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ABETRACT

In this work we studied the conduction carrier spin
resonance (CCER)  in SbCls— Intercalated Graphite. For the
experiments we used =samples of stages 2, 3 and 4. The CCSR
linewidth shows an anomalous broadening at T= 230 K. This
behaviour reveals first order phase transition at this
temperature. We attribute this phase transition to a quasi-2D
solid-liquidl transformation experienced by molecules of Sbcls
present in SbClswﬁICS. Quenching from the disordered phase reveals
a time broadening of the linewidth with a scaling behaviour Ct™
which we attribute to the time growth of the average linear domain
size of a weakly incommensurate superlattice., Fittings of the
experimental data give n x 0.5, which is close to the exponents
obtained in Monte Carle simulations for domain growth of

degenerale superlattices.
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EESUMO

Pela primeira vez, fol estudada a ressonincia dos
portadores de carga de grafite intercalado com SbClg. As medidas foram
realizadas em amostras de estiglo 2, 2 e 4. Acompanhamos a largura de
linha em fungfo da temperatura e cobservamos uma histerese térmica em
torno de 230 K. Tal comportamento revela uma tranzig¢gfo de fase de
primeira ordem do tipo sdlido-liquido nesta temperatura. Dentro da
regifoc de largura de linha irreversivel, verificamos que a largura de
linha varia com o tempo a uma temperatura fixa .0 compartamento

temporal da largura de linha varia com t".

Associamos tal
comportament.o, ac crescimente de dominios da estrutura ligeiramente
i ncomensuravel da espécie molecular SbCls. Os valores de n oblidozs por

ajuste est¥o préximos de Q0,5 e concordam com o= resul tados de

simul acfo de Monte Carlo para crescimento de dominios de super-redes

degeneradas.
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I- INTRODUGAO
I.1- O que & grafite intercalado?

Compostos de grafite intercalado s%o compostos formados
pela insergioc de camadas de At.omos ou mol écul ax Cchamadas
intercalantes) entre as camadas de carbono do grafite, A intercalacdo
se processa devido & alta anisotropia das camadas de carbono do
grafite onde as ligag®es intraplanares s3o muito maiores que as
interplanares. Essa anisotropia se reflete também na condutividade
elétrica. A razrfo da condutividade no plano o, em relag¥o a
perpendicular ao plano (no eixo 2 o, & bastante alta Caafac ~ 3.10%
[38]. As ligagSes intraplanares do grafite s3o do tipo covalente com
separagiio de 1,42 A° entre Atomos da camada e as interplanares sZ%c do
tipo Van der Waals com espagamento entre camadas de 3,35 A°. Os
parAmetros de rede s¥o a= 2,46 A° e o= 6,70 A°.

Uma das mals importante caracteristicas dos grafites
intercalades & a propriedade de ordenamento das camadas de
intercalante ac longo do eixo ¢. Classificam—se os compostos pelo seu
est4gio n, que representa o numero de camadas de carbono entre duas
camadas subsequentes de intercal ante. A rigura I.1 indieca
esquematicamente alguns estAglos, onde ( representa a camada de
carbono &« I, a camada de intercalante.

Os grafites utilizados como material basico na
intercalag¥o podem ser do tipo:

a0 HOPG CHighly Oriented Pyrolitic GraphiteD, produzidos



FIGURA I.1 - Esquama dos estigios 1, 2 e 3 de grafite intercal ado,

onde ¢ representa a camada de carbono e I a camada de intercalante,
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sinteticamente através de tratamentos térmicos a altas temperaturas e
press@es. Esse tipo de grafite apresenta microcristais (diametro = 1
pumd com alta orientac®oc ao longo do elxo ¢ Cdesvio de orientagio de
aproximadamente 1°) e s%o os mals utilizados nas intercalagBies pela
facilidade de aobtengio.

b) Kish , obtidos pela cristalizagfo do carbono durante o processo de
fabricac%o do aco. Apresentam malor estrutura de ordenamente que ©
HOPG, porém menor que o cristal natural.

¢) Cristal de grafite natural, obtido em minas, mas pouco usado devido
a suas pequenas dimens®es ¢ 1 mm de diametro e poucos milimetros de
espessurad.

d) Fibras de carbono , outro tipo de grafite sintético com grande
resisténcia mecAnlica pois as ligag¢®es interatdmicas ao longo do eixo
da fibra sio muite fortes.

