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RESUNG

O objetive deste trabalho constituiu em preparar c¢ompestos de
grafite intercalados com A1Cl;, com o intuito inicial de, através de
experimentcs de Respondneia FParamagnetica Eletrdnica (RPE}! en Fﬁnqﬁo
da temperaturz, tentar, pelo acompanhamento dos espectros de
regssonéncia dos portadores de carga e da impureza magnét ica,
caracterizar melhor o tipo de transiclc de fase ocbgervadas nesteg
gigtemas. e

Experimentos de RPE em fung8o da temperatura (T= 4,2K_ =
OKLTLIZ5KY realizados no composte intercalade de estégic 2, tivemos
oportunidade de observar - pela primeira wvez, paraleiamente com a
Ressonﬁﬁcia de Spin doa Portadorea de Carga (RSEPC), o egpectro de
eztrutura fina e hiperfina, completamente resolvido, do fon an+ numa
matriz metdlica. Os resultados meostraram que os f(ons Mn&* eztloc
logalizados num campoe cristaline de simeiria axizl, com o eixo de
gimetria perpendicular &g camadas de carbono. O parimetro de ssgunda
ordem ~ de campo crist%lino. {D) aumentou com a temperatura,
comportamento este contrdrio ac usualmente cbservado em isolantes. J3
o "aplitting” hiperfine mostrou ser independente da temperatura. O
2l argamento da ressﬂﬁ&ncia do Mn?t observada para TP200K permitiu-nos
extrailr a dependéncia.para agltaz temperaturasz (2Z00KLTLI/EK) do tempo
de relaxacdo spin-rede (Ty). Através do mét;do do fateor de szaturaglo

da regsondncia medinmos Ty a 4,2K.



Umza mudanga brusca no valor de g &€ na largura dz linha da
regsonfineia dos portadores de carga, como tambédm nz2  intensidade e
parmetro D de  fon HHZP, para T¥200K, sugere a3 existéncia de uma

transi¢8o de fase a eata temperéﬁura.



CAPITULO 1

ITHTRODULAD



1. INTRODUCAO

A grafita {(Figura 1.1}, forma aletrdpicas do carbono, apresenta
uma estrutura cristalina com sistema hexagonal, estratificada,
altamente anisotrdpica, com forgas intraplanares de ligagio {ligacies

covalantes) muite superiocres as interplanares (forgas de Van der

Waals}).

Fig.l.1l Estrutura da Grafita.



Essa egtrutuyra torna pomsivel gqgue diferentes Atomos a/ou
meléculas possam ser introduzidos entre planoa adjacentes, operando
- modificagtes significativas na estrutura cristalina original, fermando
oa chamados Compostos de Grafite Intercalado {GICa). & caracteristica
mais importante apresentada por esges compestos € a possibilidade de
ge intercalar de diferentes formas um mesmo intercalante, dande origemn
ac gue denominou-se estéﬁio. 09 ezgtidgios sdc identificados pele fndice
n que representa o numere de planes de carbonoe entre camadas
adjacentes de intercalante que se sucedem periodicamente, como ilustra

a figura 1.2.
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Fig. 1.2 Diagramsa de eatdgiocs para os Compostos

de Grafite Intercalado {(lgngd).



08 1intercalantes sdc geralmente clas=zificados come deadores ou
aceltadores de elétrons. Os doadores mais largamente utilizados =3o os
metais alealinos, principaimente o K, Rb, Cs e Lis o3 metais
alcaline-terrosos, os lantanfdecs, as ligas desses metais: associacgdes
desges metais com hidrogénio ou com moléculas peolares como ambnia,
aminas, o ainda com moléculas aromdbticas come © benzeno. o3
aceitadores mais largaménte utilizados sdo o= halogfnios (Cly, Bry e
F,). o8 halogenetos {AlCla, FeCIS. Mnﬂlz, SbCls, etc.} e &cidos tais
como Hz_sq; e HNO,. & fiqura 1.3 (a} e (b) apresenta oa esboges dos
GICs de estdqgio 1, intercalados com dtomos de Li e moléculaz de Fec%
regpectivamentefl].

08 intercalantes sdo, em =ua maioria, altamente instdveis gquando
expostos ao ar. 08 doadores sdo facilmente oxidados e o8 adceitadores
facilmente decompostes ou higroscdpices. Portante, o= estudos do=m
compoates de grafite intercaladec devem ser levados a cabo em atmoafera
controlada.

Levidoe ap dificuldades de se trabalhar com a grafita no que tange
2 maioria das medidas ffasicas, por causa de guas diminutas dimenstes
{alguns décimo= de milimefro de didmetro e centdsimos de milimetro de
egpessura), opla-se por Lrabalhar atualmente com grafites crescidos
artificialmente. 0s grafites artificiais mais empregados 280 formados
potr pequencs cristals orientados aleatoriamente, com didmetro médie de
aproximadamente 1 ym, usados para muitag aplicacdes devido ao seu alto

grau de orientagdo ao longe do eixec € {desvio de orientacio menor gue

1“} e facilidade de me obter amostras dcs mais variados tamanhos.



Figa. 1.3 Modeleo da estrutura dos compostoes de grafite
intercalado de estdgio 1 para og compostog (a) Cgli e
(b) Cg¢ FeCly. A separacdo entre as camadas de carbono
adjacentes & de 3,712 para o CsLi e 9,373 para
0 Cgi FeClg, enquanto que a separagdo carbono-carbono
no planc permanece a mesma para ambozm. 09 paramefros
de rede para ag camadas de FeCly =88¢ aproximadamente

iguais aos do monocristal de FeCla.
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Apesar de os compoztes de grafite intercalado serem conhecidos a
mais de um sdcule, somente noeg dltimos anos wmétodes t&m sido
aperfeigoadoes a ponto de se poder preparar materiai® com propriedades
& eatruturas especificas{Z,3].

Reszonincia de Spin de Portadores de Carga {RSP¢) em monocristal
de grafite(d] e compositos de grafite, intercaladeoz a partir de
monocristais de grafite[5,6] e "Highly Oriented Pyrolitye CGraphite”
{HOPG} [6-8], tem mido uma téecnica bastante utilizada para o estudo de
vdriae propriedades desses materiais altamente anisotrdpicos. Para
compostes magnéticos concentrades como, por exemplo, compostos
intercalades com Mnclz[GJJ experimentos de Ressondncia Paramagnética
Eletrinica {RPE) apresentam ressonincia muito larga, anigotrépica e
dependente da temperatura, um indicative de um forte acoplamento e
ordenamento dos Ilons nesses compestos. Para compostos intercalados com
MoFg [101, experimentos de RPE apresentaram ressondncias devide ao
intercalante (fons Mo®*} e aos portadores de carga. No entanto, muito
pouco Cem mido feito em RPE de impurezas magnéticam em GICs. Por ags]
razdc este trabalho fol dirigide neo sentido de se estudar os tempos de
relaxagdo spin-rede e efeitos de campos cristalinﬁ e hiperfino de
impurezas maghéticas em GICS.

Nenate tfrabalhe apresentames pela primeira vez o esgpectro de
esatrutura fina e hiperfina, completamente resolvido, do an+ diluido
em A1c13 ~ GICe de estdqQio 2, simultaneamente com a ressonincia dog
portadores de carga. A depend@ncia com a temperatura acima de 220K
permite-nos obter o pardmetro de campo cristalino de sequnda ordem e o
tempo de relaza¢do spin-rede. Com relac¢Sc & constante hiperfina,

nenhuna depend&ncia com a temperatura fci observada. Paralelamente com




g8 trinta linhas do fon Mn2+ estudamos também a dependéncia com a

temperatura da re=sonSncia cerrespondente aos portadores de carga.




CAPITULO 2

PARTE TEORICA



2.1 INTROCDUCKO TEGRICA

A HAMILTONIANA DE SPIN

0 especiro de Ressénﬁncia Paramagnética Eletrfnica {(RPE) &, em
geral, bastante complexo, por apresentar linhas devide a diferentes
transicies eletrfinicas gue, por sua vez, podem ger divididas em
subgrupos de linhas por causa dé interagido entre os spins eletrfnico e
nuclear. Para melher interpretd-lo fazemos usoc de uma "Hamiltoniana de
8pin”, <cuja forma pode ser, na maiocria doz casos, deduzida das
conaiderag¢des de simetria do cristal hospedeiro.

