comportamento complexo basela-se na influéncia
do campo magnético & da temperatura nas flutuaglies de magnetizagio
produzidas por impurezas e deslocagles, por polarizagSo de spins e
pala concentragdc de portadores.



ABSTRACT

Samples of Intercalation Graphite Compounds <GIQ) weres pre-
pared using Highly Oriented Pyrolytic Graphite C(HOPG as a host
material. X-ray diffractograms reveal important  structural
Information, such as the repeated dist.ance between the
intercalated layers and the stage n X-ray diffraction , together
with the Ic: valuegs for the reflection with maximum intensity were
used az a method for stage identification of the acceptors GICG-
PeCls, n=1,2,3,4.5.6 and 11, and also GIO—ZnGlz, nwd4d and 5. C-axim
Electrical resistivity measurements for GIG—FQGIG » stages 1-6 and
11, and for GIG—ZnGlz, 4~st.agged, az the temperature changes in the
42 and 300K range, show the following: the resiativity of the
compounds Is larger than that of HOPG. An entirely metallic
temperature dependence 1is observed for stages 1-4 GIG-FeCl,. GICG-

3
fﬂI(}-l"«aGI3 higher stages and GIQ-2Zn(l., show thig behavior only at

high temperature; as the t.emperattfra decrenses one observes a
crossover to an activated dependence of the resistivity. The model
for the fonon-assisted and impurity-assisted hopping conduction to
account. for the c~axis conduction. An order-disorder like
iransition is observed for both compounds. The (ilf.’ﬂ-l-"e(.}il3 transition
iz followed by & histeresis that characterizes an irreversible
process for 120 < T < 160K. Transverse magnetoresistance
measurement.s show that. in the low field range, the magnetic field
dopendence i1z significantly different. from a band-lke dependence.
Magnetoresistance values for GIO-FeGla » show a minimum for n=S5. A
magnetoresistance with an oscillatory behavior was observed for
there acompounds. An explanation of this complex behavior i based
onn the influence of magnetic fleld and temperature on the
fluctuations of magnetization produced by impuritie= and
dislocations; the spin-polarization of carriers, and the carrier

concentration in the compound.
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INTRODUCAOQ

Em 1841, C. Schathiiut observou que a imersBo de grafite numa
mistura de Aclidos sulfurico e nitrico provocava um aument.c na
esspessura daquele material, perpendicular ac seu plano de cliva-
gem. No entanto, 1932 & tradicionalmente tomado como o anc de ori-
gem da quimica dos compostos de grafite intercalados. Naquele ano,
H. Thiele publicou o artigo entitulado "Die Vorginge bei dem
Aufbliten von Oraphit” ¢ A natureza dos processos na exfollagBo
de grafite >, no qual relatava que também o l'-‘o(:l3 provocava o8 mes
mos tipos de reacles no grafite, que os acidos acima mencionados.

Sé em 1940, W. Riddorff e H. Schulz iniciaram estudos dam em-
truturas dos compostos de intercalag¥o, deduzidos a partir de dia-
gramas de ralos~X de ¢rafite intercaladoe com metais alcalinos,
principalmente pela reag8o do grafite com o Fecls.

Entretanto, até cerca de duas décadaa atras, pouca atengdo
era dispensada a estes materials, até a observagBo de que o=
megmos exibliam propriedades fisicas raras, além de fendmenos de a-
nisot.ropia nas suas propriedades de transportel1l.

Gomo as propriedades fisicas do grafite podem ser significan-
temente modificadas pela int.eréa.laqﬂo, houve uma forte motivagdo
para a procura de novos materials possuindo estruturas lmpelares
(hospedeiros), assim como de materials para intercalagBo <interca-
lantes).

O processo de intercalagSo pode ser definido de maneira sim-
ples como faseas sélidas resultantes de uma reagiic reversivel do
volume de um sélido, contendo um sistema apropriado de posigUes de
socupadas accessivels da rede - com espécies “héspedes” ( atomos,
moléculas ou ion= > em contatc com a rede hospedeiral2l.

A caracteristica mais marcante nho processo de intercalacZo
e/0u desintercalacBo é que a espécie héspede difunde-se no =élido



snquanto & matriz hospedeira conserva basicemente sua integridade
em termos de estrutura e composigBo. Isto requer que certas liga~
¢Ses entre os Atomoms que compliem a matriz hospedeira exibam fato-
ros covalentes, além de garantir a establilidade da rede durante o
processo. Por este motivo, estes tipos de reagtiea ocorrem apenac a
temperaturas intermediarias ¢ 200 < T < 700 K ), J& que a tempera-
turas mais bailxas, a barreira de energia de ativaqgo para a difu-
£30 dos intercalantex na matriz hospedeira, inibir&4 a reag3o, e pa
ra temperaturas masis altas, poderBo ocorrer nioc apenas distorgies
da rede hompedeira como também dissoclag8o da molécula do composto
intercalante.

Podemos representar os processos acima mencionados, através
das seguintes reagliem simples:

Reagio Processo

D xA+0_CHD>, A, CHD Intercalagso Simples de
1 slemento

> %A + yB + 11 C H)D :_ AB, CH) Intercalaco Simples de
Y y 2 element.os

»

111> xA + []x By CHD - Axﬂy ¢ HD Intercalac3o Sequem:iafl

V) %A + B _CHD  xB + A CHBD Co~intercalaglo

onde | A,B = Elementos héspedes
[1 = Sitios da rede
H = Rede hospedeira



Obviamente, este modelo fenomenolégico nio leva em considera-
¢H5o aspectos tais como: interagBo héspede/hospedeiro, mecaniemos
dax reacso, det.alhaexg estruturails, possivels reorganizagties
molecularess ¢ caso de héspedes poliatdmicom ), processos pap
cialmente irreversiveis, etc, encontrados em sisteman reais.

Apesar de existir uma gama muito grande de materiais possuin-
do caracteristicas lamelares, tais como grafite, metais de transi-
¢Oes dichalcogenideos, laminas de esilicatos, aianitoa, etc, tem
gido dada uma énfase malor aoc estudo dos dois primeiros, por terem
maior estabilidade quimica, haver disponibilidade de monocristais,
possuirem estruturas mais simples e portanto, mais acces=zivels &
modelog tedricos, apresentarem alta reatividade a diferentes tipos
de intercalantes e, finalmente, possuirem estrutura de camadas qug
se planar, com tendéncia a facilitar acomodacties entre a sub-rede
intercalada e a rede hospedeira.

No caso particular do grafite, oms detalhes de transferéncia
de carga na intercalaclic tem side objeto de estudos intensivos
pois além deste processo controlar as ligagBes entre as camadas ip
tercaladas e o carbono, é fator determinante das propriedades ele-
txénicas dos compostos intercalados.

Este efeito tem atraido malor atengdo devido & obtengdo de
um Composto de Grafite Intercalade ¢ CGOI - Ast >, cuja condutivi-
dade no plano basal, & temperatura ambiente, é maior do que a con
dutividade do cobrel3l. Expariénciasi4,81 mostram, inequivocamen-
te, & formag@o de uma super-rede ao longo do eixo-c, apos a lnt.er---
calagBio & que esta corresponde a equilibrios cat.aquiométricos sob
condigles termodinamicas apropriadas. Estas super-redes ordenadas
tendem a minimizar a energia de Madelung do sistema, embora seja
dificil perceber como a interagZc Coulombiana repulsiva possa aln-
da atuar a distiéncias malorea do que por exemplo, 30 A. De fato, a
origem microscépica da ordem de longo alcance ainda n¥o esta bem
identificada poiz a carga nas camadas intercaladas siio blindadas
também pelas camadas de grafite adjascentes aquelas do intercalan-
te ¢ CAMADA-LIGANTE ).



Em resumo, o ressurgimento das pesquisas nesta area, da qual
faz parte este trabalho, ¢ atribujdo n3Zc apenas ao interesse geral
em materiais altamente anisotrépicos e passiveis de utilizagdes
praticas, mas também pela possibilidade de melhorar nosso entendi-
monto mobre as propriedades elotrénicas e vibracionale doe compos-
tos intercalados através da introdugdo de perturbagles
controladas.

A énfase do trabalho que ora apresentamos estLta assoclada as
propriedados fisicas dos COI's, principalmente no que s¢ refere as
propriedades estruturais e de transporte destes materials e, em
particular, aquelas de grafites intercalados com cloreto de ferro
C CGI-Fe013 ) e cloreto de zinco ( CGI-ZnGlz J.

No capitulo 1, estudamos o0 aspectos geraie doe intercalados,
envolvendo desde as técnicas de intercalagdo até aplicagtes dos
compomtos. No segundo capitulo, fazemos uma andlise tedrica de al-
¢cumas propriedades estruturais e de transporte pertinentes ao de-
senvolvimento deste trabalho. Em particular deduzimos uma expres-
s3o para o fator de estrutura dos compostos de intercalagio. No ca
pitulo 3 referimo-nos aos aspectos experimentais, tantoc no tocante
as técnicas de preparagio das amostras como aos métodos e equipa-
mentos de medidas. No quarto capitulo, apresentamos os resultados
da difragio de raio-x e das medidas de resistividade e magnetore-

sistividade para os compomtos de grafite-FeCl ,ZnClz. A mogulr, a-

3
nalisamos e discutimos estes resultados. Por ultimo, s3oc apresenta

das as conclusdes deste trabalho. '
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CAPITULO ' |

PROCESSOS DE INTERCALAGZO

1.1 - ASPECTOS QUIMICOS E FISICOS

Os compostos de grafite intercalasdos -~ CGI s3o formados pela
insergB0 de atomos ou moléculas de uma espécie quimica entre azs ca
madag do grafite. Esses compostos ocorrem em estruturas altamente
anisotropicas, onde as forgas de ligagic no planc sic muite gran-
des comparadas as forgas de ligagBio entre as camadas.

C ' No plano ~ as ligagBex =30
4 :
covalentes (g, p ¢ pv) do ti
po o3

Perpendicular ac plano -
as lHgacUes nlo de Van der
Waals (pz), do tipo n;

c= 338 A é a distincia
[ 1]
entre dois planos consecuti-

VO,

Figura 11 ~ estrutura do grafite



O grafite desperta interesse particular devido ao seu alto
grau de ordenamento estrutural e ao carater anisotrépico de algu-
mas das suas propriedades fisicas. Os &tomos de carbono s3o liga-
dos covalentemente em um arranjo hexagonal para formar uma camada

snquanto esta camada liga-se as outras, através de ligagBes fracaws
do tipoe Van der Vaals (figura 1.1D.

Esse tipo de ligagSo torna possivel a intercalagdo, pols a e-
nergia de deformagio exigida para dilatar o cristal ao longo da di
regio ¢ é relativamente pequena.

No plano, a distancia C-C é de 142 A, a qual sofre uma de-
formag3o de aproximadamente 1% apés a intercalag3oll). Desta forma
permanecem essencialmente as ligag®es do tipo a:pz do grafite, nes-
ta direg3o. Os elétrons que participam destas ligagdes sSo do tipo
o. Por outro lado, na diregico ¢, determinada originalmente pela
interagdc entre orbitaim do tipo P, B dist.ancla entre as camadas
do grafite aumenta de 3.35 A para até aproximadamente 9.0 A, de
pendendo do tamanho da molécula intercalada. A transferéncia de
carga parasou das ligag@es do tipo n do grafite, induz mudangas
nas suag propriedades eletromagnéticas, marcadamente na resistivi-
dade elétrica.

Mais de 100 espécies quimicas ja foram intercaladas no gra-
fitel2]. Comumente, elas s3io classificadas de acordo com o tLipo de
composto gque elas formam, a saber, compostos doadores e acelitado-
res. Os compostos doadores s3o aqueles que ao serem intercalados,

codom elétrons aoc grafite enquanto os compostos aceitadores, rete-

bem elétrons do grafite.

Apesar de a cada dia surgirem na literatura novos compostos
intercalados, alguns autores(2] tentam classifica-lom em oito cate
gorias principai=s, de acordo com a tabela 1.1.

Os reagentes do grupo 1 e 2 s30 do tipo doadores enquanto a-
queles dos grupos restantes sac do tipo aceitadores.

De uma maneira geral, a afinidade quimica e os parametros geo
métricom associmados ao tamanho do intercalante determinam se uma

determinada espécie quimica intercala ou n3o.



A maioria dos COI’'s s5o0 instaveis no ar, Nota-se por exemplo,
que os doadores oxidam-se mais facilments, enquanto oms aceitadores
s50 facilmente desorvidos. Devido a isto, o CGl é conservado enca-
psulado afim de se garantir a sua estabilidade quimica., No entan-
to, alguns compostos, tais como (.‘.(il-l“o(].l3 ¢ COl-SbCl, 230 relativa

mente estaveis no ar. Em particular para o8 compostos de Fec.la o

tabela 1.1
1. Vapores de metals do grupo 1 Li, Cm, K
2. Cortas solugdes do metais dos grupos 1, 11, 11l
3. Moléculas diatémicas do tipo Brz, 1cl
4, Varios cloretos methlicom FoCla, AlCls, ZnClz
5, Varias solugBes de cloretos metalicos em nitrometano
6. Certos acidosm sto 4’ HNOS, HG.IOa
7. Moléculas do tipo Crozms, CrOzFS
8. Certos Oxidos, sulfidios e fluorideos Cros, 503, ASF‘S, X¢F4

ZnClz, analises de difragSo de rajo~X mostram gque do ponto d? vis~-
ta estrutural as amostras permanecem estaveis, mesmo apés alguns
dias, desde que as mesmas n3o fiquem expostas ao ar durante muito
tempo.

Existem varjos tipos de grafite que podem ser usados como ma
triz para a intercalagdo, dependendo do tipo de aplicagdo que se
pretenda dar ac CGI.

Do ponto de vista estrutural, o grafite natural é o mais sim-
ples deles. Entretanto, como as dimensBes das lascas s30 de aproxi

madamente 1mm de diAmetro & algumas centenas de micra de empessu-



ra, euntes materials m8o, em geral, dificeis de¢ serem manuseados
convenientemente para experidéncias de propriedades fimicas,

Outro material bas.t-ant.e usadoe ¢ o grafite KISH, obtido a par-
Lir da cristalizagSo do age fundido. Este material é composto de
cristalitos de grande tamanho, exibindo uma grande ordem

sRtrutural.

Neste trabalho usamos como material hospedeiro, matrizes de
grafite do tipo HOPG ¢ Highly Oriented Pyrolytic Graphite ),
crescidos pela Union Carbide Company, © que se constitui em um ti-
po de grafite sintético formado pela quebra de hildrocarbonetos em
altas temperaturas e submetido a tratamento térmice s=subsequente,
acompanhado de aplicagdo de pressio. Como resultade, ¢ HOPG é um
tipo de grafite altamente orientado a0 longo da diregdo c ( com
demvios orientacionals menores do que 11X ), embora, conmista de

uma grande quantidade de pequenos cristais de, em média, 1y de dia

metro, na diregac do plano.

1.2 - O FENOMENO DO ESTAQGIO

A caracteristica mais marcante dos CGl's é o fenSmeno do es-
tagio, que ¢ caracterizado pelas camadas intercaladas periodicamen
te arranjadas numa matriz de camadas de grafite. Em oulras pala-
vras, os CQI's s&8c caracterizado®m por um indice de emtagio n, gque
denota o©o numero de camadas de grafite entre duas camadas de
intercalantaes ( figura 1.2 ). A passagem de um estégio a outro vem
sempre acompanhada de uma variagio da periodicidade na diregio
normal ac plane. Como veremosm posteriormente, a existéncia do es-
tagio pode ser confirmada através da difragdo 26 de raio~X. Para
certos compostos, a distancia !c entre duas camadas intercaladas
chega a atingir valores superiores a 30 A,

0 fendmeno do estagle, exclumive dos compostos de grafite,
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*0—t-p—0 )\ +-t—ot—o A

Figura 1.2 ~ Modelo estatico de um composto de
grafite-K, para varios estégios
Crefoexrédncia 19
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ocorre independentemente do intercalante smser do tipo aceitador ou
doador, se a esmtrutura intercalada é comensuravel ou incomenaurs-
com a rede do gralite e também, relativamente independente da quan
tidade de carga transferida entre o intercalante @ o grafitel3l

Neste ponto, faz-se necessaria uma discuss@ico mais profunds
sobre alguns dos mecanismos que atusm em um COI afim de que exista
uma estrutura do tipo intercalada e mais ainda, com a formagio de
astagios,

Experiéncias com efeito Raman em Fe(:ls e Alclsl!ﬂ mostram
fortes evidéncias de que a camada de grafite adjascente A camada
intercalada “CAMADA-LIGANTE", é capaz de blindar a prépria camada
intercalada daquelas iInteriores do grafite, resultande na inibig®o
das interacBes eletrostaticas de longo alcance. Mals ainda, devido
acs deslocamentos da frequéncia dos modos de ligag8o associados as
ligagdes carbono-carbono da "“camada-ligante'[4,5] em fungiio do es-
tégio, surge a evidéncia de que o processo de transferéncia de cap
¢a provoca um fortalecimento (aceitadoresd ou um enfraquecimento
(doadores> das referidas Mgagles, implicando numa deformagiio des-
tas coamadas adjascentes A intercalada. Isto sugere também que for-
cas de longo alcance associadas com o estégio estBo diretemente re
laclonadas & energla de deformagio dos sdlidos.

Analogo a0 conceito de alinhamento de moléculas que =e aplica
aos cristais lquidos, Dresselhaus e colld) supfem que a enargia
de deformagB3c é minimizada pela formagio de ‘“glusters"” de atomo=
intercalados entre os planos do grafite, e que cada camada =6 pode
acomodar um namero de Atomos definido pela condigBo de maximo empg
cotamento. Intuitivamente, o efeito do deslocamento dos #&tomo= de
carbono nas camadas ligantes deve provacar deslocamentos nas cama—
das interiores do grafite, a fim de manter suazs redes comensuré-
veis. Logo, as interagBes elasticas devem ser de longo alcance ¢ a
energia de deformag¥o resultante deve ser distribuida entre todas
as camadas. De outra forma, o cristal clvaria.

Mesmo usando os argumentos acima, ainda n3c ¢ perfeitamente
claro que o mecanismo de deformeg3o seja o uUnico responsével pelo
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processo de intercalag@o e formaglio de estigios nos CGl's.

Safran e Hamanni7]) mostraram que as interagBes elasticas
eram dominantes para a cinética da intercalago enquanto os
processos eletrogtiticos eram mais efetivos na determinag@ico do
extado de equilibrio do sistema. Em seus caloulos, eles
determinarem que a blindagem de Thomas-Fermi sugere uma interagio
de longo alcance, e mostraram que a energia do sistema ¢
minimizada quando o© intercalante ¢é arranjado na configuragéo de
estagio puro, concluindo eer a formacgiio de esmtigio um eatado de
squilibrio.

Embora ja tenham sido feitos muitos estudos teéricos e experi
mentals nos compostos intercalados, muito esforgo ainda se faz no
sentido de se estabelecer as regras obedecidas na intercalaglo e
na formacBo de estéglos, pelas interagles elésticans e eletromtati

cias,

1.3 - O MODELO DE DAUMAS E HEROLD

Uma mudanga nas condigles termodinémices pode levar o GGl a
uma transicBo do estégio pn para ptl ou p-1, induzindo um rearranjo
complexo tanto do intercalante como das camadag de grafite.

O modelo ESTATICO sugerido pela figura 1.2, apesar de =e¢ a
daptar bem aos estudos cristalograficos, n3o permite expncar' om
mecanismos de deformacles estruturais e de mudangas de um estagio
para outro. '

Daumas e Héroldi8] explicaram o mecanismo da mudanga de
estaglos através de um modelo de dominios, concebido a partir da
experiéncia com o CGI-K. Partindo de compostos do tipo Kca(n-‘l) ]
impondo variacBes de temperatura e pressXo, eles observaram a for-
mac¥o de fases sucessivas Kcz 4<n-2), Kcs G(.n-s} e KC 48<n-4).

Para interprstar esse resultado a partir do modelo estatico
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da figura 1.2, terfamom que admitir a saida completa do metad K de
um certo numero de espagos interplanares, os quais retornariam a
distancia de 3.95 A e, simultaneamente, preeoncheriam de novo, com-
pletamente, ocutros certos intervalos. Isto se constituiria numa hi
potese altamente improvavel. E portanto uma hipétese mais
plaumivel admitir-me um enfraquecimento wmimultineo de todazs &=
camadas intercaladas, provocando ' uma reorganizagdo do sistema. Em
cutras palavras, em cada intervalo entre os planos, certas zonas
continuam ocupadas, enquanto outras sio Iinteiramente evacuadas e,
por melo de deslocamentos na passagem de un zona a outra, o=
planos de grafite reencontrario sua distancia normal de 335 A
¢ figura 1.3 J.

Este novo modelo estrutural concilia a existéncia de estagios
bem definidos com a presenga do intercalante entre todas as cama-
das. No caso do estagio 1, os dois modelos coincidem.

Estudos de cinética da intercalagaol2]l mostram que quando o
grafite 6 exposto aco intercalante, este ®se introduz naquele, a par
tir dos planos periféricos na diregSo do "bulk™ até que condigdes
termodinaAmicas (.51-95550 ¢ temperatura? determinem o pont.o de para-
da do processo. O inicio da intercalagdo, a partir das primeiras
camadas periféricas, minimiza a energia elastica requerida para
distorcer duam camadas. Este requeriment.o em energia, que aumenta
com a espessura da amostra, justifica a observagio experimental de
que amostras mais finas intercalam mais facilmente do gque as amos~
tras mais espessas,

Se agora assumimos que a formagadc de ilhas intercaladas 9! a
mudanga de estagic n3o occorrem por processos de "hopping” ou difu-
830 do intercalante através da camada do grafite, smomos levados ao
modelo de dominios proposto por Daumas e Herold e, recentemente obh
servado diretamente por Thomas e <coll¥9) no grafit-a-F‘oCls, usando
técnicas de microscopia eleilrénica de transmiss3o.

N3o me tem ainda medidas diretas da energia associada com os
dominios nem, tampouco, o tamanho desses dominios foi det.erminado

gquantitativamente.
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¢} MODELO ESTATICO b) MODELO DE DOMI'NIOS

i S ——

3 X X X X X x X X X
X X X x X . X X X X X
X X X X X ESTAGIO X X X X X
X X X X X X X X X X
X X X X X 1 X X X X X
X X X X X L X X X X X
X X X X X XX X X =g
X X X X ESTAGI
X 610 X X X X~ x
X X X X
X \ xxxxjxx‘x
X X X X X X X X X
________ < X X X X
"""""""" X
4 X 4 ' X xxxx*xx
X % % %5 ESTAGIO e x;
3 X "X X X
X X X X X X X X
—X X X

e e o — -

Figura 2.3 - Esquema simplificado de um composto intercalado
exibindo a relagSo entre a2 o modelo estatico e

L) o modelo de dominios de Daumas e Herold
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1.4 - CINETICA E TERMODINAMICA DA INTERCALAGQAO

Uma fonte impaortante para o entendimento dos processos de in-
tercalagBo descritos anteriormente pode ser obtida através de es-
tudos dependentes do tempo, ou smeja enquante a intercalaglo esta
em curso. Estes estudos envolvem tanto consideraglies da cinética,
quanto da termodinAmica dos processos.