De acordo com o tipo de intercglante usado na
preparag¢fo do composto de grafite intercalado, podemos classifici-los
como doadores ¢ se doam elétrons A5 camadas de grafite) ou aceltadores
(se recebem elétrons da camada de grafite). Os doadores mals estudados
s3c ot compostos com metais alcalinos como: K, Eb, Li, bem como alguns
metaiz alcalines terrosos, lantanideos @ suas ligas metilicas. A
maior parte dos compostos aceitadores s¥o preparados usando como
intercalante Acidos como HZSD;. HNDS ou c¢loretos, brometos e
fluoretos,

A matoria desses compostos intercalados sXo instavels
no ar, iste &, desintercalam quando expostos ac ar. Sendo assim, s3o

mantidos em ampolas seladas com atmosfera inerte.

-~
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I1.2- 0 que se sabe sobre grafite intercalado com Sbt:lg‘?

A =intese e o estudo sistematico dos grafites
intercal ades vém sendo realizados desde 1930. A intercalac®o modifica
drasticamente as propriedades estrutyrais, eletrdnicas e de rede,
tornando-o um material rigquissimo para pesquisa. Recentemente o
interesse nesses materials aumentou ainda mais devido a suas inumeras
aplicac®es tecnoldgicas ( material bisiceo para construgiio de eletrodos
para baterias, aplicacBes a@m catilise quimica, aplicacBes
eletrdnicas).

Dentre o= compostos de grafite intercalado CGIC,
Graphite Intercalation Compounds), os intercalados cam 'SbCl5 2o
conslderados uns dos mals estidvels no ar. Alguns experimentos como
refletincia dética [1]1 e espectroscopia Raman (21 confirmam a
estabilldade desses compostos na presenga de ar.

Espectroscoplia Raman também tem =ido utilizada como
método de caracterizag®o dos estiglos em GICs. Experimentos de Raman
em SbClﬁ—GIC. estidgios de 2 a §, foram realizados por Eklund et aliZ].

Compostos lntercalados com moléculas tem sido estudados
extensivamente através de difragi de raios X. Determinagfies
estruturais completas tem =sldo muito dificeis. Em geral, os raios X
530 utilizados para a determinag¥o do estiagic. No caso do ShCls—GIC,
um dos primeiros trabalhos determinando o parimetro de rede dos varies
estigios foi realizade por Melin et al (3]. Através de técnicas de

espalhamento difuso de raios X, Clarke et al (4] investigou o




comport.amento estrutural do SbCl5 nas camadas do grafite intercalado
em fun¢io da temperatura e do estigio, determinou a existéncia de duas
espécies moleculares formadas a partir de SbClﬁ e descreveu az
transicBies de fase,

Experimentos de difrag¥o de ralos X em =situ faram
efetuados em SbClB—GICs por Suematsu et al [8], que através dessa
técnica, determinou uma isoterma precisa para obtengio dos estiglos
entre 2 a 9.

Com relacX%Zo As propriedades de transporte, Morelli el
al [6] mediu a resistividade elétrica no eixo ¢ dos estiglos 1, © e 10
de SbCls—GIC no intervalo de temperatura entre 1,5 e 300 K.
Verificou-se que a resistividade nesses c¢compostos & uma ordem de
grandeza major gque a do HOPG C 102 a 1072 0 m. O carater metalico
aparece somente para estigios baixos e altas temperaturas. Bittner [7]
mediu a capacidade térmica de ShCls-GIC. estagios 2 a 6, entre 10 K e
300 K utilizando técnicas de calorimetria a.c.. Os dados evidenciam um
processo de ativagio térmica para a fase desordenada em 2230 K e,
também, uma translic¢Xo de primeira ordem para SbCls-GIC, estigic 2, em
220 K.

Utilizando técnicas de ultrassom pulso-eco, Hwang et al
[8] estudou a constante elastica € ee relativa ao elxo c e a atenuacio
transversal do som C aTJ em estigio 4 de SbCls. Observou que n¥o havia
propagacfo de som ac longo do eixo ¢ para tLemperaturas acima de 230K,
indicando a existéncia de uma fase liquida desordenada. HNotou que e
varia em fung¥o do tempo e da temperatura. O comporiamento andmalo das

propriedades aelasticas s3o interpretadas como uma transicXo

o
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g#8lido-1iquide do intercalante em 230 K.