A forma mais geral de Hamiltoniana de spin tem um grande mimero
de termos. Neste trabalhe, em fungio do espectro obmervado, trataremos
gomente da Hamiltoniana de estrutura fina ({interagio Zeeman e
potencial de campeo cristalino) e de estrutura hiperfina.

O 7"s8plitting” de estrutura £ina, come pode ser viste na Ffigura
2.1.1(b}, €& cauzada peia campo cristalino[il], gue deixa o3 niveis
magnéticoe degenerados e pelo campo magnético externo que quebra esta
degenerescéncia.

& figura 2.1.1 fol obtida a partir da Hamilteniana

Fr=g BH S, + DISE - (/s(s+1 1, (2.1.1)



Fig. 2.1.1 Niveis de energia e trangsi¢Bes permitidas
fAMm +13 para a Hamilteniana {(2.1.1) com 8- /2 e H
perpendicular ao eixo z., em coordehadas raduzidag de
energia. As transig¢Bes ocorrem para uma frequéncia

conatante (f= 9GQHz) e campo magnético wvaridwvel, tal

gque hf= 20D E{quz§}= 180 Gaume],.
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cnde o primeirc termo repregsenta a interagds Zeeman e o segundo, a
grosso meode, © potenclal de campe cristaline, o3 quals serdo: tratados
com Mmais rigor nas gegles 2.2 e 2.3 respecbivamente. 03 nivels de

enerqg:a desta Hamiltonia para 8=5/2, quando ¢ canpo magnético externo

é aplicado ao longo do eixo z, sdo
Ep (£5/2)= (10/3)D % ({5/2}q,BH,,
Er (£3/2)= (-2/2)D % {3f2]qzﬁﬂz.

Ep (¥1/2)= (~8/3)D % (1/2)q,@H (2.1.2)

z

0 "splitting” de estrutura hiperfina magnética, come pode ser
visto na figqura 2.1.2, € o resultado do acoplamento entre o3 momentos
magnéticos nuclear e eletrnico, podendo sar desecrite pela

Hamiltoniana de estrutura hiperfina
Fior 2517, (2.1.3)

d gqual serd apresentada com mals clareza na segio 2.4.
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Fig. 2.1.2 Nfveis de energia ¢ transiciea permitidas
{(AM=+1 & Am=0} para IM=1/2,m> += IM=-1/2.m>, observa-
das para freguénciss constantes e campo magnético va-

ridvel (gaH/A~3B). '
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2.2 A BAMILTONIANA ZEEMAN ELETRONICA

A interag¢ae Zeeman eletrfnica €, em =zua forma mais geral., escrita

Como

o
e
F= H.q.8, (2.2.1)

+

-+
onde § representa o magneton de Bohr, H o campo magnétice, ¢ o tensor

Y
g de apin e 5 o momento de spin eletrfinico.

Aeq.(2.2.1) € a notacgdoc simplificada de

Yyn Sxy Gpz Sx
=, By B 9y, 9y 9y 8, (2.2.2)
Yy Y2y 2 By
ST m (G By By Gy HeSy + gy HiSp +
T Gyx HySy + Qyy HySy + qy, Hy8g
(2.2.3)

F O HpSx 9y HzSy + gz HySz).

Se esgcolhermos um sistema onde o2 eixor (®,¥.2Z) 8io oE eixog

principais, a eq.(2.2.3} reduz-ze & forma

™

Ty = Bl Sy + oy B8y + g H,5;). (2.2.4)

1l



Num sistema de simetria axial, onde z é o eixc de smimefria, Gy =
= dyy= QL B 9z,= Gy . SUDOremos que ¢ campo magnético H estd confinado

noe plane v=0 formande um 3nqgulo & em relacdo a z (Fig. 2.2.1). Nemsas

x &

T}

Fig. 2.2.1 Campo magnético H confinade no plano xy Formandeo

um dngulo © em relagdo ac eixo z.
condi¢des a eq.{(2.2.4) poderd ser escrita na forma
%; = fH(9y 5,c088 + .8, sene). {(2.2.5)
Na maioria dos casog a energia Zeeman eletr8nica fornece a mixima

contribuigdo para a energia tﬂtél, e métodos de perturbacdc podem ser

usados se,S%;for previamente diagonalizada.

12



Uma rotagdo de um &ngule § efetuada em torno do eixe v implica
num nove 9Sistewma de eixos (x',v'.2'), ver Apéndice A.)l, no qual a

Hamiltonhiana Zeeman serd

FE; = opmsy . (2.2.6)

2. Bannd

gnde g gisen g + q:: cna’-‘ﬁ. E, portanto, a energila Zeeman =zers

F4 ' .
E,= <M 17%; | M>= opkM. (2.2.7)

13



2.3 & AAMILTONIANA DE CAMPC CRISTALING

A eXxpregsido mais comum para ¢ potencizl de campo cristaline &

dada pela equacio

L

= VI, 0, 8= )N ): /\; r Y (6,9, (2.3.1)

Ledvaa-l

onde ffl sBd3o o8 coeficientes de campo cristalino, r € ¢ raio do 1fen
ragnético e YF[Q.¢} pzEc o8 harmfnicos epféricosn FT{CGEﬂ}ém§ .
Num sigtema de simetria axial, & Hamiltoniana de campo cristalino

deve ser invariante gob vota¢Bes no plano xy. Portanto,
oo (,0,9) = FHeelr,0,8+7) (2.3.2)

gnde ¥ & um Angulo gQualguer.

De (2.3.2) temos
YO0, §)= YL (0, d+1)

. By (coze)elM? = P (come)eim@eTy (2.3.3)

Para que & igualdade acima seja maftisfeita & necessirioc que

14



imY 1

"

.m o= 2nt, (o= 0,1,2,3,...). (2.3.4)

Equacdo esta gque admite uma 1inica solucido, into &, m=n=0, pols m & um
nimere inteiro e ¥ assume gualguer valor.
Duas rezstrigles devem ser felitas ailnda com relagic a Hamiltonliana

de campo cristaline para um potencial cristaline axial:

19y A existfncia de um centro de inveredc no sitio do fon conmgiderado,

implica na inexisténcia de termes 1 impares no polencial.

22 Todos o3 1> 21', onde 1' & o nimerdo gquantico orbital de um Unico
elétron, degaparece. Poertanto, mnic caso de Ions do gQrupo ad,
precigaremos considerar a expangdo do potencial eristalino somente zté

guarta ordemn,

Como nao egstamoes interessados nes deslocamentos absclutos dos
niveis de energia, mas sgomente nos seus "splittings” devido ao
potencial do cristal, peodencs, Bem perda de generalidades, omitir o

primenro termo (I1=0) da expansdo, gue fica
o= KX (cose) + _/\:r" B, (cose), (2.3.5)
onde P; (cos®) sdo os polinfmios de Legendre' normalizados:

112

'ﬁ; (come)= (5/8W% (3cos2e - 1)}= (5/8r%) {3z - r¥) (2.3.86)

15



]
ﬁ:i (cosg)= (3V2Z/16) (35coste - 30cos?e + 3)-=

= (342716r%) (32% - 30z2r® + aréy. (2.3.7)

SubpCituindo (2.3.6) e {2.3.7) em {2.3.5} obtemos
o= /CE{SKB)UE {32% - rZ) + _&(3&?16} (35z% - 30z%r% + 3%y . (2.3.8)

Efetuande-se uma rotac3c de um dngule £ em torno do eixoe vy de
modo a Bermos consistente com ¢ nove sistema de referéncia x'v'z', (ver

ap&ndice A.2, obtem-gme:
o= 57877 [(32°%- £2)[(1/2) GeoE - 1)1 +
+ (x'2 - Y'2]{(3!"2}SEHEE 1 - (x'z' + z2'x") {3zengcosE)} +

+ (342/16)a(352'% - 302'%r% 4 3r4](3550345 - 3ﬂcos%§ + 3).