Até 1977, a cinética da IintercalagSo estava baseada no concei
Lo de que esta se iniclava simultaneamente nas bordas de todos os
espagos interplanares, onde as moléculas intercaladas se ajustavam
a um gradiente de concentrag3o, de acordo com a lei de Fick, ou seg
Ja, essa concentrag8o decrescia de um valor maximo a partir da bop
da do grafite, até atingir um valor nulo dentro do mesmo.

A partir de 1977, fol assumidol10] que durante o tempo de re-
aglo, formam-se nucleos de intercalantes nas bordas do material
hospedeiro, o8 quaise s3oc empurrados para o "bulk” de forma que o=
espacos interplanares ficam saturados e uma distribuig8c uniforme
é observada, mesmo para bhaixas concentragfes.

Em seu trabalho, Metz e Slemglissii0]l concluiram que nio se
observa gradientes de concentragdo de iIntercalante entre a=s cama-
das implicando, assim, na n3o aplicabilidade da lel de Fick, pelo
menos, para o GGI-FeGlg.

Por outro lado, a energia de ativagio necessaria para a for-
mag@o dos nacleog nas bordas do cristal de grafite, ¢ de 13
Kcalmeol, enquanto que a energia de ativagBo para a difus8q no
“bulk” do grafite ¢ da ordem de 2 a 3 Kcal/mol, de modo que mails ¢
nergia ¢ requerida para iniclar o processo de intercalagBo do que
levar a cabo uma difus8o subsequenteliil.

Diante das observagSes acima, concluiu-sel10) que se ocorree-
se a intercalagBo simulténea em todos os espagos interplanares, eg
t.a requereria energias de ativacS8o muito altas, tanto para abrir
suficientemente as camadas (2.03 A para o FeCls), como para difun-
dir o intercalante e este atingir uma distribuiglSo estrutural uni-
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forme entre as camadas.

Segundo Dowelll12]), o processo de intercalagio n3o se inicia
a menos que a pressdc de vapor do intercalante exceda um valor li-
mite minimo PL.. Esta 6 a pressioc requerida para liberar desloca-
¢es na rede, inclusive, para deforma-la. De fato, © processoc de

intercalag@o muda a sequéncia de empilhamento atémico, além de re-

querer o movimento de deslocagfes da rede.

ATOMOS OE C

DE FeC! /103

350*C
O ABSORCAD
® DESORCAO

MOLECULAS

to 20 30 40 B0 &0 T0 0

PRESSAO DE CLORETO DE FERRO ~ CMHg

Figura 1.4 =~ Isoterma do grafit.a-FeCla, em um ciclo

de absorqao/dasorqﬁo (ref. 13D
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Valores de PlL/Po (onde Po ¢ a pressio de formagi3c maxima de
intercalado, ou seja, de mais baixo estagio), varlam de até 3 or-
dens de grandeza, com {(PL/Po) < 10-4 para materials que intercalam
maie facilmente (K, Rb, Cs, AICIS) e (PiL/Pod> > 04, para aqueles
mals diffceis de merem intercalados (MoClS. chlz, ZnCIZ, F‘oGia).

Em particular, para os intercalantes FoCla ) Zn(‘!l2 usados nes
te trabalho, Pl pode ser abaixada na presenga do gas (}l2 na ampo~
la de preparagdoc. Em geral, PL decresce, aumentando-se a temperatu
ra do grafite hospedeiro,

Hooley e Bartletil13) estudaram as pressdes limites Pi, tanto
para o grafite natural quanto para o©o pirolitico, através de medi-
das de isotermas para o CGI-F‘aCla. Na figura 1.4 é apresentada a i
soterma do FeCls no grafite natural para Te=350 C{13), em um ciclo
de absorgio e desorgao.

E 6bvio que a cinética de intercalagio depende intimamente de
consideragfes da termodinAmica. Pode-se obter dados diretamente do
medidas de calorimetria, de calculos baseados na dependdncia da
temperatura com as pressdes de ecjuihbrio e de medidas de eleiro-
quimica. Uma determinagdo detalhada dos parametros termodinAmicos
ligados as mudangas de estagio foi feita por Salzano e Aronsonli4,
15,161 para os metais alcalinos K, Rb e Cs. Por outro lade, tem =i
do dada pouca atengio ao estudo da termodinaAmica dos compostosl

acejtadores, como s3o os casos de F‘e:Cl3 e do ZnClz.

1.5 = PROPRIEDADES DE TRANSPORTES DOS COMPOSTOS DE GRAFITE
INTERCALANOS

Az condutividades do grafite e dos smeus compostos intercala-
dos B30 as suas propriedades mais estudadas, principalmente devido

a algumas caracteristicas que sio produzidas pela intercalagdo
(tab. 1.2 e 1.3 ),
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As caracteristiicas mals comuns =30:

a)? o aumento da condutividade no plano, apo6s a int,arcalaqso.

tanto para om compostos doadores como Para os aceitadores;
b> & grande anisotropia o-a/orc. do grafite puroc;

<2 o aumento de o, Para os compostos doadores ¢ a BFua respec-
tiva diminuig3o para os compostos acoeltadores;
d> os diferentes comportamentos de Ca @ 9, COm a temperatu-

ra, @ com o indice de estigio n;

@2 anomalias nas propriedades de transporte devide a tranmi-

cOes de fasos.

a)Em relagSc ao primeiro ftem, podemos entender fisicamente o
aumento da condutividade no plano, da seguinte maneira:
O grafite hospedeiro possul alta mobilidade no plano, a tempe

ratura amblente ( M- 13.000 csz:’- 1&: 1), quando  comparada, por
oxemplo, & do Cobre( M ™ 385 cm'V "s ). No entanto, devido a sua
balxa concentragic de portadores ( n = Z.Onioigcm-a 2, a sua comdu
tividade resulta menor do que a do cobre ¢ tab. 1.2 ).

Na realddade, o~ processo dJde intercalacio constitui-se num me-
canismo de injeg3o de portadores liberados pelas camadas intercala
das, que possuem baixa mobilidade <{(buracos para aceitadores o elé-
trons para doadores), para am camadas-ligantes do grafite, qué pos
suem alta mobilidade. Dessa forma, havendo uma liberagdo de car~
gas, ha um aumento na densidade de portadores das camadas ligantesx
(positiva para os aceitadores e negativa pPara os doadores) e por
conseguinte, da condutividade.

Além do mais, a densidade de carga cai rapldamente com a dig-
tancia a camada intercalada, possuindo um comprimento de blindagem
da ordem da espessura de uma camada de grafite. Assume-se entio,

serem as camadas-ligantes as principais responsaveis pelo aumento
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da condutividade o, apés a intercalagSo;

bONeste camo, os valores conhecidos para ag (condutividade
do grafite puro) s3o discordantes, variande consideravelmente tan-
to com o tipo do grafite usado (natural, KISH ou HOPG), como com a
qualidade da amostra, medida a partir da Razio da Resiatividade
Residual RRR = pa(300 K)/pa(d.z K>. O fator de anisotropia na re-
sigstividades pc/pa é da ordem de 104—105l17];

cdo processo de Intercalagdo no grafite tem como consequén-
cia diferente= valores para O Se a egpécie intercalada é do ti~
pe doadora tem-se o > az. Se por outro lado, ela é do tipo acei-
tadora, o, < az.

0 primeiro caso, ( ac> a:;) ¢ explicado pelo fato de haver na
intercalag&8c wuma forte superposigioc dos orbitals P, do grafite
com os orbitalse s da espécie doadora. No segundo caso, ( ac<a° 2
surge uma forte impedancia elétrica através da camada intercalada
devido a fraca superposigio entre os orbitais P, do grafite e o
orbitals moleculares do Intercalante;

d> O wvalor de P, Ppara os COo¥'s, varia de = 10-3 a 10 0.cm,
de forma que o fator de anisotropia ;:'.r'._.z/(::{a varia de 102 a 106.
£ importante, também, considerar © fato de que o coeficiente de tem
peratura dpc/d'r >0 para compostos de balxos estiglos e que
dpc/d'l‘ <0, para compostos de altos estaglos;

e) anomallas em medidas da resistividade, do Efeito Hall e da
Magnetoresisténcia em fungdes da tamparébura s3c usadas para a i-
dentificagSo do transigBes de fase nos CGI's. |

Como as transigles de fase afetam oz mecanismos de espalhamen
to, elas me manifestam como anomalias nas propriedades de tranpor-
te. Dessa maneira, as medidas de trancsporte possuem a vantagem de
serem relativamente simples e bastante sensiveis a tranzigGes de
fase, embora possuam a desvantagem de nio fornecerem informacBes
sobre a estrutura das fases envolvidas na transigio. HA uma forte
tendéncia de que as intensidades das anomalias nas propriedades de
transporte dos C(CGl’'s smsejam maiores para os compostos aceitadores

do que para os doadores.
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1.6 - AFPLICAGCDES DO COMPOSTOS DE GRAFITE INTERCALADOS

A intercalag3c no grafite oferece posaibilidades de que as
propriedades advindas desse processo tenham uma vasta gama de apli
cagles futuras, principalmente nos processos mecanicos, elétricos
e do engenharia quimica. Estudos de possivein aplicagBes dos CGl's
em Maleriais- de EleLrodos de Batoriés, Catalise Quimica, Materiais

Condutores e Fibras de Carbono Ja4 se encontram em fase bastante e

laboradas, como descreveremos a seguir:

a) Uso como eloiLrodos Jo balerndiax

Existem alguns requiritos que devem ser preenchidos pelos
COl’s para que oS mesmos possam ser usados como eletrodos em bate-
rias: o cat.odo (CGI deve ser recarregavel e dave exibir
integridade estrutural durante os ciclos de carga e descarga; b
o processo de conversdo de energia quimico-elétirica exige a
troca de ions com o eletrélito e troca de elélrons com o circuito
externo. Dessa forma, o intercalante deve ter grande afinidade
eletrdnica para que a bateria atinja altom valores de f.e.m

Segundo ainda Armand e Touzainl18), o grande numerc de possi-
veizs materiais que podem ser intercalados, aliado a alta condutivi
dade dos CGI’'s, toem levado muitos pesquisadores a se inbegrarerr:n a

esse novo ramo de aplicages dos compostos de grafite.

b> Uso em catalise quimica

Nas aplicacSes em catalise quimicas, oz CGOI's tém mido usa-

dom em larga escala, principalmente no uso dos compostos de grafi-
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te-metals alcalinom, em catalizagBes de¢ reaglies do Lipo polimeéeri-
cas. Uma revisSo sobre o uso dos CGl's em reagdes quimicas pode
ser encontrada em trabalhos realizadon por Whittingham e

Ebert[19).

c) Uso como condutores elétricos

As tabelas 1.2 e 1.3 sexibem algumas caracteristicas elétricas
dos COI’s, comparadas as do cobre, na temperatura ambiente.

Nota-me, a partir das tabelas, a forle anisotropia nas pro=-
priedade eléLricas nas diregtes paralela e perpendicular ao plano
basal, implicando em oa/ac > 1, principalmente  para o= compostos
aceitadores.

Em 1977, Vogell20] preparcu amostraz de um fic composto dae um
nucleo de gra!’it.e—SbF‘S, embebido num envdélocro de cobre. Este fio
exibia condutividade elétrica a temperatura ambiente, malor do que
a do cobre ( A 5.9 x 105 (}-1cm-i).

Embora o fic composto a bare de CGI-SbF‘S se ja de um potencial
congideravel, ainda falta ser demonstrado, com mais énfase, que os
nucleos de €Ol aumentam a condutividade dos fios, ou ainda, que
tais fios poderiam ser produzidos em escala comercial, com proprie

dades superiores aos dos fios convencionais.

d) Fibras de carbono

Uma das aplicagBes do grafite, cujo processo de fabricagﬁc.;.» -]
mais desenvolvido pos dia=s aluais, é a fibra de carbono. Trata-se
de um material de grande interesse comercial devido a sua grande
resisténcia a tensSes (x 3 GPa > e um Médulo de Young bastantie

alto ¢z 400 @GPa ). A grande resisténcla a tenstes surge devido ao
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tabela 1.2

condutividade o_ € 0O-cm >

Composto Estagio °a Ref.
Cu - 5.8 x 10° 21
HOPG ® 25 x $0" 21
CaI-K 1 1.4 » 10° 6
COI-Li 1 2.4 x 10° 6
Ca1-SbF 1 6.2 x 10° 20
CaI-AsF, 1 4.7 » 10° 6
coI-Fecl, 1 11 x 10° 22
coI-AlCl 1 1.6 » 10° 23
tabeola 1.3
condutividade % < O-cm)—"
Composto Estagio o, Ref,
HOPG ® 12.0 24
CeI-K 1 1.9 » 10° 6
COI-L1 1 18 » 10° 6
Col-AsF 2 0.24 6
col-FeCl, 1 10.0 25
col-AlC) 1 61 23
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alinhamento do plano basal do grafite paralelo ao eixo da fibra
usando-se desta forma, a ligagdéo forte carbono-carbono no plano,
Devido aAs suas propriedades mecinicas e as wuas establlidades
em forma de feixe ou de fiom, sz fibras de carbono tLém mido visa-
das como um disposilivo em potencial para o uso como condutores e-
létricos, desde que suas condutividades possam ser aumentadas de
forma a se tornarem competitivas com os condutores metilicos tradi
cionais. Neste ponto, a intercalagdc das _fibras aparece como wna
alternativa. Por exemplo, foi mostrado que a intercalagao da fibra
de carbono com potassio resulta em um grande aumanto na
condutividade da fibra (= 20 vezes ), sem degradagic significante
das propriedades mecnicas da mesma, Vasta literatura sobre
fibras de <carbono e fibras de carbono intercaladas pode mer
encontrada nos ‘'Proceedings of the International Carbon Fiber=m
Conference"” de 1971 e 1974, assim como nos “Extended Abstracts of

the 14th e 15th Biennial Conference on Carbon, realizadas em 1979

¢ 1981, respectivamente.

d> Outras aplicagfes

Existem outras aplicag@es para as quais om CGl’'s s3o potenci-
almente indicados. Entre elas destacamos: monocromadores para rai-
o-X e para neutrons de baixa energia, polarizadores de radiagdo in
fravermelha, filtros Gpticos,"display” de dispos=sitivos 6plidos,

etc,
Para concluir, embora ainda hoje, seja limitado © uso pratico

dos compostos de grafite intercalados, pode-se afirmar, sem sombra

de duvida, que estes matlerials possuem um potencial bastante signi

ficativo para a exploragioc comercial num futuro proximo.
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CAPITULO II

DIFRACZO DE RAIO-X FE TEORIA DE TRANSPORTE
2.1 -~ DIFRAGCAO DE RAlIOS-X

O uso da técnica de difrag3do raios~X tem s=ido direcionada
principalmente para a determinagSo do estagio do (GI. Além disso,
esta técnica pode sor usada para determinar propriedades estrutu-
rais tals como:

a)> estequiometria de uma determinada fase intercalada, a
partir das reflexBes ¢h,k,1> ou €0,0,15;

b) homogeneidade e fidelidade do astégio, falhas de empilha-
mento, a partir das larguras de linha, posigles e forma
dos méaximos de difragBoe <0,0,1); '

€Y ordenamento no plano, a partir das reflexBies Ch,k,l);

d> separag8o carbono-carbono no plano, como fungBo da concep
tragio de Intercalante, a partir das reflexBles (hk,0);

Nezte trabalho, preocupamo-noa principalmente em m:t.t.ndaamI as
reflexSes <0,0,1> do CGl e, a partir delas, obter as seguintes in-
formactes:

a) espagamento entre as camadas intercaladas e consequentemen
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te, o estéglo da amostra;

b) fidelidade do estagio, a partir das intensidades dos mésd-

mos secundarios;

¢) homogeneidade do estaglo, determinada pela mela largura
das reflexdes (0,0,1),

2.4.1 = CALCULO DO FATOR DE ESTRUTURA PARA O Col

Em geral, a intensidade do feixe refletido depende dos seguln
tes fatores:

-

1> da intensidade e comprimento de onda do feixe incidente;
i1> da estrutura cristalina doc material s=ob estudo;
1i1> do volume do cristal;

ivd> do angulo de incidéncia;

v) da absorgioc de raio-X pelo material;

vi> do arranjo experimental usado, -

Dessa forma, podemos estabelecer para uma determinada
reflex3o de Bragg:

IGhkD & IS € C_|FchkD |2 2.1
L] | S

onde 10- intensidade do feixe incidente;

S = fator de escala ( constant.e experimental >
GL- fator de polarizagSo e de Lorentz combinados;

Cs- fator de correg3o devido a absorg¢do da amostra;
Fchidom fator de estrutura

h,k,! = findices de Miller
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O Fator de Estrutura é dado pelas contribuligBes dos s #tomos
na célula unitaria, as amplitudes difratadasi(1]l. De uma maneira ge

ral, podemos escrevar:

=
FWind = T f

Joxp (2nicd .t J/:\)] [2.21
=t
onde 0 & um vetor da rede reciproca, B 3 é o vetor posi
g3o do j-ésimo a&tomo na célula unitaria e tj 6 o
fator de espalhamento atémico, dado por:
£m 2 exp -B, sen26/\> £2.31
§ J

O termo B 3 é o fator de temperatura de Debye~Valler, A ¢ o©
comprimento de onda da radiagSo incidente e ff;, é o fator de espa—
lhamento para a camada am I-epouso,

Pela condig8o de Laue, para que exista uma onda difratada nu-
ma diregio &, com G = é’—é’o, devemas ter .0 = m), onde m & um in
teiro.

Dessa forma, consideranda o % _|3 + y JB + = Jé, tem-se:

Eoﬁ m h)
E-G = kA
S0 m 1) e portanto,
s
F(hkl> -Jgifjﬂxp [27!1(8_"\ + YJk + ZJk)] [2.41

A figura 24 representa um modelo simplificade da estrutura
de um composto de grafite intercalado, onde di. 4 a distancia entre
a camada intercalada e a camada ligante, lc é& a distancia de repe-
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Figura 2.1 -~ Modelo simplificado de um Composto de
Grafite Intercalado

tigdo da camada intercalada, ao longo do eixo~c e co- 335 A, & a
gseparacgio entre duas camadas de grafite.

O parametro lc se relacliona com o estagio n, através da se-
guinte expressIo:

1 m2d +(n-1)c¢
c o

i 12.51
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Se jam fc, t’i, Nc e Ni’ os respectivos fatores de espalhamento
atomico e ox nimeros de Atomos de carbono e de intercalante. Pode-
mos ent3o calcular separadamente as contribuicges dos atomos de
carbono e daqueles do intercalante ao fator de estrutura total.

Congiderande a simotria do problema em questlo, podemos tomar
a origem do sistema de coordenada=s na camada intercalada, de tal
forma a termos um centro de simetria. Isto resultarid em todos o=

FOD reals. Nezte casa, podemos escraveaer:

2d1+(n-1 3c
> - e [2.61
3 I

Se tomarmos o mesmo fator de espalhamento f1 para os aAtomos
intercalados, temos:

N
F, (00> -JEi(fi) N (2.7

Por outro lado, considerando o mesmo fator de espalhamento f‘:=
para todos os atomos de carbono, a contribulgSo das n camadas para
o fator de estrutura sera:

n N _
F_(O01> = § L € expl 2ntz 5! )] [2.8]
Jai =l

: ] » —
Tomando x = c:o/.lc e X'm di/lc’ temos que zj- w+ (§J~1dx, de

maneira que:



n
F COO1> m N £ T exp nillx’+ (J-1>xD 12.9)
= Q cJ-i

Esta expressio represente a soma de uma progressio geométrica
cujo primeiro termo & - exp(2nilx’) e cuja razio ¢ igual a

q = expl2nilxd. Substituindo ¢ rearranjando os termos, teremos:

F 001> = N £ ¢-1p} Bsentmnxld (2.10
a [ = =

sen{nxl)

Dessa maneira, o fator de estrutura para o CG1 fica esmcrito

na forma:

\ sen{nnxl>

FCOO1) = Nf 4+ C-1)" N T[T
i1 c c

sen (nxl) (2.11]

Estudo de FC00l) para alguns casos particulares,

a) Grafite Purco (HOPG)

Neste caso, Nifl-Ncrc e nel, As reflexes permitidas serio:

FCOD01> = N f +(-1)IN 3
cC € C

2N f =) 1= par
e c
FCOOL> w [

4] -> 1 = impar

Logo, para o grafite puro, 56 aparecem as iIntensidades refle-

tidas para aqueles planos que possuem o indice de Miller lwpar,
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b> Para o CGl ( estagio n = 1)

'I'emo.n N’f itﬂcfc e nwi Portanto:
1
FOOID = chc'b( 1> Nif 1 ou
l'il‘l"i + chc => 1l = par
FCOOL) = '
lei - cha =) 1 = impar
Nf >NT m) FOO01> > 0
i1 cc
Se

NI, {NT - nem todoms o= FOO1>
11 cec

serdo positivos.

c) Para o COI ¢ estégio n = 2 )

FCOOL = N,£, + ¢-1'N £ [2costnbol
i1 c c

ou seja, a partir de n = 2, o fator de estrutura vali =sendo
modulado por fungBes =encs e cossenom, cujos argumentos relacio-

nam-se com os parametros Ic e cC do C@I.

Experimentalmente, Ic pode ser medido a partir das posicSes
dos picos de difragio, usando-se a Lei de Bragg,
I\ = 2Icz=e|en£9‘l 12.12}

sendo €, & o angulo de difragdoc. Tomando { = N/N_ como a
densidade intercalada na célula unitaria, o fator de est.rutura
para o COl & dado por:
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1 sen (nnxl)

FCOOL> = £f, + (~1>'f 12.18}

c sen (nxl)

As intensidades das reflexSes =s3o proporcionais a |F(0,O,l|2.
Na pratica, algumas corregdes sio necessarias para se calcular as
intensidades integradas, devido a diferentes contribuigBes das=
duas componentes de polarizagio do feixe de rajo-X, assim como tam
bém, devido a efeltos geométiricos ( corregio de Lorentz CL . Deg-

ta forma teremos:

|F<0,0,0]%= (S 1€0,0,D/C C_) 12.14]

ondea GL- 1 4 i+cosz 20.)/saen 20

i ! d

Gs- exp ( ~2ut/sen Ql >

Os parametrog u e t s80 respectivamente, o coeficiente de

absorgdc linear e a espessura da amostra.

Obviamente a equagio 213 n3o da informagdes sobre o ordena-
mento na camada intercalada. Entretanto, podemos obter informagfes
qualitativas a respeito das reflexdes (0,0,1D relacionadas com as
intensidades, para quaisquer especies ¢( mono ou muiti-camada > e
também acerca dos seus estaglos n, desprezando fi na equagio 2.13.