Friedt et all9] realizou experimentos de espectroscopia
Mssbauvuer para Sb, em amastras de SbCls—GICE. que conflirmaram a
existéncia de duas espécies moleculares: ShC+5)C numa forma molecular
indeterminada) e Sb{+3) (na forma de SbClﬂD. intercaladas nas camadas
de carbono, na proporgfo de 2:1 respectivamente.

Medidas de suscetibilidade magnética realizadas por
Yosida et al [10), revelam uma histerese térmica entre 2258 K e 260 K e
indicam também que a magnitude da anomalia & malor quanto maior for o
numera do estiglio. Esse resultado sugere a existéncia da hibridizag®o
do carbone e arbitals moleculares dos intercalantes.

Cutros expeariment.os, come microscopla  elebrdnica
[11,12]1, apresentam a transi¢®o de fase comensuravel -incomensurivel
para grafite lntercalado com SbCls. estiglos de 2 a 8, na reglio de
230 K. Tais resultados concordam com a resistividade andmala, que tem

dependéncia com o estidgio e histerese térmica [6].

1.3 0 que se sabe sobre EPFE em grafites intercalados?

Ressonancla de spins eletrénicos tem se mostrado uma
importante ferramenta na caracterizag3o de materials como grafite e os
compostos intercalados., © carbono apresenta uma intensidade de
interacSo spin-érbita muito pequena C0,00022 eV ~ 1 2 2 K2 tornando o
valor de g muito préxime ao do elétrom livre ¢ g = 22,0023, A
temperatura ambiente [13]. Wagoner (14] mediu o "g-shift" do grafite

para as configuracies de campo magnético paralelo e perpendicular ac

o
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elxo ¢ do grafite em relaclo ao do elétron livre e observou uma grande
anisotropla Cg//‘—“ 2,0495+0, 0002 o 9, = &, 0026+0, 002D .

Os primeiros estudos de EPE  em compostos de grafite
intercaladce foram realizados por Henning et al {158] em compostos
aceltadores do tipo HISO‘ =) Brz e por 3maller et al [16] em compostos
doadores como Li1.

A= linhas de REPE para o compostos doadoraes apresentam
largura e forma de linha caracteristicas de amostras metalicas., Os
primeiros estudos realizados por Miller et alll7] em compostos
deadores mostraram que a anizotropla observada em "g-shift" para o
grafite n¥o acontece & que a largura de linha aumenta com o aumento do
nimero atédmlico do intercalante devido A interagio splin-¢érbita, Medidas
mals recentes apresentam "g-—shift" nas configuragcies Hn/.f cC e HD.I. cC
tante para aceltadores como para doadores, varlag¥o da largura de
linha em fungcio da t.emperat.urale do estigio, determinagio do tempo de
relaxac¥o spin-spin Csz Tib e tempo de difuz¥o do spin no eixo c.

Observa-se para compostos aceltadores, em geral, um
aumento suave da largura de linha ¢ AH 2 & uma redugSo de Tz quanda
se aumenta a temperatura. Variagfes abruptas de AH, porém, tém
revelado transic®es de fase do tipo ordem—desordem, Através de RPE,
Khanna =t al [18] observou transicfico de fase ordem—desaordem em
AsFﬁ—GIC. estagios 1, 2 e 3, Laugihie et al (19] em HNC&-GIC + estagio
1, & Stein et al [20) em AlClg‘GIC. estiglo 7.

Medidas de tempo de difusfo (20] foram feltas através
da an&lise dos parAmetros da forma de linha do tipo dysonlana obtida

por RPE em alguns compostos, baseados no procedimentes de Dyson [211,

E
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Feher e Kip [22]1. Os valores obtidos para o tempo de difusf¥o sdo da

ordem de 10™° s.
I.4 O gque se pretende com esse trabalho?

O grafite intercalado com Sl::tti:l5 ¢ reconhecidamente um
dos compostos mais estavels em presenga do ar e com uma das malores
condutividades no plano, o = 2.10° a'n™ ¢ o, = 5,8.10° a' em
[38]. Ezsce ¢ um ponte muito importante quando se pretende fazer
aplicagBes tecnolédglcas desses compostos. Conhecer as propriedades
fisicas desses materialis torna possivel adequar sua utllizagclo nas
varias 4Areas como eletrédnica, otica e meclnica. Dos varios
experimentos J4 realizados com _SbCls—GIC. nenhum resultadoe de RPE
nesse composto fol apresentado até o inicio do nosso trabalhe. Sabendo
da importAncia dos experimentos de ressoninclia como ferramenta para
estudo de grafites intercalados e do interesse em se obler malores
informag®es sobre o sistema SbClsﬂGIC. estamos propondo estuda-lo
através de RFE.