{2.3.9)}

Aplicando o teorema de Wigner-Eckart,

<O M HE R () 13, M5= By <rdo<a, w400 (30 1, My, (2.3.10)
onde o= dﬂ sdo o8 operadores equivalentes aos polinfimios homogfneos
. preporciconais a r{'(!f_;_“ + Y’f‘] » OB gQuais, apesar do simbolo, nio
devem ser confundidos com 08 polinBmiocs de Legendre,

a™
em (2.3.9), obtemos um operador (;EEE que age sHSobre ag varidvels de

16




nomente angular total ac invds da Hamiltoniana que opera sobre

coordenadag cartesianas.
oy =mDUISSE ~ (1/2)8(S+1)710(3g8 /g¥rcosfa - 11 +
+ (1/23¢502 + 22)(gk /g% sen?E +
~ [(S/8 + 5.8, + (5.8; + 5,5.)2(q.1g,/¢%eenbcos0) +
+ dt03557% - 30S(5+138:% + 255,24 - E5(5+1) +
+ 35?-{5+1)£:naﬁigﬁ;xg“:cus"*e - 30(ga/g2)cos®@ + 313, (£.3.11)
onde D= {45,*32)”%2_4&;, <Py,
d= caaf'fz‘ns:-cafq@fw,
genk= {y,/g)sens,

cosk= (g,/glcosd e

Uma vez que a energia Zeeman &6 muito maior que a energia de campo
cristalino (gAR/D~20), os autovalorep da Hamiltoniana (2.3.11) ser3o

caleuladoas usando-se a teoria de perturbag¢Hio de primeira e segunhda

ordem, obtendo-ge:

17



Ey = DIM% - (1/3)8(S+1) 1[13g2/0%) cose ~ 11 +
+ (20%/0@H,) MIBME + 1 - 45(8+1)3 (92 o} /o) senlocosle +
+ (p%/20pH,) MI25(s+1) - 242 - 171 (g# /%) mente +
+ a035M% - 30s(s+1IM® + 25M2 - es(s+1) + 38Z(s+n)] *

% [35(g)/a%) cose - 30(g2/¢%) cose + 31, (2.3.12)

18



2.4 A HAMILTONIANA DE ESTRUTURA HIPERFINA

A Hamiltoniana de estrutura hiperfina, que repre=senta a interacgdo
entre os momentos magnéticos eletr8nicos e nuclear, pode ser emcrita

na forma

{2.4.1)

i)
ml
YT
b}

7,

hip

onde 8 e I reprezenftam o2 momentos de spin eletrfnico e nuclear
respectivamente, e & o tengor A hiperfino.
Un tratamento similar aoc da Hamiltoniana Zeeman, permite-nos

egcrever a e€qQ.{2.4.1) na forma
i = AS, I, + Au(8, T, + S I,). (2.4.2)

Duag rotacdes doz eixos (z,xX) para {zl.xtl e (2, .X,), 8 Pprimeira
de um ﬂnuulg E e a gegqunda de ', onde o8 sub-indices "e" e "n*
repregentam -as coeordenadas dos sping eletr8nlico € nuclear

reapectivamente {ver Apéndice A.3), fornece

T

hip = BSalp + (AL/A) (A, I + A5, 1)) +
+ [ (A% - A,) /8192 9y /9%)sendcoss, (2.4.3)

15




onde Azgzﬁ QL hf gen%o + qﬁ hﬁ coale {2.4.4)

E, finalmente, wuma vez que (offil/A ~ 35), o8 autovalores da
eg.(2.4.3) caleulados usando~Be a teoria de perturbacdo de primeira e

gegunda ordem serio

Eub = AMm + (B,AL /20pH,A)m(n? - s(s)] 4

+ (A% /aopu, A%y AL + AmiT(z+) - nP) 4

w (L - a%) s20P,2%) 1(9,9./6) senlocose. (2.4.5)

No <caso em questdo, Ay e A; =238c aproximadamente 1iguais e,

portanto,
(2% - a% y/a1%2 ~ 0

e th,al 28 ~ (A% + 22y (a2 saa?) = a2,

Fazendo uao das duas conaideracgles acima na eg. {(2.4.5), obtemos

"
E T

M, m

= AMm + (2%/20BH,) (MIT(I41) - m 1 - m[S(S+1) - M )i. (2.4.6)

20



2.5 A AHIED&EDPI& DO CAMPO DE RESSONANCIA

Combinando az ega.(Z.2.7), {2.3.12) e (2.4.6&), obtemos a energila
total do estade (M,m}

z te hip
E,. = E, + E, + EHJﬂ'

(2.5.1}
& enerqgia de transigﬁﬂ entre oH estados [(M,n)<r{M-1,m) & dadeo

por

Bfe= Eym = Egym - (2.5.2)

Como nog experimentos de resacnincia paramagndtica a freqguinela
de radiacgdo € mantida constante enquanto o campo wvaria, a2 eqg.(2.5.2}
pode mer arrumada de tal forma a fornecer o campe magnedtico H  {em

unidades de Gaume) onde am tranamig¢des ocovrem. Qu pela,
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H= H, ~ D' (2M-1) {(392/¢%) cosle - 1] +
+ (2D'%/H_) [48(8+1) - 24M{M-1) -91(9% a.Z/q*)senZacosle +
- (0'%/28,) 128(S+1) - SMM-1) - 31(as’ /g% sene +
- d'{l"-ll‘.TiI"I3 - 2191’12 + [190 — B0S{5+1} M + 308(8+1) - &0I%

x[35(a¥ sa¥rcoste - 30(ad sel)cosle + 3] +

- A'M - (/20 [Z(T+L) - m@ o+ m(2M-1)1, (2.5.3)

onde D'= D/gB,
d'= d/qp,
Ho= hf, /a8,
A= A/Qp

By= Au/afp.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL



3.1 INTRODUCAD

Sfo wvirias as técnicam utilizadas para a obtengde de Compostos de
grafite Intercalado {GIC51[3], sendc gque a escolha dependerd
primordialmente das propriedades fimpicas e quimicas do material
intercalante. Em se tratando de intercalantes amdlidos e liquidos, o©
nétodo mais empregado e que, por sua vez, fol também utilizadoc por
nés, & o de "duas zonas de vapor”[13, 14]. Easte método consiste em
manter o intercalante e o grafite separades e aquecidos as
temperaturas T, e Ty respectivamente. © estdglo mais baixe (n= 1) ¢
ocbtide para a menor diferenca TG - Ty ocnde TG deve ger sSuperlor o
suficiente para evitar gue o intercalante condense sobre o grafite. No
caso de intercalantes.liquidos como, por exemplo, o Sbc15 ., Ppara a
chtencio do estdgio 1 6 aceoneelhdvel o uso do métode onde os compostos
intercalados =doc obtidos via imerszsiao do grafite degagsado no liguide
intercalante. Para intércalantes gasosos o método empregado € o de
"transparte igotérmico de vapor"[l4d]. Neste método a intercalachdo se
dd aplicando-se uma pressic positiva de intercalante, & temperatura
ambiente, s8endoc o estddio contrelado através de um controle de tempo
de duragde do processo.

A8 caracteristicae do hospedeiro =gdo de grande importincia para a
sbtencde de "bona" Compostos de Grafite Intercalade (QIfs). Por "hona"
GICy entende-me compostos de epgtdgle bem definides e de intercalagéo

homogénea. No caso da grafita a intercalagdo se dd muite mais
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facilmente do que em "Highly Oriented Pyrolytic Graphite” (HOPG){15] e
fibras de carbonecl([lé). As dimenabes do hospedeiro também inportam
bastante na intercalagdo. Grafites pequenos & fines intercalam muitec
maie rapidamente e homogeneamente gue grafites grandes e grossos,
propiciando "beazs" amostras.