Esta aproximag3o 6 valida quando a espécie intercalada possui
baixo numero atémico ou para o caso onde o numero de atomos inter-
calados por célula seja pequeno comparado com © numero de atomos
de carbono ( Ni<<Nc >,

Usando-se agora apenas a corregio de Lorentz na equagdo 2.14,

temos a seguinte expressio aproximada para as intensidades espalha
das:
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2.15)

2
N,y = ¢ 1+cos? 20, > rz I sen (ny)]

sonz(ny)

onde ym=nalc /1
o ‘@

Tomando 1 como uma variavel continua, a equagio acima signi-
fica que para um dado comprimento de onda, as intensidades relati-
vas para qualquer COI, para um dado estagio n, estaé relacionada a
um simples grafico de nn(y) versus y. Portanto, se nés conhecemos
os valores de Y para cada reflexdo <(0,0,1> e o parametro Ic, po-
demos encontirar a intengidade relativa maxima e compard-la com o
pico de difragio (0,0,1> mais intenso, obtido dos dados experimen-
tala.

Portanto, m simples observagio do difratograma pode nos ofere

cer uma estimativa do estaglio de um composte intercalado.

2.1.2 - A FIDELIDADE DO ESTAGIO

Pode-se ter informagdes sobre a homogenelidade da amostra e da
pureza do estigio ((idelidade), a partir da auséncia de picos se-
cundarios no difratograma. Através da analise do FWHM <Full Width
at Half Maximmum), Metz e Hohlwein{2] observaram que uma distribui
g3o a0 acaso do espagamento entre as camadas intercaladas n‘_'a“oiapg
nas desloca a posigdo dos maximos de difragio, como também aumen-
ta a FWHM dos picos correspondentes em relagio aqueles do material

intercalado, de estagio puro.
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2.2 - PROFPRIEDADES DE TRANSPORTE

a> INTRODUGXO

Os fendmenos galvanomagnéticos em soéSlidos tém smido pesmquisa~-
dos desde © final do século passado, mendo a descoberta do Efeito
Hall ¢ 1879 > o seu primeiro grande evento. Surgiram depois contri
buigles importantezs ( Drude, Lorentz, etc. > até que os fundamen=-
tos basicos para o conhecimento das propriedades dos portadores de
carga num sélido, fossem bem estabelecidos.

Mesmo assim, as interpretagdes dos resultados para as medi-
das dos efeitos galvanomagnéticos tém mostrado limitagBes na apli-
cagdo de férmulas simples e, em geral, a moenor que me conhega a eg
trutura de bandas do material em estudo, o fato real pode ser mui-
to diferente daquele sugerido pelo uso das eoquagles de teorias
simple=, principalmente aquelas estabelecidas para o efeito Hall e
para a Magnetoresisténcia. Comprovadamente nas ultimas duas déca-
das - onde novas técnicas experimentais permitiram medidas em re-
gides de temperaturas muito baixas, altos campos magnéticos, mate-
riais de alta pureza etc - extrapolagtes dazs teorias ja estabeleci
das provaram serem estas gquase que inteiramente inadequadas,

No caso especifico dos CGI's, conhece-me a estrutura de Iban-
das de algunzs compostos doadores. Para os compostosz aceitadorex,
caso especifico dos 'CGI-F‘eCla,ZnClz, as estruturas de bandas des-
tes materiais nio passam de ilustres desconhedidas, para a maior
parte dos estagios.

A propriedade mais estudada dos COI’'s é a sua condutividade
aelétrica, principalmente devido a duas caracteristicas bem
distintas: a)> a alta condutividade no planc o aliada a grande
anisotropla entre ora/o'c C o 6 a condutividade perpendicular ao

planc basal > que pode ser produzida por intercalagdo; b> a
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facilidade de =e conseguinr compostos de intercalagao com
condutividades comparaveis A do Cobre, apresentando-se portanto o

C3l, como um material de grande atrativo comercial.

2.3 - TEORIA FORMAL DA CONDUCXD

N3o existe uma teoria rigorosa para o calculo das proprieda-
des de condugSc dos materiais. Dependendo das condigBes de contor-
no do sistema em estudo, podem-se estudar as muas propriedades de
transporte usando-se métodoms do tipo variacionai®s, equagBes de di-
fusdo, ou ainda, através da solugio da equagio de transporte de
Bolt.zmann, esta Ultima, com relative sucesso.

Para se calcular a condutividade num metal através do chamado
métode cinédtico, supaé-se que um elétron se desloca com velocidade
;k sob a agico de um campo elétrico E. Ao ser espalhado por impure
zas ou fononm, o elétron obterad uma velocidade de arraste 6vk. Se
existem n elétrons por unidade de veolume, a densidade de corrente

J no metal, sera dada por:

J=ne 63k 12.17)
|

1= ¢n ey, 1 >/ & es6v > B (2.18)

k

onde 65:/6vk= energia extra adquirida pelo elétron entre
dois choques ou a Massa Efetiva do elétron;

T = probabilidade de que a particula sofra uma

colisdo num tempo dt.
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A equacio macroscipica que relaciona a densidade de corrente
elétrica J com o campo elétrico B num sélido, ¢ dada por:

I=22 (2.191

onde ‘¢ & o tensor condutividade do material. Como simplifi-

cagio, considerando-se ¢ uma quantidade escalar, temos:

ocaneir/ m {2.20)

swendo m" a massa efetiva do portador.

Define-se a mohilldade de um portador de acorde com a equag3o
abaixo: '

felr
B e 12.21}
mx
Dessa forma oc=n |e| u [2.22)

|
C modelo anterior aplica-zse a metals monovalentes. Para
outros tipos de materiais & mais pratico obter-ze resultados =
partir da equagSo de tranoporte de Boltzmann, desde que o livre
caminho médico dos portadores 1 =e Ja muito malor do que o compri~
to de onda de De Brogliel3). Pe outro mado, a conduciSo n3o se da
por bandas mas sim através de mecanismos do tipo “Hopping” ativa~

do por algum processo.
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2.3.1 - CONDUTIVIDADE ELETRICA

Na aproximagdo do tempo de relaxagio, o tLensor condutividade
elétrica, sob a agio de um campo elétrico e a temperatura constan-
te, é dado poridl

Lo W

2
* f k _k g4s 12.23})

o
4n3
onde, ;l'c é = velocidade do elétron no metal que =se relaciona

com o gradiente da energia do elétron no estado K. A integral é

calculada sobre as superficlies de energia de Fermi Sr'

2.3.2 - MECANISMOS DE ESPALHAMENTO

Como foi visto no parigrafo anterior, a maior dificuldade en-
volvida na resolugdo da equagdo de Boltzmann surge da complexida-
de do= termos de espalhamento envolvidos nos processos de
condugao.

Descrigdes apropt'-iadas destes processos podem ser representa—
das por Tempos de Relaxagiio. Os calculos em geral s3o compl.ica::los,
principalmente quando envolvem dependdnclas com a Lemperatura, em-
bora az integrais de transporte possam ser calculadas para certos
caso=s particulares.

Alguns dom mecanismos de espalhamento mais representativos

dos efeitos galvanomagnéticos s3o apresentados abaixo:

a) espalhamento por modos longitudinais da rede - surge atra~

vés da absorgiosemissio de um fonon acGstico. A altas temperatu-~
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ras, este mecanismo de espalhamento & governado principalmente peo-
la interagdo dos portadores de carga com as def ormagdes da longitu
dinais da rede.

b> espalhamento por impurezas ijonizadas

Neste caso, considera-se as impurezas como centros de espalha
mento localizados. Comumente, este mecanismo possuli maior influén~

cia nos processos de condugio, & baixas temperaturas.

<) e=spalhamento misto.

Um tratamento maim realistico dos processom do condug3o envol
ve consideragfes de dois ou mais mecanismos de espalhamento, cu jas
eficiéncias depende da energia do portador de carga.

Matthiessen ¢ Vogt estabeleceram uma regra para a resistivi-
dade do= metais, que consiste de um termo dependente da temperatu-
ra T e independente do conteldo de impurezas n,, ¢ de outro termo

i
constante que represente o efeito dessas impurezasm, ou =0 ja:

pn,T> = o (n)> + oCT> ' 12.24)
onde po(ni) = resistividade residual devido ac espalhamen

to dos portadores com impurezas e imperfei-

g3ew da rede; 1

P(TY? = contribuigdc para a resistividade devido ao
esapalhomento slétron~-fonon.

Na grande maloria dos sistemas, a regra acima ¢ Regra de
Matthiessen > n3c se aplica embora especial atengio, tanto teérica

quanto experimental, meja dada ao= desvios desta regra.
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d) ocutros processos

Dependendo do meilo considerado, podem existir outros mecanis-
mos de espalhamento, que podem ser bastantes significativos para

os coeficientes de transporte. Estes mecanismos s3o os seguintes:

1> mecanismo de espalhamento por falha de empilhamento;
1i) espalhamento por fonons épticos
i1i1) espalhament.o elétron-elétron
ivd) transporte de carga por processos de “Hopping” termica-

mente ativados.

Por exemplo, os mecanismos do tipo i1 e 1iv parecem ger om
principais responsaveis pelas propriedades de condugBo na diregdo
¢ do grafite puro e dos compostos de grafite intercalados.

Diént.e deste fatao apresentaremos uma teoria de condugio na di
rec8c ¢ para os COI’s do tipo aceitadores. Est.a teoria fol desen-
volvida por Ko Sugihara em 1984151 e atualmente é a que consegue
melhor explicar os processos de condugdo nestes compostos. Apesar
dist.o ela nSo explica alguns fendOmenos gque ocorrem na condutivida—
de dos CGI’s, principalmente no que se refere a transicties de fase
e histereses que surgem na curva de condutivivade versus temperatu
ra para alguns dos compostos intercalados.

2493 - TEORIA DE CONDUGXO PARA OS CGI’S ACEITADORES NA DIRE
QRO C.

Neste particular, Sugihara formulou um modelo tedrico de modo
similar ao modelo de conduglio de impurezas de Miller-Abrahams, on-
de a densidade de corrente ¢ dada pelo fluxo lquide de portado-
res por unidade de tempo, através de uma camada intercalada. No
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processo, introduz-se na hamiltonfiana um termo de transferéncia
que s=ignifica a interagiio de uma camada de grafite com uma camada
intercalada adjascente. Faz parte também da expressZ%o um termo de
de interagio elétron-fonon ou elétron potencial da impureza, tendo
portanto coma resultado final uma condutividade do tipo “hopping"

que tanto pode ser assistida por fonons como por impurezas.

a, Condugdo “Hopping" assistida por fonons

Baseados nos argumentos acima a hamiltoniana do sistema pode
ser escrita como:

Hm “0 + Htr + He-f {2.251
onde:
1-
HO = E 'zkE’(k)a..'k(n)a.'k(n) [2.26]1

-1/2 " 1 Ll +* L
B =N "“Ly ¥ Jg(l! '4 la_ (nta  <n) a_ (na_ (1]
n & k.k
1
12271
- 172 + -
H _ ~IL ridbivzdnqn wq) ]qz] [a.'hq(n}a.'k(n)bq
n 8 k.q
- a' wa wobh (2.281
® . k~q ak q
seaendo:

l-lo = Hamiltonlana nSo perturbada;
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n = n-ésima camada de- grafite;

= = indice que dencta bandas;

Ht.r- Hamiltoniana de transferédncia, através da camada
intercalada;

M. Interagfio elétron-fonon associada as vibragties fo-
ra do plano basal;

N = densidade de portadores;

D = constante de acoplament.o elétron-fonon;

(rw volume do cristal.

Vale observar que em He_ £ considera-se apenas como importan—

tes as vibragBies fora do plano basal, para explicar desvios da de-
pendéncia lnear na temperatura, da resistividade do grafite. Nes-
te modélo, &30 também desprezadas as transiges interbandas.

Ao longo da diregdio z a densidade de corrente para um proces-
z0 isotérmico é dada por:

Jz m (a/(D ) N M 4 d(s,.k)' (2.291
s k

onde a velocldade de arraste vd<s,k) & dada por:

vd(s,k) =z ¥ IWdn,k 4+ ni,p) - W (nH,p 4 nkl {2.301
-] 2 -

P

Aqui wﬂ denota a taxa de “hopping"” através da camada Inter-
calada e z, ¢ uma distancia média para que acontega o processo ao

lonzo so0 eixo 3z

Nestes termos, a taxa de transxigSo W sera expressa como:
]
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<n;s,BY |H |IX¢T |H? |n+1;s,8>,2
Wnk + n,pd = 2n/h) T x
@ i [ECE - Ec

* ascfb-zc'p')a-eszol 12.311

> +
B = Htr He-f

R, ¥, B = fungles que contém auto-estados eletrénicos e
de fonons;

E = campo elétrico na diregSc paralela ac eixo ¢

Obviamente para resolver o sistema de equagies 225 a 231,
80 necessarias algumas aproximagBes, a saber:

1) wq > vslqu’ com z ||]c =~ relagBio de dispers3o dos
modos fora do plano, na aproximag8oc de grandes com-
primentos de onda. Esta & uma boa aproximagio paois no
HOPG temos VS 3.96x105cm/s, enquanto nos COl's v 5 de
pende do intercalante e do estagiolS], variando entre
s inoscm/s a x 4x105cm/s;

i J R - £ = - termo de interagiio constan
ta.
1
Com estas aproximogdes, calcula~-ge a probabilidade de transi-
gdo na equaglic 2.32 e depois a equagBc 2.31, para v gk,
Para encontrar a condutividade O s3o feitas ainda algumas
congideragSes(5], tais como:

- assume-se o espalhamento elaAstico;

- retémr-se apenas os termos lneares do campo elétrico;

= o extremo da bhanda = considerada esta distante do nivel de
Fexrmi;
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Levando em conta as aproximagea feitas, obtém-sea:

2 3. [Z 12f 07 O q<TI2FCe T 5
., = Re“/n™d |—T°- T k-G [2.321
Q l.c= N 4 s Fo o

d Ve A
onde:
kr.- momentum de Fermli na banda g;
© = temperatura de Debye, que para o grafite e os Cal’s,
situa-se em torno de 100K;
G = fator que envolvendo a largura da banda e a energia
) do portador ¢ independente de T para baixaz tempera
turas e decresce com T 1 para altas temperaturas;
F(e/T> = funglio indenpendente de T exceto em baixas tem-
pearaturas:; -
qQ(T> = koT/h Vo

AmYy 32 Y, @ é um fator que depende da largura da ban
da e do parametro de rede.

Finalmente, considerando-se as dependéncias dos parametros
acima com a temperatura, pode-se concluir que para ¢ processo de
conduc8io do tipo "HOPPING" ASSISTIDO POR FONONS:

q
0]

[ proporcional a Tz, para baixas temperaturas

independente de T, para altas temperaturas

b, Gomlu¢§o “"Hopping" assistida por impurezas

Neste cazo faz-se o0 calculo similarmente ao caso anterior,
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considerando~se as impurezas (camadas intercaladas) contendo cen-
tros de espalhamento carregados C(cargas localizadogs ou armadi-
lhas). Neste caso, o potencial de espathamento ¢ dado poriSh

4nZeZ eta-cﬂ - D
Hse ——— T L £2.33)
2 2
) 4 0 » \ q q° + q

onde:
2 m constante dielétrica do melo;

qD- constante de "screening" devido aos portadores moé~

vels.

Substituindo H,_. por !-lI na equagdo 228, a condutividade

na dirego ¢ toma a forma:

32 e zo J 2Ze 2
o = hi 2q4 [—' —] (Nx/N) [—] Tk @ 12.34]

onde N: denota a concentragio de centros de espalhamento. Na
aproximag8o de Thomas-Fermi, q, ¢ dado por:

,,qi " 4ne2nml__> ' 12.451

1

Tk é¢ a densidade de estados no

NCE > = /2
| Fa
C e

Al
nivel de Fermd.

Uma analise analoga ao caso anterior mostra que para este ca-
s0 o, decresce com T em altas temperaturas e é constante em T,
para baixas temperaturas.
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a. Gondutividade “HOPPING"” assistida por fononz e impurezas

A condutividade total para compostos aceitadores na direg3o
g, ¢ dada pela soma das equagles 233 e 235, de modo que:

o - (a-c) + (o D [2.241

c [+}
total fonons impurszas

Na equag3o acima, deve ser observado o fato de que ambaos os
termos possuem dependéncias opostas na temperatura. Além diz=so, o©

termao ( é dominante para compostoz de altom estigios en-

o
C fTonone

quant.o Ce D, ¢ esperado s=ser predominante para compostos
C impurezaon

de baixos estagios, onde a densidade relativa de defeit.os é malor.

24 - EQUAGDES FENOMENOLOGICAS DE TRANSPORTE

Experimentalmente na grande mailoria dos processos irrevermi-
veis, os fluxos 1 e as forgas X Trelacionam-se entre =1, atra-
vés de equagtes lineares (excessiio por aexemplo, as reagdes quimi-
as) tal que:

I=L . X 12.371

A equacio actma é conhecida como Equagdo Fenomenolégica de
Transporte na Aproximag¥o Local e os termos L, j s8o os coeficlen~
tes de transporte, que caracterizam o modo como o sistema responde
as forgas externas aplicadas. Os L 13 apregentam certas proprieda-
dades de simetria espacial e temporal, obedecendo as relaglies de
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Onzagerlsl.

Considerando-se agora um solido qualquer sob a agido de um cam
po magnético H, podemos escrever a partir da equagdo 237, as dep
sidades de corrente elétrica J’ e corrente térmica a, am tLermos
do campo elétricc E e da temperatura T.

Por outro lado, de uma maneira geral, as medidas de proprie-
des eléiricas dos materiaiz sSo feltasm, considerando-se a Corrente
alétrica ¢ fluxo ) como a variavel independente. Analiticamente ig
to é obtido pela inversio da equagBo 2.837. .

Podemos entio expressar o sistema de equagies de transporte
abaixo, em termos dos elementoz dos tensores Resistividade p, Po
téncia Termoelétrica Abmoluta o Coeficiente de Peltiar n -
Condutividade Térmica K, ou seja:

Ejx p CH)J, + oy, (HD 12.38]

Y], + K, CHD

am Il 12.391

2 2

24.1 - O EFEITO HALL

)

O surgimento de uma corrente elétrica num sélido, scb a ag¥io
de um campo elétrico B deve-se aoc movimento de portadores com
uma certa velocidade de arraste ¥, paralela a B. Aplicando-se um
campo magnético H, perpendicular a E, os portadores tenderSo a
ser deflexionados na direcio VxHl e se localizar8o nas arestas do
m6lido até que eastas cargas localizadas criem um campo elétrico
transverso E“( Campo de Hall ), capaz de contrabalangar exatamen-
te a deflex80 magnética, de forma a fazer desaparecer a corrente
na diregdo de En’ A relagio
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J {2.401

# definida como o Coeficiente de Hall, onde J ¢ a Densidade
de Corrente fluindo perpendicularmente ao Campo Magnético H.

24.2 - A MAGNETORESISTENCIA

£ o efeito da variagiio na resistédncia elétrica de um mate-
rial, pela presenga de um campo magnético. A Magnetoresistdéncia
surga do fato que, se eaxiste uma distribuigiio de velocidades do=
portadores num meio submetido a um campo magnético, perpendicular
A corrente aplicada, a deflex@o de=stes portadores aumenta os seus
caminhos médios percorridos e por conseguinte, h& uma variacSo na
regist.dncia do material.

Mat.ematicamente, a magnetoresisténcia associada a um material
& definida como:

H>- 0
Ap o K g’

<
Py pC0

12.41]

onde oKH> = resistividade do meio sob a aglio do campo
magnético H;
0> = resistividade do material na auséncia do
campo magnética.

O Efeito Hall e a Magnetaresisténcia =Bo métodos usados para
a determinagiSo da densidade de portadores num soélido.
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A magnetoresisténcia pode também smer usada para determinar
cutros parametros fisicos doa materiais: a sua dependédncia angular
da informagBes sobre a topologia da superficie de Fermil; para al-
tos campos € batxag temperaturas, a magnetoresisténcia exibe um
comportament.o oscilatério ( efeito Shubnikov-de Haas 5, o qual por
sua vez, determina Areas de segles retas da superficie de Ferml e

massas efetivas dos portadores.

2.4.3 -~ DETERMINAGAO DOS COEFICIENTES DE TRANSPORTE

Quando se pode desprezar o fator de anisotropia do meio, os
coeflicientes de transporte podem ser especificados, se conhecemos
a condutividade(Gresistividade) do meio, © coeficlente de Hall e/o0u
a magnetoresisténcia, como fungdo do campo magnético.

Seja ent3o um meio isotréplco sob a aglio de um campo magnéti-
ca H—(HR,O,O) e de uma corrente elétrica J=<0,0,] z)’ Nnum processo
isotérmico.

Usando-se o fato de que i ™ Sqpr S equacles de transpor
te 2838 e 239, padem mer escritas na forma:

Jj= oy JADE, 2.421

E. =

A pik(ll)Jk [2.431

As relaglies de Onzager e a isotropia do meio reduz o numero
de componentes dos tensoresll, e ac equacgties acima podem ser es-

critas como:
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sz g—zy(H)Ey-i- c-zz(H)Ez [2.44]

0 = o, (E - o GDE_ [2.45)
o

E an 12.461

v~ Pyz Iz

E= p_ (], 12471

Em termos dos campos e correntes acima, a condutividade, e a
magnetoresisténcia, sdo dados respectivamente por:

. o2 CH) + o2 D
oCHY = - w ZZ zy £2.481
o, CHD o__ <HD
zZ ZZ
Ao [Pz HY = P, €00, o, (oo 0D
= - -1 12491
e P <D 2
o b v A [o-zz(!l} + o-zy(l'l)]

Como =era visto posteriormente, a geometria das nossas amos-
tras & o nosso arranjo experimental permitem apenas medidas das
componentes pzz(H> e pzz(()). best.art.e estas limitaglies experi-
mentai=z, podemos, a partir daquelas componentes, obter os valores
de o-zz(}l) e o-zy(ll) usando as equaglez 248 e 2492, e Iinterpre
tar os resultados obtidos em termos da=s propriedades fisicas do

meio,
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CAPITULO III

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

3.1 = PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Existem varios métodos de preparag3o de amostras de compostos
de grafite intercalados incluindo-se entre eles, o Método de Fase
Gasosa a Duas Temperaturas, o Eletroquimico, o método de Intercala
¢3o Liquida, etc.

Qualquer gue seja o método usado, os parametros mais
importantes envolvidos no processo g3o0 os seguintes: temperatura,
press3o de vapor, propriedades fisicas e quimicas do intercalante,
tempo de intercalagiio e caracteristica do material hospedeiro.

Pode-se conseguir um CGI a partir do grafite na presencga de
reagentes s=élidos, liguidos ou gasosos. \

Descreveremos aqui somente o método de Fase Gasosa a duas Tem
peraturas que fol o usado neste trabalho para a preparacio das
amostras de (‘-‘Gl-—!“e(ll3 e CGI-ZnClz.

3.11 - O METODO DA FASE GASOSA A DUAS TEMPERATURAS

Neste método, o intercalante, acondicionado numa ampola =sela
da, ¢ aquecide a uma temperatura Ti’ enquanto o grafite, que se en
contra na outra extremidade da ampola, & aquecido a uma temperatu-
ra Tg' de forma que o estagio do composto & controlado pela dife-
renca de temperatura T‘- T, com T O>T,. ‘l‘i controla a pressio do

| g 1
intercalante enguanto TB controla a energia de ativag3o dos planos
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do grafite.
Para alguns compostos doadores tais como K, Rb e Cs, ‘I‘l per—
manece fixa enquanto T‘ varia para controlar o estagiof1,2), No

caso de alguns compostos aceitadores, entre os quais CGI-FeCl as

»
condigBes de crescimento s3o0 diferentes do caso anterior apos:r de
&¢ usar o mesmo método de intercalagio. Para estes compostos, en-
quanto 'I" varia, TS permanece fixa, de maneira gque o estagio & con
trolado, variando-se a press3o de vapor do intercalante na ampo-
ial3,4].