Para a caracterlzacgde das ameostiras sgqundo o estdgio widrias
técnicas poden  ser emﬁreqadas- A primeira delas € a inspegdo
viaualfl?), feita assim gue =& procegsag a4 intercalagzo, fornecendo uma
informagao qualitativa do estdglo, onde, por exemplo, a8 amostras
intercaladas com hlclg e Fecl3 de egtigio 1 e K {potdssic) de estdgioc
2, apresentam coloragdo_azul netdlica. Jd as amostras de estidglo 1_
intercaladas com K apregentam colora¢do dourada e ¢grafite metdlice
para estdgios mais altos. Quitra maneira de se identificar o estdgiao &
através da diferenca de pezo entre ¢ composic intercaladeo € o grafite
puro[3], conhecendo-se a fdrmula quimica do composto e a
estequiometfia. No entanto, esta informagdo € gQualifativa devido a
inomeogeneldade da ameostra, 2 presenca de vacdnelia? e a acumulagdoe
preferencial de intercalante na vizinhanc¢a de defeitos do ¢ristal.

Outra maneira de se ohter uma infdrmac&o gqualitativa a respeito
do egtdglio € giravds da observagio com ¢ auxilio de um micreo=scdpio, da
éxpans&n acorrida ac leongo do eixe ¢ durante o processo de
intercalag3oil4]. Este método também estd sujeito a muites erros
elgtemdlicos devido a incomogenelidadez da amostra, tendéncia a
exfoliacao, egpecialmente prédxime As bordae onde sdo faeitas ag
medidas. Muito embora nossas amosiras constituam paralelepipedos guase
perfeitos, 1infelizmente ndc pudemos nos wvaler das duas Hltimas

técnicas para a caracterizacdo dag mesemas, pols estas =zio altamente
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reativas e seriam danificadzg quando retiradas doz tubos onde foram
preparadas.

Uma wvez gue aa informagles obtidas doz GICs s%o altamente
depéndentes do fndice do estigio, torna-ge imprescindive! conhecé-lo
com um alto grau de confiabilidade, impossfvel de se atingir com as
técnicas citadas acima. Esse alto grau de confiabilidade pode ser
atingido atraveés da cara&terizagﬁo das amostrasz wia egpalhamentce Raman
{estdgios n= 1,.2, 2, 4 e 181 e difrag¥c de raio-X {(n= 1, 2, 3,..

»013, 19]1.

Apesar de utillzarmos a inspecHo visual e o espectro Haman para a
caracterizagiio de algumas_de nossag amostras, a confirmnagic final ao
dd através da 2ndllisge do espectro de difrag¥e {001} de rzio-X, cujse

descrig¥o mais detalhada serd dada na préxima seglo.

25



3.2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAR

¢ processo de preparagde das amostras inicia-se em um forno de
arce (Fig. 3.2.1) cnde.'em atmosfera de gds inerte (aradnio) as ligas
de {All_x : ¥,.) =~ (Y= Fe, G4, Er e Mn; 0,01¢xg0,1) =i3c obtidas.

0 forno de arco € constituido de uma campinula cilfndrica de vidro
com bases de cobre. A base inferior pogsui cadinhos onde fundem-se os
metais. E refrigerada a4 dgua e estd ligada a uma fonte de tensio
convencicnal funcionando como terra. Um bastiio de cobre com ponta de
tungsténioc, também ligade & fonte de tensdo e refrigerado A 4gua,
funciona como pole positive. Com um leve fogue da ponta de tungsténio
na base inferior produz-se um. arcoe voltdice o qual zers utilizado na
fusdio dos metais. Acoplados a campdnula teme® uma bhomba mecdnica de
vdcue, uma bomba difusora e um cilindro de arg@nic cujo gds & usado na
lavagem da mesma. A homba difusora garante uma boa limpeza e um nivel
baixe de oxigé&nio no forno. Como precaucdo extra, para diminuir a
quant idade de oxig&nio na atmosfera de argbnic, utiliza-ge o
expediente de fundir vdrias vezes uma eefera de zirc8nie. Apdés este
procedimento, desvia-se o arce wvoltaico para o cadinhe onde se
encontram o8 melals a serem fundidos. Para que Be cbtenha uma 1liga

homogénea, deve-ge wird-la e repetir a operacloc de Fusido vdrias vezen.

L]

26



MANO -

VACUDMETRO
"*\
AREORIO o DiFUSORA
——e— L T —
VACUO
MEDIDOR —e , S——
DE VACUO AGUA DE o
' MECANICO

PRIMARIO REFRIGERAGAD

Fig. 3.2.1 Esquema do sizstema de preparacio de ligas=,
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Una wez obtida a liga de (Aly.y + Yy) inicia~se o processo de
reegfc da limalha da mesma com o gig de cloro no reator, como moatra g
a8 figura 3.2.2, para a obtencg¥o do intercalante. O primeire frasco
contém NaOH e, aldém de funcionar como regulador de pressfo mantendo a
pregsdo do <cloro no raeator sproximadamente lgual & preesa¥o
atmogférica, evita que o mesmo, altamente tdxico, geja lancade ac ar.
0 gegunde fraaco, tamhém\com NalOH, funciona como medida de geguranga,
pois uma vez que o clero comece a borbulhar neese, indica que o
primeiro ndo estd eliminando-o totalmente &, portanto, a solucio
desse preciga ser trocada. Devido ao fate de o intercalante ger
gitamente higrozcdpico, torna-se necessdrlo sua prepars¢Ho na prdpria
anmpola onde e dard a intercalag8o.

0 procedimento conziste em fazer vicuo de limpeza no reator para,
em seguida, inundd-lo com o g4s de cloro. Aquecendo-se a limalha com a

chama de um bice de Bunsen e retirando-2 em seguida, a medida que a
anpol a for resfriando, uma temperatura adequada & atingida e
proceasza-gse 2 reag¥o. Dependendo da quantidade de intercalante que =ae
deseja, deve-se repetir a aproxima¢¥o da chama =empre no s=entido
reator/grafite para que.o reagente se condenge ontre o grafite e a
linalha. Apde obtida uma quantidade razodve! de material, baixa-ge a
preggZo do reator para 200 torr aproximadamente e sela-ge a ampola
contendo gés de cloro, o grafite {(7x3x0,2mm de HOPG) numa. extremidade

a ¢ intercalante na outra.
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Figq. 3.2.2 Eaquema do sistema {(realtor)

de preparaciao do intercalante.
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A prdxima etapa envelverd a intercalacdoc propriawente dita.
Colocardio-gze a ampola num forno de duas zonas de temperatura,
rermanecendc o grafite e o intercalante as temperaturas T, = 286°C a

T = 235°C regpectivamente, nesEsas condig¢ies, a intercalacdo s=e dard

]
num prazo médio de 24 horas. 05 estdgios dependerfio da quantidade de
intercalante, d¢ tempo de permanéncia d4a ampela no forne efou das
temperaturas Ty e T Elé, 13]. aApesar de ndo termos tide um controle
rigoroso sobre a qguantidade de intercalante, no cazo do intercalante

obtide da 1liga (Al Mny, g7s }. observamos que dobrando-se ¢ tempo

0,522 °
de permangncia da amostra no fornc hd um aumente na gquantidade de
MnCl, intercalado.

Completada a intercalagdo a ampola deve ser retirada do forno. ©
procedimento wutilizadeo consiste em retird-la pelo lado _oposto ao
grafite, resfriando-a lentamente a fim de evitar gque o intercalante.
aindg gagoso, fse condense gobre a amostra e gue uma mudanga abrupta de
pressdo ocasione exfoliagde da mesma cu a obtencdo de estdgios mistos.

Terminada a intercalacic a amostra necessita ser caracterizada a
fim de se determinar ¢ estdg¢io da mesma. A maioriaz dar amostras
apresentam uma intercalég&c hemog&nea e sdc ditas de ezstdgics puros.
Raramente encontrawm-se amostras onde parte do grafite € um eBtdgio n e
o restante ntl ou n-1. 02 eptdgios das amostras foram determinadeos
uzando-se raio X, ¢om fonte de radiagic de cobre e medindo-Be, no
egpacire de difrac¢ie (001), ver figura 3.2.3, o8 3ngulos de difracio B
do feixe incidente {A= 1,5418 3} nes planos do GIC. Pela leil de Bragg

L]

1A= 21, send.
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onde

valor

I, ¢ a dist8ncia enire camadas de intercalante adjlacentes.