No camo real, mesmo para um mesmo tipo de compoato, inclumive
de mesmo estagio, parece 6bvio que devam ser feitos alguns ajustes
de temperaturas em fung3c das dimensSes e da densidade de defei-
tos do grafite hospedeiro, da quantidade de intercalante na cAmara
de reag3oc e do arranjo geométrico do grafite ¢em relagio ao interca
lante.

Na pratica, o limite superior para '.l‘g é tal que n3io provoque
reagBes no tubo que encapsula a amostra. Por outro lado, um limite
inferior de Ti 6 imposto pela condigic p > Py onde P, ¢ a pres
530 de vapor limite, abaixo da qual a intercalagio n3o ocorre.

Além do mals, em geral os compostos aceitadores encontram-se
na forma molecular, forgando o grafite hospedeiro a uma maior ex-
pans3o na direcio-c afim de acomodar o intercalante. Por esse moti
vo, compostos aceitadores (FeCla,AlCls,ZnCIz, etc.) posgsuem tipica
mente uma alta press3o de vapor limite P, & peortanto s3o prepara-
dos sob altas condigSes de pressio de vapor.

Cuidados malores =s3o exigidos na preparagdo dos composLoE!: di-
luido=s, pols nesse caso, o estaglo final depende mals fortemente

da precisioc no controle dos parAmetros citados acima.

3.1.2 - AMOSTRAS DE HOPG E CGI—FQCIB,ZnClz.

a) Processo de Corte e Limpeza
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A amostras de grafite do tipo HOPG, usadas nestes trabalho,
foram obtidas da "Union Carbide Company”, na forma de blocos frre-
gulares. A partir dai, as amostraz foram cuidadosamente cortadas
em forma de fatias, usando-se uma serra de fic de diamante da
“"Laser Technology Inc.”. Ja& neste estapa devem ser tomadas medidas
especiais afim de que n3o sejam criados defeitos no grafite,
prinpalmente préximo & regiio de corte.

Além do mais, devido ao contato usado nas medidas de resisti-
vidade e magnetoresisténcia, torna-se necessario que as amostras
se jam relativamente grandes e espessas. Este fato aumenta a proba-
bilidade da existéncia de defeitos, principalmente aqueles relaci~
onados com falhas de empilhamento, que Spomadom aquelem defeitosm
criados pelo processo de corte, costumam dificultar n3c apenas a
intercalagSo mas também a obtengdo de amostras intercaladas de es
tagion considerados puros.

As amostras possuem dimenstes variaveis, embora a maior parte
delas possuam dimensdes em torno de Smmxbmmx0.5mm. Desta forma, a

direcio do eixo ¢ da amostra, & normal ao plano que define a face
maior da mesma. (figura 3.13.

C Amostrq

e

Figura 3.1 - Amostra de grafite do tipo HOPG usada como ma-

triz para a intercalag3o de FeCls e ZnGlz.
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O procedimento de limpeza das amostras de HOPG, & um passo
importante para a preparac3o das amostiras intercaladas. Ap6s o cor
te, as amostras de HOPG msioc lavadas em solvente organico (Acetona,
Metancl, Tricloretileno, etc.) e com o uso de fita adesiva, =s3o
retiradas cuidadosamente suas camadas mais externas, afim de se
corrigir irregularidades nas superficies das mesmas. Ap6s este pro
cedimento, as amostras s30o acondicionadas em tubos de ensaioc de vi
dro Pirex.

Para a preparagSo das amostras de CGI-F‘aCla, © composto l“ep(]l3
¢ produzido “in s=situ", através da reagSoc direta do metal com o
gas cloro.

No cazo do Fecla,_ uma amostra deo grafite puro o fio de Fe mio
colocados em extremidades opostas num tubo de Pirex, de acordo com
a figura 3.2. Por sua vez a ampola é conectada a um sistema de va-
cuo primario "Edwards mod. ED-50", o qual possui duas funcges prin
cipais: a) limpeza do sistema; b) controle da press3oc final dentro
do tubo de ensaio.

Depois da limpeza do sistema, inicia~se o processo de roeagio,
deixando-se o gas (:l2 fluir para dentro do tubo de ensaio, apés o
mesmo passar por uma solugio purificadora de H_SO

A
mento é feito até que a press3o interna do tubo seja igual a pres-

Este procedi-

B30 atmosférica. 0 excesso de cloro flul do sistema para a atmosfe
ra através de uma segunda solug3o de H,S0 4 © de uma outra solugdo
de NaOH.

Em seguida, obtém-se o F‘«a\{':l:‘l aquecendo-me o ferro na presencga
do Cl, (Tx 300 ). Com o auxilio da bomba de vacuo reduz-se a ;rweg
sdo de cloro na ampola, ¢ 500 < p < 600 Torr), depondendo do esta—
gio qu'e se deseja obter. 0 excesso de Cloro & aprisionado na arma-
dilha ("Cold Trap'D.

O tubo & entio selado e meu conteudo, submetido a tratamento
térmico. Para isso, usa-se a técnica da Fase Gasosa a Duas Tempera
turas, ja& descrito anteriormente.

Os resultados para as nossas amostras, em fungdo dos estaAgios

obtidos e em fung3o da temperatura, s3o apresentados na tab. 3.1.
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Manometro

Recipiente para
a Reogdo

i0 de ( Fe)

—
- — — —

Recipiente para o Regg¢dao

Figura 3.2 -~ Sistema de cloragiiv para preparagio
dos compostos de grafite - F‘ecla,ZnClz
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Para o CGI-ZnClz, foi usado o Zn(:l2 em forma de péd. A partir
dai, usou-se o mesmo procedimento de limpeza descrito para a FeCla
sem a necessidade de se fazer a reagdo "in situ”. 0 gas cloro flui
para o tubo de ensaio que posteriormente ¢ selado e depois submeti

do a tratamento térmico.

TABELA 2.1

T = 350 ‘c
Amostra Estagio 11 [ *>) Presado{(Torr)> Tempolhd
F‘ien(.‘.l3 1 317 600 480
* 2 200 600 86
" 3 227 - 600 192
* 4 216 400 62
" 5 202 550 48
" & 216 550 6
* 11 192 500 6
Zn012 4 261 (TS=4DB> 550 o4
o 5 340 ('I‘g=355) 550 25

Vale ressaltar que a média de amostras consideradas boas' nes-
te trabalho, é de, no maximo, trinta por cento, dependendo ainda

do estagio requerido. Este fato, deove-me a varios fatores, dentre

o=s quais destacamos:

a) a qualidade do HOPG@ - existéncia de deslocamentos nos pla-
nos basais, implicando em falhas de

empilhamento, provoca o aparecimento
de estigios mictos;
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b> processo de resfriamento - ao 56 resfriar a amostra surgem
LensBes superficials, implican-
do quase soempre em exfoliagio

da amostra;

©) defeitos induzidos nos planos - criados pelo processo de

corte;

d> falta de um estudo sistematico da cinética de intercalagso
dos compostos CGI-PeGla e principaimente dos GGI—ZnClz.

3.2 - OS CONTATOS DAS AMOSTRAS

Devido a alta anisotropla entre as condut.ividades elétricas
o, ® O dos compostos aceitadores, torna-se inconveniente o uso do
método “Van der Pauw" (4-pontas). O contato simples em pontos do
cristal evita que a corrente injetada se distribua uniformemente
na amostra, de forma que a corrente tende a se concentrar naqueles
planos onde os fios fazem um bom contato elétrico, Este fato induz
a erros de medida, pois a area de condugdo efetiva ¢ neste caso,
menor do que a Area geométrica da amostra. Por este motivo, tém si
do utilizados métodos de medidas usando-se Radio-frequéncia, onde
ndo se tem o contato elétrico direto na amostra. Neste caso, as
correntes s3o0 geradas por um campo magnético de Rédio*—frequéncia

Para solucionar o problema dos contatos neste tipo de mat.er:-

al, sugerimos que os mesmos se distribuam © mais homogeneamente

possivel sobre a superficie da amostra, podendo-se entio usar um
tipo de método de "4-pontas"”, embora com a geometria dos contatos
modificada.

Por essa raz3o, usamos como contatos pPara as nossas amostras,
circuitos de cobre impressos em placas de mica, de acordo com a

figura 3.3(ad. A mica possui a vantagem de ser um 6timo isolante
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elétrico além de permitir um bom contato térmico entre a amostra e
O Heuwt supaorte. Para minimizar as resisténcias associadas aAs so0l-
das entre a mascara e os fios do circulto externo, estas foram fel

. tas usando-ze o método de "solda ponto™.

9.24 - 0 SUPORTE DE AMOSTRAS

O suporte da amostra, desenvolvido Jjunto ao Grupo de Baixas
Temperaturas do 1IFGW & constituido de um paralelepipedo de <obre,
com dimensSes de  14,14,43mm> Ele possui uma cavidade interna,
dentro da qual é colocada uma ressisténcia de flo de Manganin de a-
proximadamente 305 {1, de acordo com a figura 3.3(b), Obtém-se, as
sim, uma distribuicio raplda e uniforme de calor em todo o suporte
¢ consequantemente, nas amostras.

Para medirmos a temperatura das amostras, usamos dois termopa
res. 0 primeiro deles de Au+#0.03% Fe versus Chromel, ¢ um =egundo,
constituido de um dlodo de GaAs, ambos colados numas das faces la-
terals do suporte, o mais prdixime possivel das amostras.

Devido & sua geometria, o suporte de amostras possul a gran-
de vantagem de permitir medidas simultéineac de até quatro amos-
tras, garantindo com isso que todas as amostras, ligadas em série,
possuam as mesmas condigles de medidas. Aqul é importante observar
que em todas am nossas medidas usamos sempre uma amostra de grari-
t.e HOPG como referédncia a fim de garantirmos a confiabildade dos
resultados obtidos para as outras trés amostras intercaladas,

A figura 3.3¢(c) mostra o esquema de ligaglo das amostras. Nes

te, cada amostra é presa sob pressiio, entre as mascaras e estas,
. por sua vez, sdo fixadas nas superficies laterals do suporte. Com
esta configuragBo, a direqﬁo do eixo g de cada amoastra é normal ao

eixa da bobina supercondut.ora, de modo que o campo magnético gera-



circuito "Mdscara"

Placa de SUPORTE DE AMOSTRAS
Mica
3 ﬁ P
Cobre ,";;’ \l
- ’
FIXADORES pos 97 ~-7
o
CONTATOS Ry AP
(= - ”
-~ - ” -
ad ‘ 2
. ,/ e
-~
Of
. >
AQUECEDOR

;—---OV' @—-E !---ﬂ Vz &--i rp-‘vs 0---! !----0 V4 0--—-:

' 1 [ ' : ] : '

i ! ! 1 ' i N !

' - T i P 1 .- o : -
amostra  —1 [ WAL L, 7

P i
{c)>

mascdraq

Figura 3.3 ~ (a) contato de amostra, de grande area;
(b> suporte de amostras; (c) esquema de

ligagSo em série das amostras.
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do por esta ultima é sempre perpendicular ao eino ¢ de cada amos-
tra. lsto nos permite realizar medidas de Magnetoresisténcia Trans
versa, na geometria Jlic fA.

Por outro lado, devide b sua forma e dimensSes, esse tipo de
suporte possui a limitagio de n3o permitir medidas com variagBes

angulares em relagSo ao campo magnético gerado pela bobina.

3.3 - INSTRUMENTAGAO PARA MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA E
MAGNETORESISTENCIA TRANSVERSA

Todas as medidas de resistividade e magnetoresisténclia foram
obtidas usando-se o sistema de resistividade elétrica <(desenvolvi-
do pelo Laboratério de Baixas Temperaturas/IFGW) representado em
dlagrama de blocos, na figura 3.4. Esse sistema permite medidas em
faixas de temperaturas entre 4.2 o 300 K, sob campos magnéticos
que variam de ©0 a 50 KG.

0 sistema de medidas divide-se em tré&s unidades basicas: Uni-
dade Eletrénica e de Registro, Unidade Criogénica e Unidade de Ge-
ragidc de Campo Magnétlico. Segue-se uma descrigiio mails detalhada
das diversas unidades, assim como de alguns equipamentos usados pa

ra a obtengio dos hossos dados.

3.3.1 - UNIDADE ELETRONICA E DE REGISTRO

Esta unidade ¢ constituida de (a> uma fonte de corrente con-
tinua “Keithley Instruments mod. 255" que permite a aplicagio de
corrente na amostra de 100mA a 1A; (b> um nanovoltimetro "Keithley

Instruments mod. 148", que mede tensPes DC na faixa de 1'.')-9 allV:
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Figura 3.4 - Diagrama de bloces do sistema de

medidas de resistividade e magneto-

resistividade
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C&> um multimetro digital "Philipg mod. PM 2421, usado para monito

rar a corrente aplicada & amostra.

3.3.2 = UNIDADE CRIOGENICA

Esta unidade ¢ composta de um criostato para Nitrogénio e Hé-
lio Hquidos, dols controladores de temperatura e de um silstema de
vacue com duas bombas, destinadas a isolamentos térmicos e contro-

les de fluxos nas diversas cAmaras gque constituem o criostato.

a) O criostato

A figura 38 mostra o criostato da "Oxford Instruments
mod. 3483", dotado de algumas adaptagBes as nossas condigdes de me
didas. Ele & construido de ago inox e Al, e possul capacidades pa-
ra 18(dezoltod litros de NZ e de aproximadamente 20<vinte) litros
de Haz, nos seus respectivos resarvat.drios.

Na parte superior, este equipamento é dotado de entradas para
controles e suporte de amostras. Possui ainda 3(trés) entradas pa-
ra enchimento e ventllagio de N, e outras 2(duas) para enchimento
e ventilagdo de He, Internamente, o criostato possui algumas' cama

ras com as seguintes funcfles especificas:

13 Isolamento - destina-se a isolar termicamente o reservato-
rio de nitrogénio, tanto do ambiente externo como do reservatério
de hélio;

ii> Tubo Central (TC> - camara de amostras;
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el

iii> POT - Vaso anelar que envolve o TC. O acesso a esse vaso
& feito através de <(ad) uma valvula agulha que, guando aberta,
permite que o mesmo seja enchido de gés hélic e (b) uma porta de
bombeamento que permite o controle da pressio de héldo no vago

pos=sibilitando, assim, que a temperatura do sgistema seja reduzida
a nivels abaixo de 4.2 K.

iv) Imolamento do Vacuo Central <dVC) - isola termicamente am
camaras TGO e POT do reservatdrio principal de hélio.

O criostatoe possuli ainda um indicador de nivel de He

a um sistema eletrdnico externo de alarme.

2 Hgado

h) Controle de temperatura

O nivel de temperatura desejado é estabelecido por um Contro-
lador de Temperatura Harwell da "“Oxford Instruments". Este contro-
lador usa, como sensor, um termopar de Aut0.03% Fe versus Chromel.
Para medidas com campos magnéticos, usou-se um controlador de tem-
peratura construido no Laboratérico de Baixas Temperaturas do IFGW-
UNICAMP, cujo sensor ¢ um diodo de GaAs.

c) Sistema de vacuo '

O sistema de vacuo necessario para se estabelecer as condi-

gles de medida, constitui-se de duas bombas, com as seguintes
Tungties:

1) VAcuo de Limpeza e Isolamento - esta etapa 46 realizada com
o auwilic de um bomba rotatdéria de 2(dois) emtaglosm "Edwards mod.
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EDS0", dotada de uma bomba de difusdo "Edwards mod EO2". Em regi-
me e com uma armadilhs de Nz, ela fornece um vacuo de isolamento

no criostato, da ordem de 10-61'0:'1-;

ii> Vacuo das Camaras Internas - este controle é& realizado por
uma bomba rotatéria de 2(dois) estégios “Edwards mod. ED200". Nela
encontra-se acoplada uma bomba de dJdifusiio "Edwards mod. EO2". Este
usistema possui 3(tres) =aldas, que controlam as pressfes nas caAma-
raz TC, POT e IVC do criostato.

3.3.3 - UNIDADE DE GERAGAXO DE CAMPO MAGNETICO

0 campo magnético & gerado por uma bobina supercondutora do
tipo "Split-pair”, que compreende dols =solenoildes, cada qual com
duas metades, (ver [figura 35> 0Oz =solenoldes sHo constituldos de
flos de uma liga supercondutora multifilamentada de Nioblo-Titénio
CNbTL>», cuja temperatura de transiglo do estado condutor-supercon-
dutor é de 95K. Na regifo central da bobina conseguem-se campos
de até BOKG, com um controle de corrente de 48.4 Amperes.

O controle do campo magnético é feito por uma fonte de corren
te estabilizada, para um méaximo de G60A e por um gerador eletrome-
cénico de varredura que tem a fungiio de programar a taxe de forne-

ciment.c da corrente da fonte, para as bobina supercondutora. '
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3.4 - MEDIDAS

Apbés a etapa de preparagSo das amostras, foram realizadas me-
didas de Ratio-X, resistividade e de magnetoresisténcia, de acordo
com Of programas que expomos a segulr:

a) Caracterizag8c das amostras quanto ao estagio e homogenei-
dade.

Para esse fim, foram usados os seguintes métodos:

1> Méatodo Visual: a amostra é examinada visualmente para se
inferir a respeito de mudanga de coloragSo, expans@ic ao longo da

diregdo ¢, a respeito de danos provocados & mesma pelo processo da
intercalag8o;

11> DifragSoc de Ralo-X: usou-me o método de Difragio de
Bragg. O estigio de cada amostra fol determinado, medindo-se os
plcos dag reflexSes (001>, A& temperatura ambiente, a partir do
espalhamento @28 convencional. Para isso, fol selecionada uma
radlagio CuK_ € A = 1842 A > de um difratometro de Ralo-X
"Phillips mod. PW 1380/60", adaptado com um cristal monccromador
de LiCFz00). Usamos também, um detetor de cintilag8o de NaCD), do-
tado de uma janela de berilio para discriminar a energla do feixe
espalhado pela amostra. O arranjo experimental &4 apresentado na
figura 3.6.

Vale ser observado que as medidas para a caracterizagio das a
mostras por difragSc de Raio-X, foram realizadas nos seguintes lo-
cals: Laboratoério do Orupo de Ralo-X do IFGW-UNICAMP, Laboratério
de Ralo-X do IFQ-USP(SSoc Carlosd e do Nacleo de Tecnologia da
UNICAMP.

1.3



DETETOR
DE NaCD

GONIOMETRO

RAIO-X

Figura 3.6 - Difratémetro de raio-X para difragdo 26
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b)> Resistividade na Diregdo ¢ C Jile >

Neste ceso, usamos o método convencional pare medides de re-
sistividade, ou =eja, aplica-se uma corrente I na amostra e mede-
se a diferenga de potencial V¥ gerada, de forma que R w V/I é a
resisténcia da amostra. Esta, por sus vez, relaciona-se com a Re-

sistividade P, através de fatores geométricos:

p =R 13.1)

onde A e ! 3o respectivamente, a &rca e a espesaura da a-

mostra.

Com o objetivo de reduzir erros associados As medidas, foram

alnda tomados os segulntes cuidados basicos:

i) para minimizar as flutuagﬁes de correntes e tensdes, foram
realizadas 3(trés) medidas com valores diferentes de correntes a-
plicadag, além de outras Itrémd, com inverssio de polaridade das
correntes. Isto perfaz um total de 6(seisd) medidas para cada amos-
tra, em cada temperatura. 0 resultado para p_ foi obtido a partir

da média dos valores medidos;

11> as resisténclas amssocladas A soldas e contatos foram

“zeradas" com o uso do nanoveoltimetro, antes de cada medida;
111> os parametros A e | para cada amostra, foram obtidos com

o uso de um micrémetro. Os resultados obtidos. s3Zo apresentados na
tabela 3.2.
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TABELA 3.2

Par&metros Geométricos dag amostras

das:

Composto Comprimento(mm) Larguralmm) Espossural(mm)d AZLlecmd
HOPO 7,08 6,32 1,42 2,653
FeCla(i) 5,91 5,00 1,06 2,787
FoCla(z) 5,80 B,D0 0,580 5,800
F9013(3> 4,314 3,99 1,00 1,720
F9013(4) 4,39 4,11 1,00 1,804
FeGlB(B) 5,82 4,58 0,80 3,338
FeClacﬁ) 6,28 4,00 0,77 3,262
PeCla(ﬂ) 5,30 4,40 0,46 5,070
ZnClz(4) 4,20 4,00 0,62 2,710

A partir dat, foram tragadoz os seguintes programas de medi-

Programa §: objetivando uma verificagdo inicial da curva Pe

1> resistividade
i1> resistividade P
tima de

iii> tdem ao ftem anterior,

desde

versus temperatura.

300 a 4.2K;

4.2 a 300K,

versus temperatura,
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reduzindo-ae esta ul
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Programa 2:

1> resistividade P, VvVersus temperatura, variando-se esta ul-
tima entre 4.2 o 300K, reduzindo-a e aumentando-a rapida-
mente;
i1> tdem aoc ftem anterior, porém com variagSes lentas da tem-
peratura; _ o
i11> resistividade P, Vversus Lempérat.ura, reduzindo-a e aumen
tando-a rapidamente, porém Invertendo-se a ordem de medida

das amostras.
c) Magnetoresisténcia transversa ¢ J||e ° J+ HD

1> magnetoresistividade versus campo magnético, para tempera-
turas fixas e 05 H <40Kg;
i1> magnetoresistividade versus temperatura, reduzindo e aumen
tando rapidamente esta ultima, entre 4.2 e 300K, com cam-
pos magnéticos H=10KG e H=40KG;
111> fdem ao item anterior, porém com a temperatura variando

lentamente ent.re 4.2 e 300K.

d> Inomogeneidades em medidas de magnetoresisténcia

1

Em relagio A confiabilidade dos resultados da magnetoresistén

cia transversa, foram tomados alguns cuidados com o objetivo de

minimizar os erros relativos as medidas.

Um tratamento mais detalhado do problema das inomogeneidades

nas medidas pode ser encontrado na referéncia S. Aqui teceremos

apenas alguns comentarios a respeito do problema.

Quando se aplica campos magnéticos externos num determinado
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=6lido, cria-se, de uma maneira geral, um campo transverso de Hall
que 6 capaz de influenciar os portadores de condugBo do material,
principalmente se estes portadores possuem altas mobilidades, no
melo. Além do mais, o campo de Hall pode mer induzido por fatores
externos, onde destacamos como principais: campos de temperatura
n3ao uniformes{induzindoc correntes termoeléiricas), instabllidade
do campo magnético externo J(efeitos de distorg¥es das linhas de
corrente> e, local das pontas de prova dos potenclaisCcontribui Pa
ra poerturbar o campo de Hall).