0

de Ip que caraclteriza o indice n da amostra, para o AlCly ,

encontram-se tabelados nos trabalhoz de Gualberto[l3] e Stein[l9], wver

tabels

3.2.1.

Fig. 3.2.3 Esgspectro de difracde (001) de raio X com fonte
de cobre (A= 1,5418 A). Na parte superior da figura pode-
moe ver o Angulo de difracdo 28 medido com relacdo aos
plancs da amostra. WNa metade superior da figura estio
graficadeos os picos de difracdo do composto de grafite in-
tercalado com Al1Cly com impureza de MnCl,, eatdgio 2. Na
metade inferior oz do composto de grafite intercalado com
AlCly com impureza de FeCl; , estdgio L. O©s mimercs acima
QGE picos sdo o8 Indicee 1 de cada pico € a escala de in-

tensidade € arbitrdria e diferente para cada espectro,
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Tabela 3.2.1 — Pardmetros de Difragio (001} do AlCl, - GIC

Eatdgio I {i] I (A)
n (a) (b)
1 9,49 + 0,0] 9,57
2 12,91 + h.ﬂ? 12,83
3 - 16,24
| 19,67 + 0,02 19,54
7 - 29,73
B 12,88 + 0,03 -

{a) Gualberto [13]

{b) Stein [12] terro médioc de + 0,15 A)
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3.3 TECNICAS DE MEDICAO

Para o experimente de RPE foi utilizade o espectrémetro da
VYarian, medelo E~-15, né dual o campo magnético decorre dos campos
gerados pelas duas bobinas de campo fixo {modelo V7400) mais o campo
oacilante gerado pelas outras duas de mogulacd3e, ceom freguincians
ajustdveis em 1, 10, 25 e 100 KHz. @ campo magnético efetive &
controlads por uma ponta de efeitc Hall e tem uma capacidade mdxima de
aproximadamente 18 KGauss.

A microonda € gerada na ponte de micreonda da WVarian, modelo
E-101 - Banda-X, por um Klystron que opera a uma poténcia de até
200.mW, em frequéncias entre 8,8 e 9,6 GHz. A frequéncia de wmicroonda
€ medida por um fregquencimetro da Hewlett-Packard, modelec 5340A,
conectade a ponte. Através de uma guia de onda o =8inal atinge a
amostra na cavidade ressonante instalada entre oz polos dog im3m. A
microonda refletida, a qﬁal € modulada pela frequéncia de medulagas do
campo, € Quiada para o cristal detetor na ponte, onde & demodulada. O
ginal de RPE do deteter, apée amplificade num pré-amplificador, &
dirigide para as unidades receptoras de baixa (1 e 10 KHz) ou alta (25
e 100 KHz) frequéncia de modulag¢do, através da unidade seletora de
fungde do sistema. O sinal de RPE & processado na secio receptora de
modulacde gque o© converte A voltagem* C.C. para, em geguida,
transmiti~jle &ao eixo Y do registrador. A varredura em X € feita em

torne do wvalor do campo central ajustado previamente no painel de
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contrele de campo. © sinal de RPE também pode ser aplicade a um
ogciloscdpio, unidade E200A, durante a operacico de ajuste,

0 experimento de variacdc angular fol realizade a temperatura
ampiente em uma cavidade ressonante c¢ilindrica da Varian, operando no
node TE g1y + com frequéncia e amplitude de modulaclc de 100 KHz e
10.Gauss pico a plco, rempectivamente. A amostra foi colocada no
centro da cavidade conm é eixo ¢ paralelo aoc campo magnético externo
{éh- 0'). 0 expediente usado para a variag¢8o angular fol o de girar as
bobinas magnéticas de 0 até 180°.

Para o8 eXperimentos de acompanhamento do comportamento das
linhas da ressond3ncia de saping dog portadores de carga (RSPC) e das
linhas de RPE do Mn?*, em funcSo da temperatura, foi utilizada uma
cavidade retangular da Varian, operande no modo TElui' Para wvariar a
temperatura na amostra foi adaptade um sistema de fluxo que permitiu
uma wvarlacdo de temperatura entre 85 e 375 K. O sistema consiste em
fazer passar 948 de nitrogénio por uma serpentina mergulhada em
nitrogénic liquido que, apds resfriade, antes de passar pela amostra,
pasmsa por uma resiaténcia elétrica controlada por um sensor de platina
ligado em ponte de Wheafstane com o controlader de poténcia da air
Products and Chemicals, modelo 0C 20.

A temperatura fol temada por um termopar de ouro-chromel, com
0,7% de impureza de ferrc no flo de ouro, ficando este colado 4 ampola
a2 uma distancia de aproximadamente 15 mm da amoatra, fora da cavidade.
A leitura da temperatura fol feita num medidor da Air Produects & Ch.
modaloe APD-T1. '

Com relagdc aoAm experimentos realizados em funcio da temperatura

convém re=ssaltar que o3 mesmo= 84 puderam ser levados a cabo para o
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intervale acima citado, pois, no limite supericr., para temperaturas
acima de 380 K, inicia-se o processoc de exfoliagao das amostras e, no
inferior, para temperaturas abaixo de 8% K, ficdvamog impedidos de
atingi-las devide s limita¢des do egquipamento.

03 experimentos em fungioc da femperatura ceom a» ameosiras de GIC
com AlCly com impureza de MnClz. egtdgio 2, foram realizados com ad
mea3mas sendo colocadas"na cavidade com o eixné paralelo ao campec
magnétice estdtice (Hg //¢), a fim de observarmos mais claramente

gualgquer posgibilidade de mudanca no comportamente das linhas de Mn2+-
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CAPYTULO 4

BRESULTALOS, ANALISE E DISCUSSAD



4. RESULTADOS, AMANALISE E DISCUSSAO

Uma wez obtide o intercalante, como descrito na segdc 2.2,
confirmamos ou ndo a présenca da impureza através do espgctro de RPE
f¥= Fe, Gd e M) eou luminescé&ncia (Y= Er). aApds a confirmaclo, como

pode ser wisto na £figura 4.1 para o Mn2+ no hlcla ¢ 1lniciamoz a

intercalacdo.

Mn® " em AlClsz .

|
3370
CAMPO MAGNETICO tGAUSS)

Fig. 2.1 Espectro de RPE do pdé de Mn2T

no AlCla, 2 tempersatutra ambienta.
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Ao retirarmos az amogtras do forno, antes mesmo de
caracterizd-las segunde o estégia por raio-X, verificamoz se ag
impurezazs estHo presentes nas camadas de grafite novamente através dos
especiros de RPE (Y= Fe, Gd e Mn) e/cu luminesc@ncia (Y= Er). Apeszar

de termos confirmado a pregen¢s do Gd e Er no egpectro do

intercalante, infelizmente n¥c conseguimos intercald~log junto com o
AlCls . A presenga do Fe & notada através da largura da linba da
regsondncia dos sping dog portadores de carga {(RSPC). A& linha

alarga-se com ¢ aumento do percentual de impureza e, mantendo~se fixo
o percentual, estreita-se com o aumento do estigio. J4 a presenga do

#n*t no caso de amostras de estdglos puros ¢ evidente. 0 estado

(3
2+ 4 um aptado 552 @, o gpin nuclear

eglotrinico fundamental do fon Mn
¢ l= 5/2. 0 nimero teotal da nfvels de energlia & (25+1)X(21+1)= 36,
Portanto, 30 & o nimero total de transic¢®esz permitidas (AM=31 e An=0,
onde M & m 8%0 os nimeros quinticos da apin eletrSnico e nuclear
respestivamente), 32 figuras 4.2(a) e 4.2(b} mostram ¢ espectro de RPE
do Mn2* no AlCly - GIC, estdgio 2, 3 temperatura ambiente, para o
campo magnético paralelo e perpendicular ao eixo ¢ respectivamente. A
reaponidncia intenga & itaoctrdépica no centro do egpectro corresponds 2
REPC cem o valor de g= 2,0020 % 0,0010. D2 cinco conjuntos de sels
linhas hiperfinas com razdo de intensidade relativa, 5:8:9:8:5, para
ag linhas de estrutura fina, correspondem as transi¢Bes entre os
multipletos (S«=5/2, 1=5/2)}. As 31 linhas de ressonfncia apresentanm

configuragio "metdlica” e ser%o analisadas com base nos trabalhos de

Dysoni20) & Feher & KipL211, | !
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(a) - Mn2* noAlCIz-GIC
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4600

Fig. 4.2 Esapectro de BPE, 2 temperatura ambiente, do

Mn%*

Magnéfico externo paralelo ao eixo ¢

do

no AlCly - GIC, estdgio 2, amgstra 1. (a) Campo

grafite.