Na pratica, em medidas de efeito Hall e magnetoresisténcia,
tenta-se minimizar a infludncia desses fatores externos dentro
dos limites impostos pelos equipamentos de medida.

Em particular, nas nossas medidas, essas inomogeneidades fo-
ram bastante reduzidas em vista da estabilidade dos equipamentos
usados como fonte de geragiio de campo magnético, e fonte de corren

te (ver paragrafos 3.3.1 e 3.3.9D.

Por outro lado, como as nossas medidas foram realizadas em re
gime isotérmico, em principio nio esperamos que haja problemas de-
vido a flutuagBes de temperatura

Por ultimo, como usamos contato de grande Area nas nossas a-
mostras d(ver paragrafo 3.2, este fator minimiza algum problema
de inomogeneidade que possa surgir em relagio aos contatos, pois
de acordo com Beer(5]l, a grande relagio geométrica largura/compri-
mento, reduz a quase =zero, e¢sta contribuigioc para o erroc da medi-
da.

Naturalmente em todos os casos, bons contatos de baixa resig-

téncia devem ser usado=s sobre a amostra. f
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E ANALISES

4.1 - DIFRAGRO DE RAIOS-X

0 estagtio e a homogeneidade de cada amostra de
QeI-FeCl,,ZnCl, fot determinado a partir dos picos de difragio
00D, usando-se a técnica convencional de DifragBo de Bragg 6-26,
4 temperatura amblente. As filguras 44, 42, e 43 exibem os
difratogramas obtidos para as amostras usadas neste trabalho, onde
a abcissa denota a vartacg8Sc 28 do angulo sob o qual incide o fel
xe na amostra e a ordenada fornece a intensidade, em unidades arhbi
t.rarias, do feixe difratado.

S8So mostradas também na figura, o parametro I(= para cada a-
mostra, oblLido da analise da Lei de Bragg ¢ equaglo 213 >, que
representa a distaAnclia entre as camadas intercaladas dentro do gra
fite hospedslro.

£ tmportante notar, nas figuras, © aparecimento de alguns
picos secundarios <(com ), que indicam a presenga de outros esta-
glos nas amostras consideradas. Sabe-se entretanto que a intensida
de espalhada & proporcicnal ao grau de homogeneidade da amostra,
ou seja, quantce mais homogénea a amostra, malor a relaglo das in-
tensidades entre oz picos espalhados primarios e sgecundarios. De
acordo com os difratogramas, observa-se que os maximos secundarios
sao significantemente pequenos (menores que 5%) quando comparados
com aqueles primarios, de forma que podemos considerar possuirem
as amostras, uma 4tima fidelidade em relagdo ao estiglo, com exceg
sdes feitas aos (:(il-l’-‘eﬂt!l3 de estigios nwi,2 -] CGI—ZnGlz, estaglo
n=4, onde esta relagiio se situa em tornc de 10X, dando um carater
de fidelidade de estagio apenas regular para tals amostras.
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Figura 4.1 - Difratogramas para o grafite pirolitico HOPG
€ para os GG!—FoCla, estagios 1,2 e 3, obtidom
por difragio de raio-X, método de Bragg. O pa-
rametro lc ¢ mostrado na figura, para cada a-
mostra. (#3 {indica a presencga do outros esta-

glos
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Figura 4.2 - Difratogramas para os CGI-F‘eCla, estigios 4.5,
¢ o 11, obtidos por difrag3c de ralo-X, método
de Bragg. O parametro lc é apresentado para ca
amosira. (#) indica a presenga de oulLros esta-

gios.
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Figura 4.3 - Difratogramas do CGI-ZnClz, estigios 4 e 5,
obtidos por difragiio de ralo~X, método de
Bragg. O parametro Ic ¢ mostrado para cada
amostra. (¢ representa a presenca de outros

estagios.

78



002

004
HOPO
SRS o
006 p
o012 o8 ESTAGIO 4 .
1gsfio.08 003 A
004
003
ol 010 ©0% 008 00T »% 002 Ol
IRy, AN
013 oor|| Joos
ESTA010 ©

mo.oz] A

ol

o0 009 8

%0 80 a0 30 20 10
ENOGULO DE DIFRAGKQ 20 ( GRAUS)

79



Para compostos mais diluidos, n > 5, a determinagioc do esta-
glo, através de raio-X, pode ser considerada apenas como aproxima-
da pois os deslocamentos das linhas s#o comparaveis as larguras
das mesmas. Além do mais, quando as espessuras das amostras ( de
~ 05 a 15mm, ver tab. 3.2 > sZ3o grandes quando comparadas com o
comprimento de penetragBo do ralo-X nas mesmas, a caracterizaglo
por difrac8oc n3o garante que as amostras sejam de estiglos puros,
através dos seus volumes totais.

Para estagios n < 5, esse problema ndo se verifica porque os
difratogramas destes compostos nos permitem fazer outras analises,
como & o caso desta que passamos a descrever abaixo.

Metz e Hohlweinf1il mostraram que um espagamento ao acaso das
camadas intercaladas desloca a posigSio dos picos de difragido em
relagd3o as suas posigfes provenientes de uma amostra de estagio pu
ro, além de provocar um aumento da meia largura desses picos, pro-
venientes de desordem na estrutura do composto. Nas figuras 4.4 e
458 s3o apresentados graficos da meia largura desses maximos de
difragdo, representada pelo parametro FWHM < Full Width at Half
Maximuum) para o grafite puro e para as amostras de gra.fit.e-FeCls,
com estaglos 2,3,4 e 5, e do grafite—ZnClz, estagios 4 e 5, respec
tivamente, em unidades de A(seng/)\) versus send/\.

As figuras revelam que os parametros FWHM das reflexSes das
varias amostras n3o diferem muito daqueles para o HOPG, excessdo
feita as amostras de F‘ecla n=1,2,6 e Zn.(}l2 n=5, implicando no fa
to das amostras possuirem boas homogeneldades de estagio como tam-
bém que estas adquiriram pouca desordem estatistica no processo de
intercalag3o.

Como discutido no paragrafo 2.1.1, as intensidades integradas
fornecem um melo de identificar o estagio da amostra, pela simples
observagiio do difratograma. Em relag8c aos compostos de FeGl,a,
existia na literatura apenas uma analise para uma amostra de
estagio n=2, baseada em um fator de estrutura calculado na refe
réncia 2. 0 nosso trabalho aqul consiste na extens3oc desta anali-
me a partir da equagio 2.5, para estagios 2>2. E também objetivo
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Figuras 4.4 ¢ 45 -~ Meia largura do maximo da intensidade
(FWHM) para as amostras dos compostos
de grafite—FaCla ] ;rafit.e—ZnClz, res
pectivamente, em unidades de A(sens./A\)

versus sent. A,
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nossoc testar a equacBo 2.41l4), que calculamos, da qual a equagdo
218 me constitul numa extensHSo. Em relagdo ao composta de chlz,
nada h& feito neste sentido, dentro do nosso conhecimento.

Curvas para as intensidades integradas nn(y) versus y (equa
cBo 215>, sHo apresentadas respectivamente, nas figuras 4.6 e 4.7

para os aompostos FaCls, n=2,3.4.5 e ZnCl ned @ 5 Os circulos

4
representam nossos dados experimentais dasz intensidades relativas
dos picos (OO0 enquanto a linha cheia representa a curva tead-
rica, calculada e tragada com o auxilio do programa RaioX.FOR, que
elaboramos.

Para estimar teoricamente nn(y) na equagio 248, usamos o fa
tor de espalhamento rc da referéncia 3.

FPodemos ainda discutir os resultados para o ZnClz, baseados
nos dadogs estequlométricos do unico composto deste intercalante a-
presentado até hoje na literatural3]. -

Naquele trabalho, os autores apresentam a razSo do metal Zn e
de atomos de carbono como sendo de 1:16,5, e o conteldo maximo de
cloreto de zinco em torno de 40.8%, correspondente A especie de
estaglo nm3,

Usando estes dados calculamos, a partir das maszssas atémicas
do Zn e do (1, o nimero x de moles de cloro do composto. Obtivemos

entdo o composto com a seguinte estequiometria:

Gi s, Zn(ll.s"1 para a espécie de estégio nw3

Consequentemente, quanto malor o estaglo, melhor a relagdo
Ni<<N & fato este que acontece no presente trabalho, para especies
de GGI-ZnGlz estaglos nm4 e 5, justificando assim a aproximacdio
feltalbl.

As curvas teéricas para nn(y) na figura 4.6 mostram ainda
que para ne2,3,4 e 5, as intensidades maximas das reflexSes Q0D

«8o 004>, <005>, €006) e <007), respectivamente. Se o pico de di



Figura 4.6 - Curvas das intensidades relativas de ralo-X

nn(y) versus y, 0g pontos representam dados
experimentais das intensidades (001> do com
posto de grafito-F‘eGls, n=2,3,4 @ 5.
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Figura 4.7 - Curvas das intensidades relativas de raio-X
nn(y) versus y, para o composto de grafite-
Zn(.‘.la, para n=4 e 5. Os pontos representam

dados experimentais obtidos das intensidades
das reflexSes (00D
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ragio 001> mais intenso for designado por 0, 0,m+n), onde n &
o estégio e m  um inteiro, temos que para um dado n, os maxdmos
subsididrios s=serlo mialtiplos de p<l¥md, onde p ¢ um inteiro, pa-
ra valores crescentes de 2¢.

Nest.e métoedo, m & determinado empiricamente como sendo o in
telro mais préximo da relagBo (ds_co)/co’ onde ds é a distan-
cia separando duas camadas de carbono, entre as quals se encontra
o intercalantel2,7). Foram determinados valores de mw2 (2] para o
CGI-Feclg,

para lwn+2. O valor dée m esta de acordo com os nossos resulta-

de forma que o pico de difragZc mals intenso ocorre pa-

dos exporimentals, calculados a partir dos wvalores de Ic, mostra-
dos nas figuras 4.1, e 4.2.

Analogamente, a analise para os compostos de chlz a partir
da figura 4.7, mostra que para nwd e B, as intensidade mévdmas das
reflex8es (001> sdHo Q06> e (007, respectivamente.

Pode-se, portanto, concluir por este método, que a simples op
servagio do difratograma nos permite inferir sobre o estigio do
compostao. No caso especifico dos compostos com Fecla & Zn(]lz, =e
denotarmos o pico de difragiio de intensidade maxima como £00l>, o
composto intercalado possuira um estagio n=l-2.

A boa concordancia entre os valores calculados e os valores
experimentals demonstra também ser valida a aproximag3o de despre-
Zarmos gfi na equagdo 2.13, nos compostos de grafit.e*l"ecls,ZnGl.z.

Essa aproximagSo fol mostrada ser valida para amostras de es-
tagio nm2 dos COI-Li,K [21

Para testar a estabilidade dos compostos em relagSo ac manejo
das amostras e as condigies de medidas (exposig8o a umidade, pres-
s8o dos contatos, variaglies de temperatura, etc), realizamos medi
das de difragSo de raloc-x para algumas amostras, apdés as medidas
de resistividade elétrica e magnetoresisténcie. Estas nSc apresen-
taram modificages perceptiveis a nivel estrutural, comprovando a
afirmagio de que os compostos de grafltc—?acls 280 dos maise esté-

veis até agora encontrados.



4.2 - MEDIDAS DA RESISTIVIDADE ELETRICA NA DIRECXO DO EIXO-C
PARA O GRAFITE PIROLITICO E PARA OS GGI-FQGIS,ZnGlz

4.24 - MEDIDAS DA RESISTIVIDADE ELETRICA Pe A TEMPERATURA
AMBIENTE

Apresent.amos na tabela 4.1, resultados de nossas medidas de
resist.ividade elétrica em duas temperaturas caracteristicas, para
o grafite pirolitico do tipo HOPY, comparados com valores obtidos
por outros autores através de outras técnicam de medidas.

De acordo com a referida tabela, o valor de p & temperatura
ambiente para & nossa amostra &, em alguns aspectos, discordante
daqueles encontrados por outros autores, mesmo que estes valores
situem-se dentro da mesma ordem de grandeza.

Um exame malg detalhado da tabela 4.1 permite-nos destacar al
guns pontos importantes, os quals interferem decididamente no va-
lor final de p, Para o HOFQ.

As dificuldades experimentals associadas com medidas de resig
tividade no eixo-c para o HOPG tem limitado a quantidade dos da-
dos disponiveis na lteratura.

Contrario aos efeitos de transporte no plano, que tem =ido en
tendidos basicamente dentro do enfoque do modelo de bandas para um
elétron, a condugBo na direglio ¢ alnda nSo é clara, mesmo experi-
mentalmente, apesar deste assunto ja& vir sendo alvo de estudos por
outros autoresi8-14]. Da tabela 41, vemos que os valores da resig
tividade variam desde 0098 a 1.2 (}.cm, dependendo da técnica usa
da pelo autor e sou do tipo de amostra. Como resultado destas dis-
cordancias, existem controvérsias entre duss interpretacties para o
mecanismo de transporte intrinseco do HOPG, naquela diregdo. A pri
meira destas controvérsias, que sera discutida posteriomente neate
capitulo, refere-se a tentativa de se explicar a dependéncla de p_
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tabela 4.1

Comparac8o de dados experimentals da resistividade
no eixo-c do grafite pirolitico do tipe “"HOPG"

Autor Material Temp <KD Pq Técnica
reasistividade
Este trabalho depositado a 300 0.11 ugo de contatos
3.000 °C 4.2 0147 de grande Area
detegiio dc
Blackman & depositado a 300 0.80 efeito Hall, po
col . ¥ 2.200 °C téncia termoelé
trica
Klein® depositado & 300 120 efeito Hall e
2.500 °C 4.2 180 magnetoresistén
cla
Klein“® tratado ter- 300 026 efeito Hall e
micamente a 4.2 0.80 magnetaoresistén
8.000 °C cla
Spain e tratado ter- 300 0.17 medidas galvano
col.‘® micamente com a 4.2 026 magnéticas
plicag8o de preg
s80 a 3.500 °C
Tachagumpuch®®’ depositado 300 0.098 o '
A 3.000°C e tra 4.2 0.16
Lao termicamente
a 3.800° C
Phan e col,® depomitado a 300 0.14 resistividade

3.000 °C

uso de contatos
de grande Aresa
deteglio dc e ac
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com a temperatura. Una segunda, esté relacionada ac papel exercido
pelos defeitos estruturais no processo de condugio.

Do ponto de vista da teoria de bandam, os defeitos, especial-
mente aqueles de forma lLaminar, impedem a corrente no eixo-c¢ de mo
do a tornar p = com valores malores do que o valor da resistivida
de intrinseca do grafite. Por outro lado, estes mesmos defeitos
tendem a curto-circuitar os fluxos de portadores ao longo do plano
basal os quais aparentemente, por mecanismos de "hopping”, tendem
a diminuir a resistividade aparente.

_ Um modelo teérico sugerido por Onoli0l mostrou que entre o=
varios tipos de falhas de empilhamento que pode possuir o HOPG, a-
quela ausociada a falxas de deslocamentos basals (atacking faults
ribbons) ¢ a que produz o efeito mals importante sobre © espalha-
mento dos portadores, implicando em um aumento de P, ©m relac3o
ao seu valor intrinseco. Dependendo da concentragdc de falhas de
empilhamento, a razSo p /p, (onde p ¢é a resistividade na direglio
do planco basal) pode variar de 1()4 para espécies contendo maidor
quantidade de falhasm, a 102, para espécies sem falhas. Em seu tra
balho ele conluiu que o aument.a monoténicamente com a concentra
g0 deste tipo de falha de empilhamento.

Por outro lado, p é determinada exclusivamente pelo espa-
lhamento com fonons acusticosi15] &, portanto, independe da densi-
dade de falhas. Seu valor A temperatura ambiente situa-se em tor-
no de p % 4,0010"° Qecm. Um célculo simples-smostra que para amos-
tras sem falhas de empilhamento, Pe® 4,0x10 (yeCcm. I

Segundo ainda o mesmo modelo, faz-se necessaria a presencga de
um estado localizado de Tamm na regiSo da falha a fim de que se te
nha uma conex@o suave da fungHo de onda total, det.erminada pela =so
ma das ondas incidentes e refletidas e as ondas transmitidas.

Baseados nos argumentos acima, podemos concluir o seguinte
dos nossos resultados para o HOPG, quando comparados com aqueles
de oulros autores:

1> nSo podemos afirmar a priori, por falta de uma maior gquan-
tidade de dados experimentais, que © método experimental usado &
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uma da=s fontes principals de discordancia dos wvalores obtidoas para
Pe- Entretanto, o exame da tabela 4.1 mostra que técnicas Iguais
produzem resultados muitos préximos, como é o caso deste trabalho
e de Phan e colf14). Embora ambos tenhamos usado contatos de mate
riais diferentes <(cobre e ouro) e de grande area, ajustados sob
pressdc as amostras, a diferenga relativa dos nossos resultados
fol de 2 a 3%, o que pode mer considerado uma boa concordancia de
result.ados=s.

i1> em xelacBoc & qualidade da amostra, notamos que amostras
tratadags a temperaturas mais altas exibem efetivamente menores va-
lores para p,, implicando em uma menor densidade de defeitos es
truturais. Meemo ndo tendo dados quantitativos sobre a densidade
de defeitos das nossas amostras de HOPO, somos levado a concluir,
de acordo com o valor de g obtido para as mesmas, que estas a-
mostras sfo de boa qualidade, em relagSo a defeitos estruturais.

Além do mails, como sera visto no préximo paragrafo, as nossas
curvas de P, Com a temperatura reproduzem em sua forma o mesmo
tipo de dependdncia obtida por ocutros autores.

Portanto, para se revelar o verdadeiro papel de tais defeitosm
na condugBio do eixo-c @ maizs ainda, para se ter uma explicagSc con
sistente dos dados discordantes, s8oc necessarias medidas em um na-
moro malor de espécies altamente cristalina=s, com o controle rigi-
do das caracteristicas estruturals das amostras.

Na tabela 4.2 apresentamos os resultados em duags temperatu-
ras caracteristicas, para as resistividades do HOPG, GGI-FeCls‘ ags
tagios nwt,2,3,45.6,11 e para o GGI-ZnC.‘.lz estagio nm4, além de al
guns resultados de outros autores, para efeito de comparag8o do=
nossos valores.

Vale ressaltar novamente que, pelo fato de nosso suporte de a-
nostras permitir medidas simult.aneas de 4 amostras, usamos sempre
uma amostra de grafite puro do tipo HOPG, com o objetivo de otimi-
zar os resultados experiment.ais com os compostos intercalados.

DPe acordo com a tabela 4.2, o= valores de Pe & temperatura
ambiente para o craﬂte—f-‘eﬂla n=1,2 sgio discordantes com aqueles
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tabela 4.2

Resistividade P, Ppara o HOFG e gr-af':il.e-F‘eCla, ZnClz
em unidades de <{fl.cm)
{+ 0.01>

Intercalante Estagio 300 K 42 K
HOPQ o 0.11 0.19
FeCls 1 0.74 0.19

Fecla‘z” 1 0.10 -
F‘o(}la 2 1.46 0.49

Fema‘z” 2 0.63 -
Pema""’ 2 0.50 0.20
FeCl, 3 0.77 0.76
qun(]l:3 4 1.24 2.07
FoCl, 5 1.40 1.01,
Fecla 6 0.68 1.38
F‘ecla 11 0.16 0.29
ZnCl2 4 0.90 0.77
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obtidos por outros autores.

0 valor de Pe obtido por Vogeli2i]l para n=i, n8oc exibe a ten-
déncia dos COI’s aceitadores de possuirem suas resistividades a
temperatura ambiente maiores do que a do HOPG. Por outro lado, nog
sos resultados forneceram um valor mals realistico para nwi, isto
o, (pc-0.64 fyem)d.

No que me refere ao estégio n=2, obtivemos valores muitos al-
tos para Pgr 0 nosso argumentc para interpretar esse resultado ba-
sela-se no fato de que a resistividade na diregdoc do eixo-c¢ é for-
temeonte dependente do conteudo de impurezas na amostra mesmo a tem
peratura ambiente. Como discutiremos adlante, P aument.a com & con
centrag3o de defeitos es/ou impurezas da amostra principalmente a-
queles referentes a falhas de empilhamento provocados pelo proces-
so de intercalag3o. Alguns autoresli0,12] mostraram que em vVez da
interacSo elétron-fonon, a presenga de deslocagles extensas dos
planos basals constitul-se no mecanismo dominante para a condu-
¢80 no eixo-c¢, A temperatursa ambiente. Além disso, a tendénaia &
exfoliacBio e A formagiic de micro-quebraduras complicam ainda mais
as medidas de resistividade no eixo-c para os aceltadores.

Embora a analise de ralo-X mostre ser nossa amostra de esta-
¢io nw2 de qualidade razoével, acreditamos que o seu alto wvalor de
P, Sela também consequéncia de ocorréncias de estagios mistos na
amostra.

O0s dados da tabela indicam que o= nossos valores de resiastivi
dade sZo malores do que aqueles correspondentes para o HOPO, con-
firmando assim a tendéncia que possuem todos os compostos aceitado
res de aumentarem suas resistividades na direg@io do eixo-c, em re-
relagBo & do grafite puro.

Para justificar este comportamento, partimos do principio de
que a alta anisotropia na condutividade destes compostos (ver ses-
g80 1.4 e tabelas 1.2 e 13>, sugere um forte carater bidimensio-
hal para os mesmos. Além disso, a alta condutividade basal a fm-
plica em uma grande densidade de portadores ac lado de uma grande
taxa de transferéncia de carga f entre a camada I, formada pelas
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moléculas intercaladas, e as camadas ligantes B do grafite. Aqul f
pode ser entendida como a fragSo de um elétron ou buraco iivre,
introduzida pelo atomo ou molécula intercalante. Estas ultimas, de
devido a pequena superposicBo dos orbitais P, do grafite e oz orbi
tals moleculares do intercalante, tendem a blindar fortemente a
carga transferida entre elas(22]. -

O efeito da blindagem é¢ extremamente importante para a condu-
tividade na direglBo c, poiz a malor parte da carga transferida re-
gide na unidade B-I-B de maneira a torna-la essencialmente neu-
tra e portanto, de alta impedAncia elétrica. Como resultado liqui-
do desse processo, tem-se o aumento da resistividade naquela dire-
¢io.

Devenmos também chamar a atengfio para a dependéncia da resisti
vidade com o estaglo n. Nos CGI’s, o méximo da resistividade no e}
x0o-¢c ndo é obtido para & méxima concentragio de intercalante, mas
em torno dos estiglos correspondentes a n x 4 ou 5.

Obviamente a dependéncia na concentragiio (estagio) da resist}
vidade elétrica deve-se a fatores geométricos. Entretanto, temos
também que ter em mente o papel importante que a distribuicio real
de carga no material exerce sobre esta propriedade. Intuitivamente
& facil concluir que o valor da resistividade total do composto &
um resultado da soma das contribuigles de cada tipo de camada, pop
deradas por suas frequénclas relativas de ccorréncia no composto.