{b) Campo magnético perpendicular ao eixo c¢.
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As figuras 4.3 de f{a) até {(d) mesiram as ressondncias obaervadas
para as transig¢fes correspondentes ac multipleto m=5/2, M={1/2&-1/2),
o qual & insensivel as distor¢bes do ceristal, para aa temperaturas de

97.4K, 162,3K, 295,5K & 366,6K, respectivamente.

Ho# L z4
. MI!_J___“JE__} Mn™Tna
B AlCl,~GICH2
me= ,
2 sstagle 2
fglal
T=87,4K
2 {b)x 1,25
5 Te162,3K
o
=)
L5}
m
<
<
gl
> 1{elx|
" T205,5K
)
=]
fd) x 6,25 TH366,8K
|
2963 023 J0B3

CAMPD MAGNETICO (G)

Fig. 4.3 Espaectros de ressonlincia correspondentes ao multipleto

m=5/2, M=(1/2<>»-1/2), para o GIC com A1C13 com impureza de MnZt,
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as figuras 4.4 de {a} até (f) mostram a anisolropia do campo de

2+ em fungic do Anguls entre o eixo ¢ da

ressonidncia das linhas do Mn
amostra e o campo magnético aplicado. Esta anisotropia pode ser
esbogada pela Hamiltoniana de spin usual para simefria axial descrita
no capitulo 2. 0s pardmetros dessa Hamiltoniana foram obtidos a partir

da eg. 2.5.3, por ajuste de minimos guadradom, para a variagio angular

deszas trinta linhas, a femperatura ambiente, fornecendo:

gy= 1,8968 £ 0,0001 gr= 1,95896 £ 0,0001
-4
D'= {155,1 % 0,2} Gauss d'= (-5,2 £ 0.3) x 10 Gauss
Ag= (B6,18 % 0,2} Gauss Al= (80,58 £ 0.2) Gauss
Z+

Egtes regultades indicam claramente gque os ions Mn estdo localizados
num =itioc de simetria axial, estande os fona Cl1° faceando ag camadas
de carbono adjacentes, visto que a camada intercalante & composta por

tré&z outras assim diztribuidas: CISHAIE-C13[13]-
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Fig. 4.4 vériagﬁn anqgular das transicdes:

{a} IM,m=5/2> ~ [M-1,m=3/2>
(b} IM,m=3/2> + IM-1,m=3/2>
{c) |H.m=1f2> + |[M~-1,m=1/2>
(dY IM,m=-1/2> == IM-1,m=-1/2>
{e) IM,m=-3/25 = |M-1,m=-3/2>

(£} IM,m==5/2> « IM-1,0=-5/2>

A2 linham cheias foram obtidas por z2juste de minimos
gquadrados, a partir da eg. {(2.5.3), para o acompanhg
mento de 29 das 306 linhas de ressonancia do Mn%*, a

temperatura ambiente.
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A figura 4.5 mostra a dependé&ncia com a temperatura encontrada
para o parfimetro de campo ¢ristaline de segunda ordem ﬂ,- para a

amcstra 1. 0 melhor ajuste dos dados experimentais fornece;

D'{T)= (1,029T - 153,6) Gaues, para 220K{TE3I7EK.

158 | Mn2*no AICis- GIC # I | .
estdgio 2 ' . }

154 = L

D' ( gauss )

't/," E ] b ! ! 1

100 200 300 400
TEMPERATURA ( K )

Fi¢. 4.5 Lepend&Encia com a temperatura do pardmetro

de campo cristalino de s=segunda ordem ﬁ{T}.
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Devido ac aumento de D com a temperatura acima de 200K, concluimos gtte
os fons Mn®" estio fracamente acoplados A=z vibragBes da rede e,
coenzequentemente, a dependéncia de D ¢ preduminantamantg devido &
expansfo térmica da rede na direc¥o do eixo ¢l22]. Este efeito que
obgervamos para o parfmetro D ¢ contrério ac comumente observado en
crigstaig onde o Mn?t ests fortemente acoplado 3» rede. Para o mesmo
inhtervalo de temperatura n¥o obgervamos qualguer alterag%o no tensor
hiperfinc.

Az figuras 4.6(a) & 4.7{(2) mostram a dependéncia da largura da
linha c¢om a temperastura para as amostras 1 e 2 respectivamente,
referentes 2s transicSes correspondentes ao multipieto nm= 572,
.Hz(1f2€5—1/2}. Em cada gra&fico a largura da 1linha de ressonfincia
permanece constante para temperaturas até 200K e deve ser basicamente
determinada por Ty, 0 tempo de relaxacBo spin-spin. Mas, para T>220K,
um alargamento acentuado da linha & observado. Acreditamos ser devide
a Ty, o tempo de relaxac%o spin-raede, o qual torna-ge comparivel a T2
2, portanto, T, pode ser medido diretamente da largura da linhal[23].
Dos dados experimentzis encontramos:

-1 1
T, = (7 £ 2 :-:T':z’s' J

. para T>2B0K.

As figurags 4.6(b) e 4.7(b) mostram a dependéncia da intensidade
com a temperatura para as amogtras 1 e 2 respectivamente,
corraspondende ac multipleto deacrito acima. A anomalia observada 2
T¥200K, coincide com a também observada no parimetro de campo
cristaline D & mesma temperatura. A origem desta anomalia n¥Ho fot

athda esclarecida, mas existem algumag evidé&ncias em outros GICz tais

A



cComo

gacilactes rotacicnais as qguais poderiam ser as responsidveis por

HON3 -~ GIC8i24) da existé@ncia de "librational modes™, ou seia,

esgta

anomalia.

25 ] ol R
—_ ~ Mn®"no AICIz-GIC # |
P . i
% 20 esmgp 2
<L
]
- |5
<
o
¥ |8
0
[\ |
214
N : :
EE% 1O — ) o -'. Pt y
- % | ] | |
|00 150 200 250 300 350
TEMPERATURA (K)
Fig. 4.6 Dependéncia com a temperatura da largura da linha (a}

e intensidade normalizada (b) das transicies do Hn2+ cCorre=zpon

dentes ao multipleto m=8/2, M=(1/2-1/2), amostra 1. A linha

¢hela em (a) =erve de guia para os olhosg.
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AH(GAUSS)

I1(T)/1(367K)

Fig. 4.7 Dependéncia com a temperatura da largura da Iinha {a)
e intensidade normalizada (b)) das transi¢des do Mn

dentes ac muyltipleto wm=5/2, M=(l/2<>-1/2),. amostra 2. A linha

3

2|

20
1.5

"Q;.z;l'| ] | | | -

| | | |
_ Mn?tho AICI,-GIC #2

estdgio 2
' —-._{........j | =
- M=z =35)m=s+d/2

» resfrigndo
o gquecendo

LY

|00 150 200 250 300 350
' TEMPERATURA(K}

2+

chela em {(a) =2erve de guila para os olhos.
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A flgura 4.8 mostra o grdfice da amplitude pico a pico versus a
raiz quadrada da poté&ncia da microonda aplicada, 3 temperatura
conatante (T= 4,2K), para a awestra 1. A curva superior corresponde a
REPC e¢uiaz intensidade aumenta linearmente com a2 raigz quadrada da
poté&ncia. Jd a curva inferior, gue corresponde ao multipleto m= 5&/2,
M= (1/2<>»-1/2}, como pode 2er wverificads na figura, satura-se. Durante
a realizagic da expériéncia aB largurasz de ambasg as linhas
permaneceram constante. O cdlculo do tempo de relaxgagio spin-rede para

asg condigies acima forneceu:
Ty= 30 u=.