Um modelo fenomenolégico simples para a condugSo no eixo-c,
sugerido por Dressselhaus{7}, é ilustrado na figura 4.8. Neste mode
1o, a resistividade elétrica do COI & dada por:

P }i: Pet e (4.1

onde Pc; © t. =m8o mespectivamente a resistividade e a espes
L L

seura da camada intercalada.
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Figura 48 - Modelo fenomenoldgico para a condugio
no elxo-c (referéncia 7>

Este modelo entretanto, nio ¢ suficiente para explicar o fato
do valor mfudmo da resistividade nSio coincidir com o méaximo de con
centragio de intercalante, conforme discutiremos a seguir.

De uma maneira geral, considerando que oms compostos aceitado-
res sio constituidos de unidades B-I-B de baixa condutancia, e
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Figura 4.9 - Resistividade no eixo~c para o CGI-Fe(Cl
em fung3o do estagio n. O valor maximo de

P, vcorre para n = 5,

Figura 4.10 - Condutividade no eixo-c para o (‘.‘Gl—F‘o('.‘l3
em fungio do estagio n. O valor minimo de

¢, Pcorre para n = §,
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de camadas internas de carbono, podemos discutir o comportamento
de P, CoM o estagio dentro da seguinte fenomenologia:

Para nmi, o valor de pc & dominado exclusivamente pelas uni-
dades isclantes PB-1-B. A medida que D cresce, p_ aumenta, por-~
que comega a enhtrar em jogo a resistividade das camadas internas
do grafite. Por outro lado, no caso dom compostos dilufidos Caltos

estigios) diminui a densidade de unidades B-I-F e o valor da re
sistividade total passa novamente a diminuir, pols nesse casoc a

contribuigdo das camadas internas do grafile passa & ser mals efe-

tiva.

As respectivas figuras 49 e 4.10 para a resistividade e con
dutividade do grafite—F'eCla na diregdo do eixo ¢, nos comprovam
que estes parametros sio fungBes da concentragio de Intercalante.

A medida em que n cresce a partir do estagio 1, a resistivi
dade aumenta e atinge um wvalor maximo em um determinado estagio,
quando ela passa novamente a diminuir. O inverso ocorre com a con-

dutividade.

De acordo com as mesmas figuras, o valor minimo de o {maximo

pc) para o CGI-F‘eCla ocorre para o estagio n=bS

4.2.2 - MEDIDAS DE Po EM FUNGAO DA TEMPERATURA

i
Nas figuras 4.11 e 4.12 s3o apresentadas as dependéncias da
resistividade P, <com a temperatura, desde 4.2 a 300 K, para as a

mostras de C.'.:(il—!f‘@Cl3 estaglos n=1,2,3,4,5,6 e 11, além do grafite

pirolitico HOFPG@, cuja dependéncia também ¢é exibida em ambas as fi-

guras para efeito de comparagso.

a) Resistividade elétrica no eixo-c para o grafite pirolitico

No caso do HOPQ, nota-se um crescimento iniclal de P, com T,

seguido de um decrescimento. Este fol um comportamento exibido por
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todas as nossas amostras de HOPO, e estA em concordancia com ou-
tros trabalhos(8,14,16,17]

Obviamente, nio poderiamos analisar a forma da curva sem nos
sprofuniarmos na questSoc dos mecanismos das condugfies intrinseca e
extirinsecas que governam a condutividade naquela diregso.

Iniciemos a discusslo usando o modelo simples de Drude para a
condutividade do HOPG na direglic ¢, a partir da seguinte equaglo:

N e 1 :
o - 14.21
C me Vv
a <«

~ 2 x 10°2 cm %291

"
c

onde

q =

= massa efetiva do portador com m: o 8.3mo{13]
L2 992 x 10° cm/s é a velocidade de arrastel24)
. livre caminho médio do portador

- 4

O valor maximo da condutividade exibido pela nossa amostra em
toda a faixa de temperaturalmadida é de o™ o1 0 cm)-i, para
T=300 K. Pode-se entio determinar nioc apenas o livre caminho médio
-ic.’ como também a mobilldade . do=s portadores. Os dados acima le
vam a: ) :

Tcg 5.3 10-8 cm

M= 28 »x 10-4 cmzfv.e

ou seja, segundo este modelo, o lvre caminho médic dos porta
dores na direg3 ¢ é da ordem da disténcia interplanar do grafite
e além do mals, a mobilldade resulta extremamente baixa, gquando
comparada com mobilidades metalicas.

Por outro lado, o valores de msx e v _ usadog na equagio
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A m h/ma Ve levam a um comprimento de onda de De Broglie para o
portador, de ) = Z.leo-écm, fornecendo uma razio Ic/x =~ ino-z.
Ora, quando ic/)g x 1 tem-se uma quebra da equagfc de Boltzmann.
Embora este niio seja um critério preciso, esta condigloc nos dia uma
forte indicagdo da localizagS8oc de portadores na diregiio g

De acordo com Mottl25], exdste uma condig8o para o inicio da
localizagio de uma fungSo de onda, qual seja, abaixo de um o
os elétrons estardo localizados e a conduglio deixa de ser metall-
ca. Esta condicBo & dada pelo inverso da condutividade metalica

minima:

(o . )-1
min

1 (4.3)

& €0.028 e®/had”
onde a é a distancia entre pogos de potencial na rede consi-
derada. .

Tomando a da ordem de 10-8c:m, ent3o e L = 102 (n.cm)—i,
no minimoe duas ordena de grandeza malor do que o ms:':.lor encontrado
para a nogssa amostra HOPG.

Dos argumentos acima, concluimos que para este material, o mo
delo de bandas para um elétron e a equaglio de Boltzmann, pelo me-~
nos na aproximac3o do tempo de relaxaglio, nSo podem ser usados.

Além disso, concluimos também pela necessidade de estados lo-
calizados no sistema a fim de que se possa explicar o8 mecanismos
de conduglio na diregiic ¢ para o grafite pirolitico, sugerido pelo
madelo de Onol10], dizcut.ido no parégrafo anterior.

Com respeito a eatados localizados, uma primeira evidéncia da
exist.éncia dos mesmos, deve-se ao alto valor da razfio de anisotro-
pla das condutividades nas duas diregles e uma =megunda, devido ao
grande livre caminha médio observado na condugdico no plano basal,
em baixaz temperaturas.
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Figura 4.11 - Resistividade P, ®m fungio da temperatura

T, para as amostras de HOPO e GGI-FeCla,
estagios 1,2,3 e 4.
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Figura 4.12 - Resistividade o ) @M fungiio da temperatura
T, para amostras de HOPG e composto= de
graﬂtc-—l"ecls, eatagios 8,6 e 11,
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Se langarmos mao do esquema LCAO, vemos que as ligagBes o que
.H;am os Atomos no plano possuem densidade de carga maxima no pla-
no enquanto as ligagBes n delocalizam em duas dimensSes, com den-
sidade maxima de carga entre os planos. Numa primeira aproximagio,
a correlagSo eletrdénica entre om elétrons de planos adjascentes
produzem uma pequena barreira de potencial separando os elétrons n
em folhas vizinhas, entre os planos de carbono, de mode que excita
gdo térmica As & requerida para os elétrons vencerem a barreira
Che = cr){QJ. Portanto, neste esquema, podemos imaginar fung@es de
ondas n3do-localizadas no plano ( tipo fungBes de Bloch ) enquanto
na terceira dimensio as respectivas funges miio localizadas.

Ag curvas para o HOPG mostram que a resistividade aprosenta
um carater metalico (dpc/d'l‘ > 0> para balxas temperaturas e acima
de 46 K ela passa a exibir um comportamento ativado (dpc/d'l‘ < 0.

A discussdo aqul deve mer felta em termos de um modelo que le
ve em conta os processos Inlrimecos e extrinsecos para a condutivi
dade. )

Do ponto de vista intringeco, a condugie no eixo~-c ocorre
quande um portador possuli energia suficiente para atravessar as
barreiras de potencial entre os planos.

Quando T aumenta, mails portadores sioc excitedos em tais ni-
velz e a altura da barreira torna-se cada vez menor, como result.a-
do de um aumento da superposigdo das funglSes de onda nas folhas
ad jascentes. Este efeito predomina em baixas temperaturas e expli-
ca o minimo na condutividade (maximo na resistividade) observade
em torno de 46 K.

Uma vez excitado, o portador esta livre para percorrer alguns
aspagamentos interplanares antes que um espalhamento reduza sufi-
cientemente a sua energla para localiza-lo novamente dentro de uma
outra folha. A partir dai, passa a entrar em jogoe a mobilidade do
portador, pois enquanto aumenta com a temperatura o numero efeti-
vo do portadores que tomam parte na condugio, a mobllidade efetiva
decresce. Este fato explica a fraca dependsncia da condutividade

com a temperatura, observada a partir das nossas curvas de resisti
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vidade,

Para temperaturas mais altas kT 2 A&, o numero efetive de
portadores se aproximara do numero de portadores que tomam parte
na condugio bamal, fazendo sumentar ainda mais a condutividade. Eg
te fato pode ser comprovado por inspeg3o das figuras 411 e 4.12,

A critica que fazemos ac modelo intriseco & baseada no fato
de que © mesmo nio prevé o comportamento metalico da resistividade
(dpc/dT > @, para T abaixo de 46 K. Do nosso ponto de vista, es-
ta dependdncia s6 é possivel me ocorrer algum outro mecanismo para
provocar tal comportamento.

E possivel que o aumento Inicial na resistividade, exibindo
um carater metalico, seja devido a curtos-circuitos provocados por
pequenos desalinhamentos das camadas de grafitel26), gerando os
chamados canais de alta condutividade na diregio c.

O decaimento de P, =acima de 46 K ¢ devido 2 ativagdo por
fonons, de estados locallzados. Uma fonte pusaivel destles eglados
localizados m3o os estados de Tamm, associados A falhas de empilha
mentoli10,25].

A tabela 4.3 exibe os valores calculados para a fungdo
pc(T)xT para o HOPG, a partir de ajuste a resistividade total, da-
da pela expressdo p o 17, O valor de p usado para T » 0, foi
aquele correspondente a temperatura mais baixa medida, isto ¢, P,=
€42 K)>. Os valores obtidos para ¥ confirmam a analiee feita

acima.

b> Resistividade elétrica no eixo-c¢ para o GGI-F‘eCls

Nas figuras 4141 e 4.12 apresentamos a variag3o da resistivi-
dade com a temperatura dos compostos de grafite FeCla, est.Aglios
1-4 ¢ estagios 5, 6 e 11, respectivamente.

As resistividades de todas as amostras intercaladas =3oc elgnj

ficantemente maiores que a do HOPG em toda & faixa de temperatura
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medida.

O que realmonte ¢ surpreendente nesses resultados é o tipo de
dependéncia na temperatura associada com tale resistividades.

Notamos na figura 4,11, que as amostras de estégio 1-4 ex-
bem um carater metalico da resistividade ¢ coeficiente de tempera-
tura positivo) em praticamente tLoda a regifio de temperatura, embo-
ra suas resistividades estejam stituadan entre 10_3- 10 (ficm. Na
figura 4.412 vemos também que o compost.o de estagio 11 apresenta o
mesmo comportamento em baixas temperaturas (T < 28 K), de mansira
que a dependéncia de todas as amostras investigadas iIndica que a
naturexza dos portadorea de condugSo em altas temperaturas difere
daquelas em bailxas t.emperaturas,

Nota-se, também, que para estigios n > 2, existem anomalias
em torno de 147 K. Estas anomallas possuem suas origens numa pos-~
sivel transigio comensuravel-incomensuravel. Este ponto voltard a
ser discutido posteriormente, no paragrafo 4.2.3.

Calculos analogos aocs realizados para o HOPG na secgdSo ante-
rior mostram através da equaglo 4.3 que estas resistividades =s8o,
no minimo, duas ordens de grandeza maiores do que o inverso da con
dutividade metalica minima e que, de acordo com Mottl25), esta é
uma condig8o para o inicio da localizagBo das fungSes de onda dos
elétrons.

Além do mais, ha um critério alternativo estabelecendo que o
Hvre caminho médio ic do portador ni3oc pode =er menor que o espa-
gamento interatémico. Se por exemplo, usarmos o modelo de Drude
(equacio 4.2) para o composto de estagio 1, que possul em Tm42
k'.,i a menor resistividade medida em todasm as amoatras (a-c- 12.5
§]
espagament.o interatémico. Obviamente que quanto maior a resisti

cm-‘), veremos Jue icg 1..2x10—ecm, ou seja, da ordem do

vidade menor o valor de -ic em primeira aproximag@o, de forma que
as outras amostras devem apresentar um lvre caminho médio para o
portador ainda menor, segundo este modelo.

Nestes calculos usamos N 2> 7.1,1020 am da referéncia 21,
Vo 2,;1(.’!B cm/s da referdncia 24 e nica; 10m°, na equagio 4.2,

-3
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Outro fato digno de nota 4 que, assim como para o HOPQ, lc é
menor do que o comprimento de onda de Da Broglie, indicando a nSo
aplicabilidade da EquagS8o de Boltzmann para o estudo da condutivi-
dade naquela direg3o.

Portanto, com base nos argumentos acima, torna-se extremamen-
te dificil conciliar a coexisténcia da dependéncia metalica com a
temperatura, com resistividades de valores t8o altos, iguals aos
observados em nossas amostras.

De fato, a grande anisotropla da resistividade P P, ©ntre
105 e 106 observadas nos compostos de F‘ecls sugere ser multo pro-
vavel que virtualmente todos os portadores estejam direcionalmente
localizados, lsto &, eles podem =se mover livremente ac longo dos
planos, mas s8o Iincapazes de se difundirem através destes mesmos
planos,

Para explicar a dependéncia metalica com a temperatura dom
compostos da figura 4.11, sugerimos que devam existir canals muito
estreitog de alta condutividade na diregio ¢, como propostoc para o
HOPQI25]. Entretanto neste casmo, é maig provéavel que tais canele
sur jam de defeitos originados pelo processo de intercalagio.

Por outro lada, a densidade de defeitos aumenta com a dimi-
nuig3o do estagiol22]. Logo, se espera que eate carater metalico
seja particularmente mais forte para estagios mals baixos. Essa
tendéncia & observada em nossas amostras (figura 411> e pode ser
comprovada pelos parametros de ajuste das curvas Pp¥ T, na tabela
4.3 '

A observagic da mudanga do carater metalico para ativado em
varias das nossas amostras pode ser interpretada como ¢ principio
de uma transigBo wmetal-isolanteli14,171 verificada também para o
composto Sbcls, para estagios n >3. Estas temperaturas sio forte-
mente dependentez do estéglo, 30K para estégio § ¢ 270K, para
egtigio 6. Embora o8 mecanismoe envolvidos nessa traneigio ainda
n&o estejam multo claros, nés acreditamos que essa passagem do com
portamento metalico para ativado estas também relacionada com s depn
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Tabela 4.3

Parametros de ajuste ) da curva

resistividade x temperatura

Amostra Estagio Regido de Temp. (K>
HOPG V) £ 46 0.06
2 586 -0.35

Facls 1 42 - 300 0.61
FoCla 2 4.2 - 300 0.54
FQC!S 3 < 140 0.12
> 158 0.30
l-"e'('.‘.l3 4 < 140 0.006
> 155 0.022

F‘oav(}l3 5 4.2 - 300 ~0.09
F‘e(’.:l3 6 4.2 - 300 0.24
FeCla 11 < 28 0.02
> 28 -0.26

Zl‘)(.'!l2 4 < 97 -0.03
> 97 0.15

1
sidade de defeitos e/ou impurezas na amostra, introduzidas pela

intercalaggo.

E importante enfatizar que o comportamento ativado da resisti
vidade para n >4 n3o implica em uma resistividade infinita quando
T +0. Notamos na figura 4.12 que as curvas para os estagios 5 e 6

@ 11, exibem saturag3o abaixo de 40K. Este comportamento ¢ remineg
cente da resistividade do HOPGI14).

Particularmente para a amostra de estagio 11, temos o caso de

um composto altamente dilufdo, onde & densidade de defelt.osm devideo
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a intercalagdo torna-sze pequena em relacio auvs compostos do esta-
gios mais baixos. Espera-se, portanto, que o =eu comportamento apro-
xime-se do HOPG, no que somos entio levados a concluir: que o seu
carater metalico em baixas temperaturas também & reminiscente da
resistividade na diregioc ¢ do HOPG, Ja discutido na segio

anterior.

©> Resistividade elétrica no eixo-c¢ para o CGI-ZJ':CI2

Os wvalores de Pg do composto ZnCl, estaégio 4, est3o indica-

dos na tLabela 4.2. Vemos que, também nosﬁa caso, a resistividade pa
ra este composto ¢ major do que aquela do HOPG, confirmando nova-
mente a tendéncia da resistividade na direg3o ¢ do composto aceita
dor ser maior que a do grafite puro, na temporatura ambiente.

O comportamento da resiestividade P, ©m fungdc da temperatura
para o (}Gl-ZnCl2 ¢ apresentado na figura 4.13. T+ e T- represen-
tam, respectivamente, valores de medidas realizadas para a
temperatura T aumentando e diminuindo. A resistividade do HOPG &
usada na figura para comparag3io.

A figura 4.13 mostra que o comportamento da recigtividade em
fung3o da temperatura para este composto & analoge ao do composto
de FeClg, estagio 5. Portanto, faremos a analise da figura 4.13 ba-
seados nos mesmos argumentos usados para o FaCls.

!
No caso especifico do 2ZnCl,, considerando-se que o valor mini

mo da sua resistividade, em T :94](, é trés vezes maior que o va-
lor maxime da resmistividade para o HOPG, em T = 46K, o umso do mo-
delo de Drude também nos levaria a um livre caminho médio para o
portador na diregio ¢ ics 10-8cm, ou Eeja, da ordem ou menor do
que o espagamento interatémicoe. Analogamente, (amjn)-1 ¢, no mini-
mo, duas ordens de grandeza menor do que aquelas observadas para
a nossa amostra.

Dessa maneira, é provavel que o comportamento metalico para
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Figura 4.13 - Resistividade P, ©m fungio da temperatura T,
para a amostra do composto de grafit.o-ZnClz
estaglo 4. As medidas foram realizadas nuwn
ciclo completo de temperaturas entre 4.2 e
300K. T+ e T- significam medidas realizadas
para a temperatura aumentando e diminuindo,
respectivamente. A resistividade do HOPQ &

colocada na figura para comparacgio.
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temperaturas acima de T = 97K, onde o coeficiente de¢ Lemperatura
& positive (ver tab. 4.3)> aliade com t30 altas resistividades, pos
sa ser conciliado pela existéncia dos “canais” multo estreitos de
alta condutividade mencionados anteriormente, os quals s3o prove-
nientes de arranjos extensivos de defeitos originados no processo
de intercalag3io.

A mudanga do cariter metalico da resistividade para ativado,
abaixo de T &~ 97K (coeficlente do temperatura negativo), pode ser
interpretada como o principio de uma transigio metal-isclante, ja
discutide anteriormente e em outros trabalhosl17,32]

A curva de resigtividade do grafita-ZnClz exibe uma saturag3o
abaixo de T = 13K. Acreditamos que este comportamento é remines-
cente da resistividade =aoc longo do eixo-g, do cristal HOPG hospe-—
deiro.

A anomalla observada em T = 187K possivelmente possui sua
origem numa ULransigio comensuravel-incomensuravel, observada para

varios composilos de grafitel?,16,17).

O ultimo aspecto a ser discutide nesta segio sobre o comporta
mento de P, cOm T & a sua relagBo com os mecanismos de condugdo.

De acordo com o exposto no capitule 2, a condutividade ao lon
go do eixo-c se da através de dois mecanismos: (o 2 devido

fornon

ao processo "hopping” assistide por fonons e Co D » devido
C \mpuUurezas

a0 processo “hopping' assistido por impurezasi24]. A condutividade

total ¢ dada pela soma dessas duas contribuigles, tal que: N

C + (o > [4.41

cr =0 .
C tolal Cc Jonone C impurezas

O termo (ac)’o ons’ predominante para compostos de altos es-

tagios, ¢ proporcional a T2 em baixas temperaturas e independente
de T para altas temperaturas. Por outro lado, <o > &
LMPpUTr®sToum

mais efetivo para compostos de balxos estaglos, gendo independente
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de T em baixas temperaturasz @ decrescente em T, para altas tempe-
raturas.

Para testar a validade do modelo acima com os nossos resulta-
dos, consideremos as contribuices de cada processo em separado,
pols de acordo com o discutido acima, os dois termos nSo =6 pos-
suem dependédncias opostas em temperatura como s3c mals ou menos e-
fetivos, dependendo do estiglo da amostra.

Consideremos que a condutividade total de um composto aceita-
dor qualquer de estiglio 2 seja apenas devida a fonons. Pelo fato
de n3o dispormos de parametros de bandas para a malor parte dos
compastos aceitadores, principalmente do chlz, suponhamos que es-
te composto hipotético possa =er especificado pelo seguinte siste-
ma de parAmetros {(ref. 7, 24, 29 e 34>

N/ = 10%%em™, D = 40 ov, J = 0005 ov, v_m 25,40 cm/s,
d= 25 g/cms, Er- 08 aV, 61- 0, 62- 039 eV, e = 100K,
r w 200 Here, A = 67,40 %v.cm, z=I, e T = 300K

A substituigSo desses parametros na equagfio 232, nes forne-

cara (s D ~ 01 nﬂicmni.
C ften

Este resultado é prdéximo do valor o, X 0.24 n_icm_i._para o
AsF,

5 {ver tab. 1.3) mas difere substancialmente, sendo quase 1 or
dem de grandeza menor, dos valores obzervados para o SbCIsH‘?],
Pe013[21] e dos nossos resultados, na tabela 42.

Calculemos agora o valor de o, Para um composto de estaglo 2,

devida undcamente A contribuigic das impurezas. Assumindo os valo-
reg (ref. 24>:

N:/N - 10_2, Z = 2 e = 2.0310-1591-3,
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obtemos, através da equag3o 2.34, o, ® 14 nﬂicm_i. Este valor

estad em concordancia qualitativa com os observados para compos
tos de baixos estégioms na figura 441 para o FeCla e na figura
4.13, para o composto ern(‘.‘.l2 estigio 4. A tendéncia de que (o’c)imp
decresce com a temperatura na equacgdo 234, é consistente com aque
las figuras,

A condutividade total é enti3oc dada pela equagio 4.4.

Finalmente, a explicagSo para os diferentes comportamentos da
registividade no eixo-c entre os compomtos aceitadores de balxos e
altos estagios pode ser resumida da seguinte maneira:

“Muitas impurezas ou defeitos 830 introduzidas pelo processo
de intercalagBo, nos compostos de baixos estiglos, de modo que o
espalhamento por um centro carregado localizado ¢ mais efetivo do
que o egpalhamento por fonon, mesmo em altas temperaturas. Por ou-
tro lado, em compostos de altos estagios prevalece o espalhamento

por fonons em altas temperaturas®.
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4.3 - TRANSICODES DE FASE NOS (3(31-!“9:('.'13,Zm(‘.'l2 OBTIDOS POR

MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA NA DIRECXO-C

Os compostos lamelares de grafite possuem uma grande varieda-
de de emgtruturas ordenadas ou fases. Entre essas fazes podem ocor-
rer varias transicSes de fases, das quais podemos citar: transi-
cBex estruturails assocladac com mudangas no indice de estagio n
(discutida na capitulo 1); transigBes assocladas com o ordenamento
intra-camada do intercalante e na ordem do empilhamente desta. E
possivel também, em determinadas condig@es, observarmos trangigles
devido a mudangas no ordenamento magnético do composto, assim como

transigdes para o estado supercondutor.

4314 - TRANSIQUES DE FASE ORDEM-DESORDEM

Podemos observar transigBes estruturals associadas a mudanges
de ordenamento dos aAtomos ou moléculags na camada intercalada f.e,
de uma estrutura comensurfével para incomensuravel relativa a cama-
da do grafite, quando a temperatura do sistema & variada.

Por exemplo, em sistemas como Cxl-lNOs[Sa] pode-se observar al
gum ordenament.oc da estrutura da camada intercalada de HNOs tornan-
do-se comensuravel com a estrutura do grafite, para T < 252K. Nes
ta regifio de temperatura observa-se também alguma correlagio entre
o arranjo muatuo dag camadas intercaladas. Entretanto, para T>252K,
tanto o ordenamento quanto a correlagio desaparecem. Para tal tem-
peratura o intercalante possul propriedades estruturals que se as-
semelham aquelas de um liquido, de maneira que a transicio de fasce
em T x 252K & considerada uma transig@o do tipo ordem-desordem.

Um outro tipo de transig3oc comensuravel-incomensurivel nas ca

madas intercaladas é aquele onde a trangigioc ocorre junto com o
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aparecimento de uma onda de densidade de carga que consiste de
uma distribuigdo de carga poriédlca,, no planco da camada interca-
lada. Como resultado da interagido elétron-fonon, o aparecimento
dest.a onda leva A modulagS8o da densidade de carga do Atomo ou mo-
lécula intercalante, ou seja, de uma super-rede cuja pericdo & de-
terminado pelo vetor de onda de Fermi do portadori{33).

Transigtes similares foram observadas em compostos aceitado-
res de graflite e alguns= autoresi33,34,35,36} estabelecem que, em
particular, estas transigBes de fase s3o acompanhadas por absorgio
ou liberacg3o de calor de tal forma que poderiam ser classificadag
como transigSes de 12 ordem.

Em todos os casos citados acima, a temperatura das transigdes
de fases estruturais nos COl's podem =ser determinadas pelo apareci
mento de anomalias nas propriedades de transporte ou em outras pro
priedades destes materiais.

Neste tLrabalho, procuramos analisar as anomalias observadas
na resistividade elétrica Pe dos CG]-FeClg em alguns estiagios,
assim como no composto de grafite-ZnClz estagio 4, dentro do con-

texto dos tipos de transigBes das fases, acima referidas.

4.3.2 - TRANSIGOES DE FASE NO COMPOSTO GRAPITE-FeCla

A observagido das figuras 411 e 4.12 nus mostra anomalias ' na

resitividade eletrica P+ Para temperaturas variando entare 135 e
160K, nas amostras de estagios n 2 3. Em T 2 147K  ocorrem maxi-
mos ou minimos na resistividade, dependendo do estagio da amostra.
Para estaAgios 3 e 4, Pq atinges valores maximos enquanto para es-
tagios mailores que 5, Pe exibe valores minimos, diminuindo em in
tensldade na diregdo do estagio 11.

Podemos observar ainda que (a)> a resistividade é maior para
temperaturas abaixo da regido da anomalia, fator este comum a to-

dos os estigios n 2 3, embora os mecaniemos de condugio (tipo me-
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tallca ou "hopping" ativadad sejam diferentes antre as amostras de
estaglios 3,4 e aquelags de estiglos 5,46 e 11, e (b)) ni3o haA anoma-
lHHas em P Para as amostras de estiglos 1 e 2, dentro do limite
de medida dos nossos equipamentos.

As curvas das figuras 4.1 e 4.12 foram obtidas resfriando-s=e
as amostras a partir da temperatura ambilente até 42K, numa taxa
de resfriament.co comum a todas as amostras.

Baseadoa nos fatos acima, realizamcose medidas ciclicas, aumen~
t.ando e diminuindo a temperatura na regiSo das anomallag. A partir
dai, examinamos mais especificamente a resiastividade elétrica das
amostras de estaglos 3,4 e 5, cujoa comportamentor passaremos a
analisar.

A figura 4144-CaX>(h) e () e a figura 4.15-Cad,(b) e (>, reg
presentam as resistividades normalizadas [pN- pc(T)/pc(SOOK)l na
regifio de temperatura entre 80 & 200K, usando-se taxas de resfria
mento e aquecimento de v = 11 K/min e de v > 0.3 K/min, respec-
tivamente, para amostras de estigios 3,4 e 5.

Dependendo da taxa de variagSo da temperatura observa-se ou
ndo o aparecimento de uma histerese térmica na regifoc da anomalia,
malor para os estigios 3 e 4, & , menor para o estiglo 5. Esta ang
malla 6 méxima em T 2 147K.

Das respectivas figuras nota-se o0 segulnte: acima de 160K a
resistividade é totalmente reversivel, apresentando oz mesmos va—
lores para o resfriamento & para o aquecimento, independente da ta
xa de variagio da temperatura; abaixo de 120K aparecem diferencgas
nos valores de o . dependendo da taxa de variagSio de T e que paska
remos a estudar em mals detalhes.

1> diminuindo a temperatura & tara de v o= 11 K/min, vemo=s
que pN(T(Tc) > pN(T)Tc), estaglos 3 e 4 e, pN(T<Tc) < pN(T>T c:)’
estagio 5.

i1) diminuindo-se lentamente a temperatura, v & 0.3 K/min, te

mos pn(T<Tc) = pN(T>Tc), estaglos 3 e 4 e, p"(T(Tc) = pn(T>Tc)’

na amostra de estagio 5;
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Figura 4.14 - Resistividade normalizada pN(-pc(T)/pc(mK))
do -GGI-FeCla, nm=34, e 5, para 80 < T < 200K.
As setas indicam o sentido de variagBo da tempe
ratura, a uma taxa de =x 1.1 K/min.
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Figura 4.1% - Resistividade normalizada puc-pcc'l‘)/pccaomo)

do GGI-FeGIa, n=34e5 para 80 < T < 200K.
As setas indicam o sentido de variagiio da tempe
ratura, a uma taxa de = 0.3 K/min.
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D para T eabre B0 e 120K, as resistividades s3o reversiveis
e para T entire 120 & 160K, as curvas pPara o exibe um comportamen-
to irreversivel;
iv> no aquecimento rapido, as curvas apresent.am um peaqueno ma-
ximo na regifio entre 120 e 160K para depois atingir o valor origi-
nal de £, e resulta na reversibilidade, na regliio de altas l.ﬂ-m.—
peraturas.
Por ultimo. s=» durante o aquacimento pararmos a temperatura
na regifo irreversivel 120 < T < 160K> e medirmos o valor de Py

em varios fntervalo: de tompo, notamos que:

i N dimimd ne tempo, a uma taxa inicial mals raplda, para
o8 estagios 3 o 4 dependendo ainda de quio proximo a amostra se
ancanlra da btoemper. bara do tLransigfo;

ii> o wvalor de ' aumenta no tempo, numa taxa variavel que tLen
de a diminuir, na medida em que o tempe passa, para o estaglo 5.

Este comportamanto pode ser observado na figura 4.16-ad,hD
e (e}, onde monitoramos a evolugiic da resistividade no tempo. Em
cada tLemperatura loram realizadas tr&s maedidas Cocada medida esita
representada por um ponto) em intervalog de tempo de 10 minutos.
Esta ultima figura nos mostra que dependendo da taxa de aquecimen-
to (aqul caraclerizada pelo tempo de cada medida, a cada tempera-
tura) o szistema pode ser levado a varios estados correspondentes a
diferontes mobilidades,

Numa primedrs tentativa de  desoraver el Giadvamonte o al-

tuagiio apresentada ~wciima, pode ser remsumida do soagulnto {ormea:

a) no restfurlanento lento, o mistema val me ordenands da torma
que nic ha diterengas substanciais entre as resistividades para a
temperatura subindoe ou descendo;

b> no resfrianento rapido, ha uma grande variacgdo na resisti-
vidade para mails L+ivas temperaturas, indicando que uma fase desor
denada 1ol rapidament.o congelada;

c) no aquecimaonblo rapldo, apés determinado Ltempo de e=spera em
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Figura 4.16 - Resistividade normalizada pN(-pc(T)/pc(a(lOK))
para o GGI—FeCla, na regidio de transigio. Cada
ponte indica uma medida em intervalos de tempo
de 10 min.,, em uma temperatura fixa. As setas

apontam o sentidc da variagSo de P
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temperaturas abaixo da regilio de transigSo, o mistema jA4 se encon-
t.ra ordenado. A resistividade basicamente nBo muda até que o siste
ma atinja a sua regific de transig3o, result.ando numa higterese da
resistividade com a temperatura nesta regibo.

Com relacSo aos mecanismos de condugSo que entram em Jogo nes
tas transigles, temos a discutir o que se segue:

Assumindo que nSo é esperada nenhuma dependéncia da densidade
de portadores com a temperatura para os COI's(7), a anomalia obser
vada na resistividade é provocada por uma transigSo de fase de 12
ordem do tipo ordem-desordem, que por =sua vez, afeta a mobilidade
dos portadores de condugSoc na diregiio ¢, via lgagBes das molécu-
. las intercaladas carregadas, em relagBo acs aAtomos de carbono.

E portanto importante neste momento, discutir como uma mudan-
ca na ordem estrutural no planc interfere na condutividade na dire
g83o ¢ Este fato n3c &6 considerado por alguns autoresl34,36], em-
bora comprovadamente, existam na literatura trabalhos que mostrem
a existéncla desta influéncialis,17].

Do ponto de vista do espalhamento dogs portadores, & consequén
cia mals importante da transigBo ¢ a existéncla de uma estrutura
no plano do tipo liquido acima de 147K, para a camada L Obviamen—
te o movimento dos portadores é esperado ser =ensivel a desordem
do intercalante. Experiéncias de ressondncia de spin dos portado-
res de condugBo0l36,37,38]1 mostraram que os portadores no planc in-
teragem via acoplamento spin-érbita com o= ions da camada I.

Por outro lado, a nossa digscuss3oc msobre os mecanismos de
retamente da distribuig@oc de carga resultante de uma blndagem mui
to forte da cemada I, além de mecanismos do tipo "hopping” ativa-
dos por impurezas e fonons, para estagios mals altos (n 2 8). Para
estaglos mais baixos (n < 4), existe ainda o mecanismo adicional
de condugSo via canais estreitos de alta condutividade, que da o
carater de condugBo metalica para esses estiglos.

t.ransporte na direcBo ¢ (parsgrafo 4.2 mostra que Pe depende ' di-

Tentativamente, nés sugerimos que as anomalias vistes através

de Pe estejom amsocladas com pequencs porém dicontinuos rearran-
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Jos da distribulgiio de ecarga no eilxo-c, ecapazes de interferir no
mecanismo de blindagem da camada I, nas regi®es correspondentes a
anomalia, num dado estaAgio.

Levando em conmideragdo que no aquecimento rapido, em T < T,
o sistema & levado de uma fase =sdélida ordenada, em varias fases
so6lidas desordenadas vemos que nestas temperaturas a mobilidade
dos portadores na diregdo ¢ devera ser malor de tal forma que a re
sistividade é menor na regifo. Esta ditima transformagio origina o
ciclo de histerese observado na figura 4.14.

Acreditamos que o ciclo de histerese pode ser provocado ou
por uma desordem termicamente ativada dentro da molécula intercala
da ou por mudangas de estagios que poderiam levar o sistema para
um estagio onde a mobilidade M se ja mals alta.

Em relagfo A primeira hipétese, uma das primeiraes manifesta-
¢Oes da variagdo da resistividade elatrica, no tempo e a uma tempe
ratura fixa foi observada em ferrites[39] nos quais a condugdo ele
trénica se da através do mecanismo ativado de Verwey, que consiste
da troca de um elétron entre o= fons de F92+ -] F'93+ entre sitios
octaddricos e tetraédricos da rede.

No grafite, em particular, as camadas intercaladas de F‘ﬁ-Cl3
consistem de atomos de Fe octaedralmente coordenados por atomos de
Cl com vacaéncias ocasionais de ions métélicos, que agem como si-
tios aceltadores ac se ligarem no carbono. O mecanismo que da lu-
gar a esses defeitos surge durante o processo de intercalagiol40],
® como consequdncia, as vacanclas formam uma sub-rede ordenada de
defeitos dentro da rede intercalada.

A egtrutura da camada [ de l:“a(‘.!l3 aestad representada na filgura
4.17. E importante notar que a densidade de defeitos assocliados as
vacancias & muito alta, pois de acordo com a figura, cerca de 1.3
dos sitios metalicos estio sempre vazios.

Por outro lado, defeltos= de deslocagles, naturalmente conti-
das em um CGl, podem produzir flutuagBes espacials de portadores

de carga.

E portanto possivel, que exista também neste camo, um meca-
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CAMADA DE FeCl,

Figura 417 - Estrutura de camadas do Fecla, onde 13
dos sitios metalicos estio sempre vazios,

Uma estrutura de vacancias também & mos-

trada.

nismo ativado de troca de elétrons entre fons de Fe dando lugar ao
aparecimento de uma onda de densidade peri6dical33], e mais ainda,
que os ifons tendam a serem desordenados por ativagdo térmica, de

forma a contribuir para variar a densidade de defeitos na sub-rede

intercalada, podendo estes mecanismos serem os responsavels pela

variagdoc brusca na mobilidade na diregdc g, durante o aquecimento,
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para temperaturas T < Tc'

Isto nio ¢ de todo improvavel, se levarmos em consideraglo
que no caso do CGI-AlGls, defeitos do tipo Frenkel podem ser cria-
dog numa fase ordenada via processos termicamente ativados e que
estes meamor defeitos fornecem o mecaniemo responsédvel para o au-
mento da resistividade no plano, abaixo da temperatura de transi-
¢80, durante o processo de aquecimentol3sl.

Por udltimo, as figuras 4.11 & 4.12 ainda apresentam um fato
bastante peculiar. Por que as amostras de estéglos 3 e 4 apresen-
tam plcos voltados para cima enquanto as amostras de estagios malo
rea apresentam picos voltados para baixo, em T 2 147K, se todas a=
amostras foram medidas &4 mesma taxa de variag8o da temperatura?

Os CAOI's de estagios balxor posauem altas concentragBes de
deslocages. Além do mails, quantc mais baixo o estagio, maior a
concentrag8oc relativa de vacancias devido & rede intercalada, que
agem como defeltos gerasndo estados acelitadores adicionals. Portan—
t.0, espera-se que, Jjuntos, esses defeitos produzam menos ou mais
estados localizados, dependendo do estaglo. Usando este racioct-
nio para os estigios 3 e 4, a densidade de estados localizados se~
r& relativamente mailor para os estéigios 3 e 4, do que para oz ea-
t.4glogs 5,6 o 11.

Este efeito, conjuntamente com aqueles efeitos de flutuagBes
espacials de portadores de carga e de ordem-desordem na sestrutura
da camada int.érqalada, produzem, como remultado ldquido, um aumen-
to da mobilidade . para os aestégios mais altog e uma dimimuigdo
de M., Ppara est.igios mais bailxos, como pode =ser qualitativamerite
observado nas figuras 411 e 4.12.

Este comportamento na resistividade também pode ser cbservado
em amostraz dos compostos doadores COI-K [16] e aceitadores
(:‘.GI—SI:.(.’H,3 [17], embora nenhum comentario a esse respeito tenha =si-
do faito por aqueles autores.

De qualquer maneira & extremamente dificil fechar a discussio
da condugBo na diregdic ¢ onde, além dos mecanismos de "hopping” a-

t.ivados existentes em toda a regifio de temperatura, tem-se ainda a
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adicionar outros meceanismos de ativagEo dentre da rede intercala-
da, capazes de provocar niSo apenas transigSes do tipo ordem—desor-~
dem como também fendémenos de histerese na regifio de transigio que

possam ser detectados via resistividade g

4.3.3 - TRANSIGRXO DE FASE NO COMPOSTO GRAPITE-ZnC.lz

No caso do (’:GI—ZnGlz, estagio 4, nota-se na figura 4.13 a
existéncia de uma anomalia para T 2 187K. A figura mostra também
um ciclo completo de medidas com T variando entre 4.2 e 300K.

Neste ciclo de medidas nBo fol observado nenhum fendmeno de
histerese na resistividade com a temperatura. Entretanto se compa-
rarmos a pequena anomalia em T 2 187K com aquela existente para o
GGI-SbGlS, estagio 4 (referéncia 17), somos levados a acreditar
que ela pode ser provocada por uma transigiSo de fase de 12 ordem,
do tipo ordem-desordem, da camada intercalada.

Trata-se apenas de uma observagSo a partir das primeiras me-
didas de resistividade elétrica deste composto.

E evidente que sBo necessarias experiéncias de raio-X ou mes-
mo de espalhamento de neutrons a baixas temperaturas, para caracte
rizar mais precisamente n3o apenas a transigic de fase, mas também
a natureza das fases assocladas, tals como, os tamanhos dos domi-
nios formados na regifio de transigdo, suas estruturas, como eles
evoluem no tempo, etc.[38]. "

TransformagBes entre fases comensuraveis a altas temperatura
para incomensuraveis,' em baixas temperaturas, em principio, produ-

zem o comportamento observado nos nossos resultados.
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4.4 = MAGNETORESISTENCIA TRANSVERSA DO GRAFITE PIROLITICO

E DOS COMPOSTOS DE GRAFITE-Fe(Cl_,ZnCl

3 2

4.41 - MAGNETORESISTENCIA TRANSVERSA EM FUNCXO DO ESTAGIO

Oa detalhes experimentais para a realizagdc das medidas de
magnetoresisténcia transversa Ap/po-l [poCH>- p(O)]/po, foram apre-
sentados no paragrafo 3.4. Aqul po- pK0> representa a resistivida-
de elétirica a campo nulo.

A tabela 4.4 apresenta os resultados bp/po, para campos mag-
néticos H= 10 e 40 KGauss, em temperaturas Tw 4.2 e 300K. Medimos
amostras de HOPG, GGI—-F&GIS estigios 1,3,4,5,6 e 11, e ainda, a a
mostra de GGI-ZnGlz, estagio 4. Excessles na tabela, sdo feltas as
amostras de graf: ite-FeGla de estagios 1 e 6, para H=i0Kgauss e
Tm300K.

Notadamente ha variaclSes de op/po, ndoc apenas em fungfic da
temperatura comoe também em fungdo do estagio da amostra, como pode
ser obssrvado na figura 4.18, para amostras de Fecls em um campo
magnético de HedOQ KGauss.

Naquela figura, vemos que em ambas as temperaturas, Ap/po de-
cresce para valores crescentes de n, encontra um minimo em nwS e
passa a crescer na direglio do HOPQ. Este nultimo, por sua vez, pos-
sul uma magnetoresisténcia de aprox. 1 ordem de grandeza maior do
que aquelas dos intercalados, nas duss temperaturas.

No que se refere as medidas no plano, os resultados obtidos
para o= compostos de SbFs -] Fec13[41], indicam que naquela dire-
¢8o, Ap/po decresce com a diminuigdo do estagio.

Inicialmente faremos uma discussio dos nossos resultados ba-
seados na anialise feita para explicar o comportamento exibido por
P com o estaglo sem, entretanto, entrarmos noz detalhes dos meca-
nismos de condugio. Este ultimo tratamento sera feito posteriormen
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TABELA 44 ~ Magnetoresisténcia Transversa Ap/po para o
grafite HOPO e CGI—FeGla,chlz

Compasto Ext . H(KGauss)> Tw300K H(KGauss)> Tm=4 . 2K
10 40 10 40
HOPG o 0.08 0.70 0.33 Q.79
FeCl, 1 - 0.64 0.18 0.71
FeCl, 3 0.08 0.38 0.28 0.51
F‘e(:l3 4 0.02 0.05 0.04 0.14
Fecla 5 0.01 0.04 0.04 0.13
F‘ca(‘.‘l3 6 - 0.12 0.03 0.18
F‘ta(:l3 11 0.09 0.14 0.08 0.49
ch_lz 4 0.02 0.09 0.06 0.24

te, ainda neste capitulo.

A partir de curvas de dispersS8o de plasmonsi(42] foi determina
do que a transferéncia de carga no \‘.."J(!I-»F'ecl3 é de 0.013+0.003 e de
0.00751:0.028 elétrons dtomo de carbono, para estégio 1 e 2, respec
tivamente. Estes resultados leva a conclugSo de que a transferén-
cla de carga por unidade intercalante (Facls) é basicamente cons-
te e independente do estagio.

Considerando-se que mudangas de estigios nZoc podem ser induzi
das por campos magnéticos, pode-se imaginar empiricamente que se
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a variagBo de pc(O) com o eatigio se da principalmente devido ao=
dafeitos introduzidos pela intercalagd3o, entfico a variagio da resisg
tividade com a aplicagBo do campo H, em fungdo do estaglo e para
uma mesma temperatura, exibe basicamente o mesmo comportamento de
pc(()) com o estagio. Deste modo, a variag8oc relativa ﬁp/po t.eara
valores malores para aqueles estaglos com menores valores de resis
resistividade Py Em primeira aproximacio, este raclocinio pode
ser empregado para explicar a forma das curvas da figura 4.18, on-
de ap/po diminui com n, passa por um minimo (n = 5 e volta a
crescer na diregiio dos estaglos mais diluldos, até chegar ao
HOPGCestagio o).

4 4.2 - MAGNETORESISTENCIA TRANSVERSA EM FUNCAO DO CAMPO
MAGNETICO H

Sabe-se que quando a condugdo de portadores se da atra-
vés de bandas, a magnetoresisténcia possui uma dependéncia em !-l2
para baixos campos magnéticos e varia com H, para altos campos
[43,44]).

Esta regra ¢ estritamente valida quando se trata de condugdo
de um unico portador. Para sistemas com 2 ou mais portadores,
desvios desta regra s8o observados e Ap/po passa a depender, na re
regiéo de baixos campos, de um campo magnético cujo expoente «a ¢
menor porém proximo a 2, e satura na regilio de altos campos.

Nos casos descritos acima, o coeficlente da magnetoresistén-
cla K {que representa a mobilidade dos portadores) pode ser cal-
culado a partir da curva de Ap/po versus H, através da equaglo:

Ap
2 2 14.51

(pﬂ)‘( o
Po
onde ¢ é a velocidade da luz e o 2 2.
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Como a condugdo no planc do HOPG e dos COI’'s se faz através
de bandas, valores da mobilidade podem ser determinados da equaglo
4.5,

Um grafico de Ap/(polio') versus H ({devera ser uma reta para
um sistema de um portador, onde o = 2> seréi proporcional & varia-
¢Ho da mobilidade com o campo magnético, em uma determinada tempe-
ratura.

Entretanto, em se tratando da condugSo na diregdo ¢, cujo me-
canismo de condugSio & do tipo "hopping” ativado, o expoente o tor-
na-se bastante diferente de 2 e a mobillidade nBoc mais poder&a ser
calculada diretamente da equagBc 45. Outras técnicas ent3o sdo
necessarias para determinar a mobilidade Mg dos portadores.