Az fiquras 4.9 de (a) até {d) mostram as linhas de regesondncia
dos portadores de carga obsgervadas as temperaturas de 97,5K, 163K,
260,7K & 372,2K regspectivamente.

2z figuras 4.10 e 4.1]1 mostram, para as ameostras 1 e 2, a
depend@ncia com a temperaftura da largura da 1linha da RSPC (a).
I{(T)/I(Tmdx) (b}, razdc A/B (c} e valeor de g {(8), para o campc
magnético externc paraleio ac eixo c. 0 comportamente da largura da
linha € o mesmec para ambas as amecsiras. A diferenga mais marcante estd
no fato de a linha da amostra Z alargar-se 2 uma temperatura de
aproximadamente 220K, enquanto que a linha da amostra 1 alarga-se emn

dproximadamente 180K.
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AMPLITUDE PICO A PICO

Mn®* no AICI;=GIC
20 |_ . # | - estdgio 2
: * CCSR

0 N |

0 O 0.2 0.3
(POTENCIA)!/2 w2

Fig. 4.8 amplitude plce a plcg versus a ralz guadrada
da peténcla de microconda apllicada, 4 temperaturaz ambi
ente, para a amcoatra 1. A curva superior cotrresponde

4 ressonincia des spins dos portaddres de carga (RSPC)
e a inferior, ao multipleto m=5/2, M=(l/2<>-1/2). &s

linhaes c¢helas 83¢ guias para o2 olhos.
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Fig. 4.9 Espectrog de resgon2ncia doa portadoreas de

carga (RSPC) correspondente ao composto de grafits

intercaladoe com ﬁlCla com  impureza de Mna+-
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Mn®no AICI,-GIC# )

estdgio -2

TiIT)/1(376K)

RAZAO A/B

Y - .
2EJOleI'r’ 1'"}”"5 } .
% ! .I " Pagnpetan, "} .
g
200{)?,’"‘
. P 1 I I 1 1
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TEMPERATURA (K} . 1

Fig., 4.10 Dependfncia com a temperatura do= par8metros da
regaconincia de splns dos portadores de carga no composto de

grafite intercalado com Mn2*

no AlCl,y estdgio 2, amoatra 1.
fa} Largura da linha, (b} intensidade normalizada, (¢} razde

A/B e (8) valor de 9. Aa linhas cheias sioc guias para oe olhos.
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Fig. 4.1 Depend&ncia com a temperatura des pardmetros da
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grafite intercalado coem Mn** no hlclah estigio 2, amostra 2.
fa) Larqgura da linha, (b) intensidade normalizada., (c)] razdo
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Fig. 4.11 Depend&ncia com a temperatura dos pardmetros da
ressondncia de spins des portadores de carga no compoate de
grafite intercalado comn Mn¢* no Alcla", estdqgio 2, amostra 2.
{a) Largurz da linha, {b) intensidade normalizada, (¢} razde

A/B & {(d) wvalor de g. as linhas chelas gdo guias para os olhos.
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Devido aoc fate de as larguras das linhas da RSPC e do multipleto
m=+5/2, M= (1/2€>~1/2}, sdgerem mais largag para a amostra 2 e,
pomando-se o fato de esta amostra ter ficado doze horae a mais no
forno, acreditamos que haja uma concentracac maior de Mn?®* na amostra
2.

4 dependéncia da inteneidade com a temperatura s8c semelhantes
para ambpasg as amostraé e apresentam o comportamente normalmente
encontrade em GICs onde, devido ao aumento da condutividade a baixas
temperaturas, faz com gue o "skin depth” diminua e, <conseqguentemente,
a intenpidade de reseonincis também.

& wvarla¢8o com a temperatura da razdo A/B & bem diferente para
ambas as amostras. Esta razdo A/B & fortemente dependente das
dimensdes das amostras, assim como da anisotropia da condutividade e
o2 tempos de difusdo dos portadores de carga, atravéa dosg
correspondentez  "skin depth”. Uma andlise completa da forma da linha
em OGICs es=sta sendo elaborada no trabalho de doutoramento de L.
Walmaley[25].

Apessr de o valer de @ ser maior para a amostra 1, as curvas da
dependéncia de ¢ com a temperatura 280 bem semelhantes para ambaz as
ameetrae. |

A figura 4.12 mestra, para a amestra 2, a dependéncia com a tem-
peratura da largura da linha da REPC e valeor de ¢ para o© campo
magnético externs paralelec e perpendicular a ¢. Desses dados &
evidente que a amostra apresenta uma transic¢do para T= 220K, a qual
coincide com as anomalias observadas na intensidade e pardmetre de

campo cristaline do espectro do Mn2+. B evidente dgue um estudo

pmigtemdtico serd necessdrico para esclarecer a prilaget dessas ancomalias
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que, comc Jjd mencionamoza, peoderia egtar noe fate de que a esta
temperatura (I~ 200K) modos rotacionais (librational modes) poderiam
ser ativados, produzindoe o "moticnal narrowing” na ressondncia dos
portadores de caroga {RSPC) mostrada na figura 4.12. ﬁ pequenc aumento
de wvaler de g para baixas temperaturas guande o campe magnético esta
perpendicular aec eixo ¢, caracteriza a intera¢do magnética como

ferromagndlica e augere ser as camadas de carbono planos preferenciails

de magneftizacio.

.
Mn®*ne AlICI;-GIC W2
100 — tstdgio 2
) ® H, LG
; 3 80 & Hy# ©C
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x 80
]
40
|
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|
o i ., .
d0020 — am a?e @
u "2 a0 1°
o ' ggooo'o?: oo
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o 0@ onuﬂ.d&uv{v%ﬂ“m
S 40010 -
=
: ik}
2D0GO |, | | | | 1 t
|G 1I5C° 200 250 300 350

TEMPERATURA [ K]

Fig. 4.12 Largura da linha [(aY e valor de g {b) da re=ssonicia
de 3pin dos poriadorea de carga {RSPC) do composte de grafite
intercalade com a impureza Mn*' ne h1013: estdgic 2, ameostra 2,
em fungdo da temperatura. As bolas brancas correspondem a Hj)c

e as pretas a H, ¥ e¢. As linhas cheias sfoc guias para oz olhos.
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CONCLUSSES E PERSPECTIVAS



CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O mérito depte trabalho entd no fato de apregentar pela primeira
vez © especlro tﬂtalmenté resolvido do fon Mn®" nmuma matriz meldlica,
gquande o "gplitting” completo de estrutura fina e hiperfina, ecomo
também 2 ressondincia dos portadores de carga, puderam ser ohaervados,
0 resultados indicam que o8 Ions situam—-sSe num campe ¢ristalino de
simetria axial e estdo fracamente acoplados as vibragdes da rede.
Apesar de todas as linhas de ressondncia apresentarem forma de linha
metdlica (Pyscniana), nenhuma evidéncia de acoplamentoe dos 1fons
magnétices & portadores de carga via mecaniemos de troca  ("knight
shift"™ e "keorringa rates”) foram cbservados.

Dande continuidade a este trabalhco preiendemos preparar amostras
com outroy estdgios e diferentes concentracdes de Mn?', com o intuite
de esclarecer =22 ancmalias chserwvadaa, em torne de 200K, na largura da
linha e no valor de ¢ pafa a RSPC; na intensidade e pardmetro de campo
criataline D para o fon Mn®** . Estudandoc eatas amostras esperamos
também gque, através dom emspectroz de estrutura finaz € hiperfina do
Mn2+, se3a posaivel caracterizar o tipo de transig¢dec (transicic de
fase} obsetrvadas nesnses glatemas, principalmente no= estdgiocs 1 e
7{8]). Aspiramcs medir o tempo de relaxacdo spin-rede (T} do Mns* para
temperaturas menores que 200K via microotida pulsada. Esperamos com
estes resultados dar uma contribuig¢dc importante ao entendimento dos

procezssos de relaxagdio Spin-rede e mecanismes de acoplamento, se

E3



houver, entre o momento magnéfico da impureza (Mn2*y e o8 portaderes
de carga nesates materiaie altamente anisotrdpices{3].