Apesar destas limitagBes, algumas informagties qualitativas im
portantes podem =mer extraidas da curva para a magnetoresisténcia
versu=s campo magnético, a uma temperatura fixa.

No presente trabalho, foram feitas medidas de ap/po do HOPG,
e do= GGI’s-FeGls,Zn013,
riado derde 0O até 40 KGauzs.

Dos resultados obtidos, calculamos o coeficiente o fazendo
um ajuste & curva, com o uso da equagSo y » Ax®™

para T m 42K. O campo magnético H fol va

Os calculos para Oty dentro doas limites de campo medidos,
fornecem valores que variam na faixa de 083 < a < 141,

O ajuste feito & curva para Ap/po, na regifo de baixos cam-
pos, fornece valores de 082 <= 3 < 131, ou seaja, bastante
diferentes daqueles previstos pelo modelo de bandas, como nio pc;dg,
ria deixar de ser, j4 que a condugBo se faz através de mecanismos
at.ivados.

As figuras 4.19 e 4,20 mostram as dependéncias com o© campo,
da fung3o Ap/(pol!“) versus H, para todas as amostras medidas.

Das figuras, podemos notar que aproximadamente entre 19 e
25K0auss, isto &, para campos crescente & magnetoresisténcia ini-
cla uma timida saturagdio indicando o principico da regifio de altos
campos, que depends do tipo de composto e do estigic das amostram,
como pode mser verificado na tabela 438,
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TABELA 48
Valores aproximados do limite inferior de altos campos

magnéticos, ¢ parémetros de ajuste & curva Ap/po »x H,
para T = 42K,

Composto Limite de altosm ot Fe)
campox (K4 u=ssad

HOPQ 220 1.32 1.31
F‘e'r.’il3 1> 24.0 1.27 1.18
F‘e(}.l..a <3 19.0 119 1.06
F‘el’:l3 4> 18.0 0.83 082
l‘-‘e(:l3 B> 21.0 1.36 1.29
l~'-‘e(].l3 €. 20.0 1.40 1.24
F‘ecl3 a1 20.0 1.28 1.29
Zlﬂlz 4 28.0 1.37 1.29

187



Ap
PH
para T = 42K, em amostras de HOPG e GGI-PeC‘.ls.

n=1,3,4 e 5.

Figura 4.19 - Coeficiente de magnetoresisténcia

o versus H
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Ap

P H

para T = 42K, para amostras de CGI-FoCls. n=6 ¢ 11,

Figura 4.20 - Coeficiente de magnetoresisténcia a versus H

e de CGI-ZnGlz, n=4. O grafico do HOPG consta da

figura para comparagso.
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4.43 - MAGNETORESISTENCIA TRANSVERSA EM FUNCXO DA
TEMPERATURA

As figuras 421 e 422 exibem a variagSo da resistividade
elétrica p(H> em funcBo da temperatura T, para 44 < T < 120 K,
dag amoetreas de HOPE e COI’a~ FeCla,ZnGlz.

As respectivas figuras mostram as curvas para H = 0,10 e 40
KGauss, com excess3o das amostras de estagio 1 e 6, para 10KGauss,
Convém notar as diferentes escalas, nas ordenadas das figuras.

Uma primeira observaglio dos graficos evidencia o aumento cresg
cente da relagSo Ap = P HI-p £0), no sentido das baixas tempera-
turas, tendéncia esta observada para todas as amostras.

A explicagfio deste fato, deve-se a que o campo magnético aphi
cado deflexiona oz portadores <(em relagiic & direg3o do campo elé-
trico) aumentando o caminho percorrido pelos mesmos e, como conse-
quédncia, cresce a probabilidade de espalhamento dos portadores,
contribuindo assim para o aumento da resisténcia do material. Este
fenémeno, em geral, independe da temperatura e ¢ comum A& maloria
dos mélidos.

Em relag@c a temperatura, necessitamos lancar mBo doa mecanis
mos de condug@io para explicar o aumento crescente de Ap quando T
diminui.

Para o grafite puro e QGl'g, a condutividade elétrica o, &
dominada pelo espalhamento por impurezas a baixas temperaturas, de
maneira que quando T diminul, menos portadores terfSio energia térmi
ca suficiente para atravessar a barreira de potencial gerada pelas
impurezas, ie. o8 portadores estarfio cada vez mais localizados e
um mendr namero deles participar& do processo de condugSo, contri-
buindo para o aumento da res=sistividade, quando T diminui.

Como resultado liquido dos dolse processos acima analisados,
tem-se o aumento de Ap para balxas temperaturas, concordando

asgim com as formas das curvas exibidas pelos nossos graficos.
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Figura 4.2{ - VariagSo da resistividade p (H) em funcdo
da temperatura, para H » 0, 10 ¢ 40 KGauss,
em amostras de HOPO e GGI-FeGlS, nui3 e 4,
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Figura 422 - VariagSo da resistividade pc(!l) em fungio
da temperatura, para H = 0, 10 ¢ 40 KGauss,
em amoatras de GGI—FeGl\a, 5.5 e 11 &, no
GGI-ZnG].z, n=4,
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Contudo, o fato mals surpreendente, apresentado nos nomsos re
sultadog, & o aparecimento de oscllages na magnetoresisténcia,
quando calculada através da relacio Ap/po - chegando, para alguns
valores de H e T, a assumir valores negativos - representada na f}
gura 423, para o HOPG e craﬂtc—Fccls, com temperaturasz varisndo
entra 4.2 e 210K. Egpecificamente para o caso do HOPG uszamos uma
curva tracejada, apenaz como um auxilic para uma melhor vizualiza-
¢Ho das oscilaghies dos intercalados.

A primeira vista poderiamos afirmar que estas oscllaghes se-
riam provenientes de efeltos de inomogeneidade=z das nossas medi-
das. Essa hipétese entretanto deve ser descartada diante da anali~
8@ sobre este problema, feita no paragrafo 3.4.

A seguir faremos uma rapida discussBio mobre efeito= que impl
cam no comport.amento oecilatério na magnetoresisténcia de determi-
nados materiais.

O comportamento oscilatério da magnetoresisténcia é caracte-
ristico de efeitom quanticos quando & temperatura e o campo mag-
nético s8o tais que a separagSo entre os niveis de Landau é mailor
qua a energia térmica dos portadores (efeito De Haas-Shubnikov),
ou quando seus livres caminhos médios ou o comprimento de onda de
De Broglie torna-ze comparavel com as dimensSes fimicas dos cen-
tros de espalhament.ol44].

ObservacSes recentes de outros tipos de oscllages foram re-
portadas em campos fracos (H 2 102 Gauss) ¢ em baixazs temperaturas
(T < 3K). Estas foram atribuidas & quantizac@o do espectro de ener
gia de estados de superficiesi45,46),

Além do mais, efeitos de quantizagio de Landau possuem méxi-
mos com periodicidade em i/7H. Periodicidade em Hlfa caracteriza
espalhamento de estados de superficies e em » quantizaciio de eg
tados de superficiel47).

No nosso cago, as oscilacBes encontradas para a magnetoresis-
téncia nas amostras intercaladas n8o podem ser explicadas por
transporte quiintico, por algumags rezes:
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1> as omcilagBes também ocorrem em temperaturas muito altas
para que existam niveis discretos de Landau, especialmente quando,
se trata de amostras que contem grande quantidade de impurezas e
deslocagBes, como é o caso dos intercalados;

11> as oscllages n3o exibem quaisquer das periodicidades men-~
cionadas acima.

Por outro lado, valores negativos de Ap/po tem sido obmerva-
dos para algune semicondutores que exibem condugiico via banda de im
purezas (o que ndo é o caso em quest3o) ou em smemicondutores mag-
néticos.

Este ultimo fato nos parece bastante interessante, mse conside
rarmos que O GGI-F‘«;»(;‘.I3 exibe propriedades magnéticas bastantes pe-
culiares.

Medidas de suscetibilidade magnética e efeito Mossbauer
(48,491 atestam que o composto de graf ite-FoC.ls possul transigBes
foerro-antiferromagnética em T = 36K e T = 70K, para os esti-
gios 1 e 2, respectivamente. Segundo os mesmos autores, estes com-~
posto=s comportam-se, em 12 aproximagdo, como ferromagnetos bi-di~
mensionaie de I=ing.

Ora, s por exemplo, temos um material magnético cristalino
perfeito, um campo H externo dimimui ou suprime flutuagdes de mag-
netizagdo e, portanto, dimimui o espalhamento dos portadores pelos
seus momentos mgnéticos associados. Isto pode dar origem a uma com
ponente negativa na magnetoresisténcia.

Num composto como o CGI-PaCla, que se constitul num rr:at.erial
altamente dopado, um campo magnético externc pode diminuir ou au-
mentar as flutuagBes espacials da magnetizagSo que deve acompanhar
as impurezas, dependendo da concentragio eletrénica local. Além do
mais, este mesmo campo aumenta a polarizagiSo dos spins dos portado
res, quando esta n3o tem atingido o maximo em H=0 d(alinhamento in-
duzido). Como resultado, diminui o espalhamentoc por imperfeigtes
do melo e at;lment.a a energia cinédtica dos portadores, de forma a

contribuir também para a diminuigdo da resistividade.
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Figura 4.23 - Magnetoresisténcia Ap/po em funcdo
temperatura (4.2 £ T < 200K>, para o
HOPG @ o COI-FeCl,, n=1,3,4,5,6 ¢ 11
H = 40 KGauss.
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Portanto a redugiio deg flutuagtes espaciais de magnetizagio e
© aumento da polarizag@ic do spin eletrénico cooperam e produzem
uma magnetoresisténcia negativa. Porém, se o campo externc aumen-
tar as flutuacBes, a competicio entre os dois fatores pode produ-
Zzir tanto valores positivos como negativos para Ap/po, dependen-—
do da concentragiio, do campo magnético e da temperatura.

Este fato fol mostrado teoricamente para semicondutores mag-
néticosiS0), onde para determinados valores de concentrages e tem
temperaturas, pode-se obter valores positivos ou negativos para
Ap/p » tanto para baixos ou altos campos.

Em resumo, acreditamos que as oscilagles= encont.radas N& Magne
toresisténcia, apresentadas na figura 423, estio baseadas na in~
fluancia do campo magnético e da temparatura sobre (a) flutuagSes
eapacials de magnetizagBo produzidas por impurezas e deslocagles,
() polarizagBo dos spine doz portadores e (q) concentragiio de pop
tadores no composto.
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CONCLUSOES

Aproximadamente h& duas décadas atras ressurgiram as pesqui-
sas sobre a preparagSo e o estudo das propriedades fisicas dos com
postos de intercalagSo, e subsxtancialmente, i=to vem contribuindo
para o aumento dos conhsaimentos fundamentais na fisica dos mater]
als. O prezente trabalha apresenta-se como mais uma fonte de ativi
dade e interesse da pesquiza neste campo.

O enfoque principal dado neste trabaltho foi o de estudar o=
métodos de preparagio e as propriedades estruturals e de transpor-
te dos compostos de grafitc-FoOla,chlz.

Nest.e sentido, foram desenvolvidos astudos fundamentais & ni-
'vel experimental e tedérico, no intuito de se entender om comporta—
mentos, até certo ponto surpresndentes, de algumas das proprieda-
des fimicas exibidas por esstes materiais,

Para comentar as conclusBes obtidas dos nossos estudos, vamos
dividi-las em Sd{cinco) tépicos:

Ca)> Preparagio das amosiram @ arranjo experimental

1> Preparag3o das amostras

Nesta atividade desenvolvemos estudos de preparaciBo das
amostras dos GGI—FQGJB,Zn(‘.lz[i], pelo método de fase de vapor a
duas temperaturas. 0 piloneiriamc nesta parte do trabalho ests no
fato de termos conseguido arescer amostrasm de (.‘.(!2['-'Znﬂl2 por este
método, identificadas posteriormente como sendo de compostos de es
tLigiom 4 o B5I2]

11> Intrumentagio para medidas de resistividade
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Pode-se conluir, de acordo com a&a tabela 41 e as figu-
ran 411 a 443 que om resultados obtidom da resmistividede do
HOPG aprovam o uso do tipo de suporte de amostras, que mede 4 amos
tras a0 mesmo tempo e dom contatos de grande Area (na forma de cip
culto impresso) usados nas experiéncias. Estes dispositivos, acima
de tudo, serviram para aumentar a confiabilidade des medidas dos
intercalados, que passaram a ser feitas usando-se sempre uma amos-—
tra de grafite pirolitico como referéncia.

Cbh> Propriedades estruturais

O interesse principal em relagBo as propriedades estruturais
dos compostos estudados estéd na determinacgBo do estégio @ da homo-
zeneldade dos mesmos. Contudo, fazia-se necezsirico um suporte tLed-
rico que nos oferecesse os melos necessarios de andlise para a de~
t.erminagiio do estéglo.

No capituloe 2 desenvolvemos um calculo para o fator de estru-
tura de um CGl, e como extens8o dos resultados, para as intensida-
des integradas das reflextes provenientes do espalhamento de Bragg
pelo material. Com algumas aproximacgties, este célculo se adaptou
muito bem aos nossos resultados experimentais, fornecendo um meio
aimples para a identificagiic dos estégios das amostras a partir da
observagiio direta do difratograma.

Por outro lado, o resultados calculadog para o fator de es-
t.rutura concordam qualitativamente com aqueles de Leung e coli4l

Foram identificadags amostram de GGI-F'eGls, estagioms 1,2,3,4,
8,6 e 11 e de GGI-ZnOlz, estiglo 4 e 5.

Em relagc ao composto de ZnCl,, concluimos ainda a validade
de assumirmos Ni«ﬂ o Da equacSo 218, a partir de argumentos de
estequiometria Além do mais, fol esta a primeira andlize estrutu-

ral reportada na literatura para este composta.

Cc> Medidas de resistividade elétrica p na diregio ¢
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O= valores das medidaz de resistividade elétrica aqul apresepn
tado=s fornecem viarios resultados que podemos considerar de grands
importancia; ‘

1) Resistividade P 4 temperatura ambiente

As medidas de resistividade no GGI-PeGl.a foram as primeiras
medidas reportadazs onde se tem uma vasta gama de estigios, o que
permitiu andlises maiz detalhadas sobre a variagSo de Pe a tempe-
ratura ambiente. Em termos dos mecanismos de espalbmamento, a dis~
cussaio feita no parégrafo 4241 nos leva a concluir o seguinte:

A resistividade na direglio g, pars baixos estégios, aumenta
com n o é dominada exclusivamente pelas unidades isolante »B-I-B.
Pordm, na madida em que p auments, o valor de Pe vai sendo contra-
balangado pelo da resistividade das camadaz internas do grafite,
até que em estagios diluidos, a contribuigBo das camadas internas
de carbono passa a ser maise efetiva e FPo Volta a diminuir. Das
nossas medidas concluimos que para o OGI-FeGls, o valor méximo de
Pn SOM N ¢ atingido para mmS [5]. 0 modelo fenomenoclégico da condy
glio no eixo-c¢ sugerido por Dresselhaus e colld), nEc se aplica &
este caso, pois © mesmo nioc prevé um maxime da resistividade para
estégios intermediariocs.

As aconcluses dos resultedos de Py em funglo da temperatura
&30 as geguintes:
]
1> 08 mecanismos de conduglio niio atuam via banda de condu-
giio, pois o= calculos do livre caminho médio, 1 o= :lt.'lma cm, para o=s
portadores, é da ordem do pardémetro de rede, onde a equagiio de
Bolltzman, na saproximag®oc do tempo de relaxaclic nEc mais me apli-
ca. Além do mais, a partir da corndiglo de condutividade minima de
Motti7], nossos calculoz sugerem que os portadores estZo localiza-
dom na diregiic g.
Concluimos, portanto, que o© modelo tedrico sugerids por
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Sugiharal8l, considerandc que a conduglic se d& através de mecanis-
moe de “hopping"” ativado por fonone @ impurezas, explica qualitati
vamente as curvas das figuras 411, 4.12 e 4.183.

Surpreendentemente, algumas das amostras (HOPd e GGI—FQG.IS,
n < 4> exibiram um cardter metalico 4 baivas temperaturas, sparen-
temente incompativel com +LBo baixas condutividades. Acreditamos
que este comportamento se deve aom chamados “canais” de alta condy
tividade, o8 quais possuem origens diferentes para o HOPG e CGI’s.

Para o HOPG, seriam provocados por pequenos desalinhamentos
des camadam de acarbonol9] e para os (CO’s, eles seriam causadog
por defeitos originarios do processoc de intercalagio.

Por dltimo, neste item, concluimos que quanto mais baixo o eg
tégio do compomto mals forte & o seu carater metélico, exibido em
baixas temperaturas(Tabela 4.3>. Observou-se também uma mudangs do
carater metdlico para ativado, fortemente dependente do estigio
nas amostras de Focls, emtégios 8 @ 6( T a2 130 e 160K, respct.) e
no ZnCl, (T = 97K). Interpretamos essa mudanga como uma transigio
do tipo metal-isolant.ef10,111.

112 transiglies de fase

Neste trabalho fol feita a primeira obszervag8o de possiveis
transicbes de fase do tipo ordem-desordem, no CGI-FeCl,, em T x»
147K, scompanhads de uma histerese caracteristica de um processo
irreversivel em 120 < T x 160K. TransigSo andéloga foi observada
para o composto com ZnG.lz, em T =z 187K, porém nio fol verificada
nenhuma histerese em P. Para este composto.

Para o GGI—FoOIa, ha uma forte indicagiio que a histerese &
provocada pela troca eletrdnica dos cations de Fe (F.S'l' - F.2+)
(12,13,14], responsavel pela variagiio, no tempo, da mobilidade Mo
dos portadores. A possivel transigio de fase ordem-desordem tem
sua origem no ordenamento dos defeitos produzidos por vacaAncias na

sub~rade Iintercalada do Fecla.
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4> Medidas de magnetoresisténcia na diregio ¢

As conclusSes mails importantes que podemos tirar das medidas
de magnetoresisténcia como fungBo do campo magnético e da tempera-
tura, slo am seguintes:

A magnetoresisténcie, a caempo fixo, varia para, os CGI'm nio
apenas com a temperatura, mas também com a concent.raglio do compos-
to. Ap/po diminui para valores crescentes de n, atinge um minimo
em nmS e volta a crescer na direcSo de estfglos mais diluidos.

Ajustes a=s curvas de Ap/po x H forneceram o= limites infe-
riores da regiBo de altos campos. Estes limites variam de 190 a
250 KGauss, dependendo do estigio. Na regiSio de baixos campos, a
dependéncia é bastante diferente daquela prevista pelo modelo de
bandas. Istoc se constitul num argumento fortissimo de que a condu-
glio no eixo-c, para o HOPG e para os CGl's ‘usedos neste trabalho,
nic se fez por mecanismosz de bandasm. |

Possiveimente, as oscllagles encontradas ns magnetoresistén—
cia do GGI-FQGIG, apresentadas na figura 423, sio consequéncias
des infludncias do campc magnético @ da temperatura sobre flutus-
ges espaciais de magnetizagio, produzides por impurezas e deslocs
cBes, por polarizagBo dos spins dos portadores e pela concent ragiio
de portadores no composto.

{e) Outra=s consideraglies

1> Alguns fatores, tanto de carater teérico como experimen-
tal foram, de certa forma, limitantes deste trabalho.

LimitacBes tedéricas - Um dos problemas menos estudados nos
COl’s 6 o des trensigies ordem-desordem na cemada, quando variam
a8 condigles externas (temperatura, presso e, para CGl’s magnéti-
cos, o campo magnéticod. Na maloria dos CGI’s aceitadores esta
questio permanece obscura. Por outro lado, estes problemas estio
intimamente relacionados & elucidaglic do mecaniemo de formagiio do
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espectro elétron-buraco do CGI, na base dos sistemas eletrdonicos
do intercalante e do grafite. Calculos de primeiros principios da
estrutura eletrénica tem mostrado que este problema fundamental em
t4 digstante de ser resolvido.

De fato, faltam para estes sistemas n#o apenas uma teoria
quantitativa das propriedades eletrénicas, mas dirfamos até, uma
teoria qualitativa adequada.

Em particular, gostartamos de enfatizar a importiéncia cienti-
fica da investigagio nas propriedades de transporte na direclio pep
pendicular &8 camadas. A natureza da condutividade ao longo do ei-
xo-¢, especialmente em cristais aceitadores perfeitos, ainda nlo
esti bem entendida, nem ao menos & claro =se o pode =ser descrita
em termos da equagSio cinética.

Limitagdes experimentals -~ a impossibilidade de realizar medi
das de raio-X a baixas temperaturas, nioc nos permitiu um estudo
_ mais aprofundado scbre a estrutura (comensurabilidade, tamanho de
dominios, etc) das fases envolvidas na regifio de transigBo.

Devido a inércia térmica do criostato usado, niio fol possivel
taxas de variacSo de temperatura muito répidas, que nos permitis-
sem melhor caracterizar a cinética das transigles de fase através
de medidas de Po

O nosso equipamento de medidas de magnetoresisténcia, que po-
dia gerar campos magnéticos de no maximo 40 KGause, nos limitou a
medidas em regies de baixos campos ou regiSes onde ni#o ha uma se-
parac8o nitida do que =eriam efeitos de baixos campos ou efeitos
quanticos provenientes da aplicag8c de altos campos.

11> Como as transicles de fase afetam oz mecanismos de espa-
lhamento dos portadores, medidas de resistividade dependentes da
temparatura possuem a vantagem da simplicidade mas, por outro ia~
do, devem estar sempre alladas a outras técnicaz de medidas. Deste
modo, o presente trabalho abre um leque de alternativas para ou-
t.rog prabalhoa nos QGI-Fecla,chlz, onda dest.acamos:
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- Rato-X em baixas temperaturas ~ proporciona o exame das fa-
ses envolvidax nas transigles;

- Efeito Hall - allado A4 magnetoresisténcia em altos e baixos
campos,na direciio g, permite a determinagio de massas efetivas, mo
bilidades, concentragiio de poz-t.adciros, superficies de Fermi eto,
dos COI’m.

Em relagiio & preparagioc das amostras, sugerimos estudos mais
detalhados da cinética de intercalag®o, mais especificamente, para
o composto de grafit.e-ZnGlz, a fim de que me possa atingir um ni-
vel técnico de produgBo de amostres de alta qualidede para futures
aplicagBes.

Como extensSo deste trabalho, abre-se a possibilidade da res-
lzagBo de um programa interdisciplinar de peaquisa em outros com-
postos de intercalagio, caso do hospedeiro MoSz {Molibdenita natu-
ral), material que ocorre em abundaAncia no pate.

Finalmente, em relacSo ao futuro dos compostos de intercala-
cBo, temos a dizer que o desafio intelectual é grande e a promessa
de aplicacBes praticas se constitui num grande fator de motivag¥o.
A adigBo de novas informagles quimicas e estruturais ( espalhamen-
to Raman, ralo-X, etc) assim como o uso das mais variadas técni-
cas de estrutura eletrénica ¢ teoria de bandas, fendmenos quanti-
cos de ressonéncia, etc.), sem mombra de davida, tornar@io mais r&
pido o progresso na diregdio do uso tecnolégico desses materiais.
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