Com o interesgse de ampliar ¢ campc das pesquisas nesta drea,
tentaremos gsintetizar outras 1impurezas maghéticas no grafite
intercalado c¢om AlCly. Ne=zta direg¢do serd tentado a 1intercalagdo de

impurezas de terras-raras {Er, Dy, Gd, etc.) no grafite intercalads

com AlCl3.
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APENDICE A.l

Diagonalizaclio da Hamiltonicana Zeeman eleftrfénica dada nela

eq.(2.2.%8):
FE, = PHlgyS, cosd + giS, gend) (A.1.1)

Uma rotacio de um &ngulec & efetuada em torne do eixo vy implica

num novo sistema de elzxes (ver Fig. A.1.1), onde
x= z'sen§ + r'cosg
y=v' (A.1.23
z= z'cosE - x'mpen§
De {(4.1.2) temos

5, = S;cosf - 3/ sentg
{a.1.3)

S¢<= S;senf + SlcosE .

Substituindo (A.1_3) em (A_.1.1) cbtemos

g



39{: = PHI {gycosfcoad + gugenfsens)s, +

+ {-gysen¥cosd + g,coszfsend)s;]. (a.1.4)

NY

Fig. A.1.1 PRota¢do dos eixos (z,.x) par (z',x'},

de um angulo £, em torno do eixo v.

A condigdn para gue %seja diagonal &€ que o 2egunde termo da

eg.(A&.1.4) seja igqual a zero, ou seja
taf= (9./ws)ted. (A.1.5)

mas cos®E = 1/(t*E+ 1), . (A.1.6)
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e substitulndo [(A.l1.5) em (A.l1.6) obtemcs
ccs?§= qﬁ‘coszaf(qi sen®e + qf cosze}. (5.1.7)

S¢ definirmos ¢ pela equagdo

g2= uﬁ sen®e + qf‘cosze {a.1.8)
tamos: cosk= {gy/9)cosB {(.1.9)
e genf= {g:/9)sene {a.1.10)

Substituinde (A.1.9) e (A.1.10) en {2.1.4) obtemos

FE, = gpHs; . - (A.1.11)
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APENDICE A.2
4 Hamiltoniana de campo cristaline no sistema de coordepnadas
(Z,v.z2) € dada pela egq.{2.3.8), onde
Foom Ngartf a2 - o2y 4 N347r1e) (asz® - 3028r2 4 3xhy. @z

Uma rotagdo de um Aangule § em torno de eixo y {ver Fig.

A.2.1),implica num nove sgistema de eixos,

NY

Y=Y

Fig. A.2.1 Rotag¢do dos eixos (z,x) para (z',x'),

de um anguloc E , em torno do eixo vy,

onde tok= (q./q,)tge.

EE



onde z= z'cosf - x'senf
ye y! (A.2.2}
x= z'senf + x'cosi
Substituindo {h.Z.Zi no primeire termo da eq.(4.2.1l), temos
2z% - x% - ?Z_ 2(z'cosg - x'senf) - (z'Beng + x'cosﬂ}z - y'é
= (2::032&_.— aenzf,}z‘z_ + [25&1135, - c:c-sze;}x' +

- v? ¥ p, (A.2.3)

onde A= -3senfcosE{x'z' + z'x'}.

A eq.(A.2.3) pode mer escrita na forma
22 - x2 - y2= {Jr:uﬂz,g. - 12?4 {1 -~ (3cos?E ~ 1) 1xZ - v 2 4 p
= {(3com®E - 1)/2122'% + x'?% - [(3coe®E ~ 1)/212x%+
- y'2 4o, (A.2.4)

Somando [[{3cu525 - l)!?]{y'z - Y'z]] 4 eg.(A.2.4), obtemo=s

finalmente
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22% - x% - y2a (22 - x'2 - y2)1(1/2) (3cos?E - 1)1 +

+ (x'? - v'2)[(3/2)serPE] +

- (x'z' + z'x')3senfcosE. (A.2.5)

Com relagdse ao seqﬁndn termo da eq.{a.2.1), faremos usc somente

da parte diagonal, poia os autovalores devido apa termos ndc diagonais

tornar-se-do muite peqguenss guande fizermos ugoe  da teoria de
paerturba¢io para a obtencdo dos mesmos. Portanto.,

35z% - 30z%r? - 3r%= a(352'* - 30z'%rl+ art) (3cosiE - 30cestE + 3y,

(A .2.6)

onde a & uma constante.
A Hamiltoniana de campe cristaline no novo sistema de coordenadas
gerd
-]
Feam Ng5/87' % 13272 - r2)1(1/2) cos?g - 1)1 +
+ (x'% - vy 2)((3/2yperE] - (x'z' + z'x')3menfcoaf} +

o
+ f\#{sﬁflﬁjacasz"" - 30z2'2¢% & 3p9)%

*(35cos%s - 30cos?E + 3). (3.2.7)
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APENDICE A.3

A HRamiltoniana de estrutura hiperfina nc sistema de coordenadas

(., ¥.2) & dada pelz eq.(2-4.2}. onde
"%’hip = AyS;3, * AL{5, I, + 8,I,). , {&.3.1)

Uma rotacdo dos eixos (z,x) para (z,,%), de um &ngulo &, enm

i

terne do eixo v, onde o sub-Tndice "e” representa as coordenadas do

spin eletrdnico, fornece
Fhip= By (5jcosE - S/seng)I, + Aul(8)sent + 5 cosB)I, + §)T, 1. (A.3.2)

Se IAI<<gfH, os termos envolvendo §,T; e §/Iy podem ser tratados
pela teoria de perturbagio de segunda ordem. Entretanto um termc do
tipo §'I ndo pede e deve mer eliminade atraves da escolha de um  novo
conjunto de eixoe para I. Qultra rotagisc dos eixes (z,x) agora para
(Zar®y )+ de um 8ngulo ¢, em torno do eixo y, onde ¢ &sub-fndice *"n”
representa as coordenadas do spin nuclear, tal como mostra a figura

A.3.1, fornece

=1



.Qgh-m = (a,cosfcosl + A senfsend)S5 I; +
+ {hﬁsengsenﬂ'+ ﬁ;cosECOBﬁﬁSgIﬁ + A;S§I§ +

+ {Aysenfcosld - hﬁcﬂaﬁsenﬁﬁSEIé +

+ (AicosEsent - AysenBcosl)s/ Iz {4.3.3)

gAsenl= g, Aycosh

geosk= g.ocoab

HeosB

‘Hzen® g, send g, A, send

Fig. &.3.1 Rotacdes dos eixes (z.X) para {Z;.Xg) e (z .X,).

a primeira de um dngulc & & a segunda de & . 0Os

gub-Ifndices "e" e "n" repregentam as eoordenadag

dos gapin:® eletrinicos e nuclear respectivamente.
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e & coeficientea de Sili serd zZero se

tgd= {2178y ) Lok~ (ArLgi/dyopx)tao {(A.3.4)
mas, cosld= 1/(tg?g + 1) {A.3.5)

Substituindo (A.3.4) em {(A.3.5) obtemos

cos?e’= gl acos?es(dh a4 sene + of AL cosle), (A.3.6)
onde definimos
qi A& Eenze + qﬁ Af casze= ng2 fA.3.7)
. cos®= (Aygy/A g)cosd {A.3.8)
e senf= (Aiq./A q)s=end (4.3.9)

A substituicgdc de {A.3.B) & (A.3.9) em (A.3.3) fornece
Ty = STy + (AL/A) (AgSuTc + A SyT,) +

+ [{Ai - hi ) /A1 {91ty /a%) Bendcos. {a.3.10}

Fae ]
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