Efetuamos medidas de REFE em amostras de SbCls-GIC,
estagios 2, 3 e 4 em fung¥o da temperatura, obtendo os pardmelros
largura de linha, valor de g e intensidade de ressonincla.

Evidéncias de transicXo de fase nas amostras de estigico
3 e 4 foram obtidas através da dependéncia da largura de linha com a
temperatura. Esses resultados sugerem uma transiqdoc de fase do tipo

ordem-desordem, j& cbservada em outros experimentos [4,9.86].

Estudamos a transi¢Zo de fase através do acompanhamento

-
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da largura de linha em fung¥o do tempo para virias temperaturas em
torno da temperatura de transigio de fase. Resfriamentos a partir da
temperatura ambiente revelam aumento da largura de linha em fungio do
tempo, refletindo o comportamento " que se atribul ao crescimento no
tempo do tamanho médic dos dominios, de uma super-—rede fracamente

incomensuriavel formada por uma das espécies moleculares intercal adas

(SbCl D).
a



II~- INTRODUGAO TESGRICA

I1.1- Propriedades Eletrénicas

IT.1.1- Introdugia

O tratamento da estrutura eletrﬁnicﬁ doz compostos de
grafite pode ser simplificado devido A& grande semelhanca existente na
estrutura e nas propriedades eletrdnicas dos GICs com os compostos
iniciais Cgrafite e intercalante). O argumento fisico bisico para tal
semelhangca estd na forte interag¢fio intraplanar tanto para as camadas
de grafites quanto para as camadas de intercalante, e a fraca ligacio
interplanar entre o grafite-intercalante e grafite-grafite nos GICs.

Devide A estreita relagio ent. e oS compostos
intercaladogs com os materiais basicos Cgrafite e intercalanted podemos
assoclar a estrutyra eletrédnica do grafite com a dos GICs no limite de
baixa concentracio de intercalante. Assim injciaremos a discuss%o da
estrutura eletrdnica dos GICs pela estrutura eletrénica do grafite a

sua aplicagio ao modelo diluido.
IT.1.2- Estrutura de Banda do Grafite

Sendo  a estrutura eristalina do grafite muito
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anisotrépica, varios modelos de estrutura de banda partem da
aproximac¥o bidimensional, usando a interag3o interplanar enire os
crbitalis Es, EpM =] apy para formar os trés orbitals de ligagdo que
darXZo erigem as bandas ¢ na estrutura do grafite em duas dimens@es.
Nesse modelo, o fraco acoplamento das. fung@ies de onda P, dE¥a origem a
duas bandas f, onde estZo os portadores de carga que, por razio de
simetrias, sZo degeneradas nos seis vértices da zona de Brillouln,
atravése dos quals passa © nivel de Fermi. Apresentamos, na figura
II.1, o esquema da Zona de Brilouin CZBD do grafite e da superficie de
Fermi para os elétrons e buracos ao longo do eixo HKH.

A degenerescénclia das bandas na posigdo HKH & de
particular interesse, uma vez que O nivel de Ferml passa através do
ponto de degenerescéncla. Nesse mesmo ponto, as duas bandas ¢ esi¥o
bem abalxe e bem acima da energia das banda n. Modelos de banda
tridimensionais confirmam que a superficie de Fermi esti paerto dos
vértices da zona de Brillouin e que a largura da banda nm na vizinhanga
da 7B & muito menor que a separa¢¥o entre as bandas n e as bandas o.
Ecce modelo tem sido usado para interpretagcBo qualitativa de
mui tos resultados experimentais.

Entretanto, o grafite & um sdélido tridimensional apesar
da fraca jinterac¥c entre as camadas. A figura II.2, representa a rede
do grafite, que consiste de camadas de hexAgonos dispostos na

zeqléncia A/B-A/B com 3,35 A° de espagamento entre as camadas e de

12



FIGURA 11.1- Esquema da Zona de Brillouln com uma vers3o da superficie

de Ferml do grafite para os elétrons @ buracos localizados no elxo HK.



BURACOS

ELETRONS




FIGURA II.2- Estrutura cristalina do grafite mostrando o empilhamento
das camadas na seqlénclia A/B/A/B. A célula unitiria com quatro atomos

A, B, A',B' estA marcada. Os parimetros ¢ e a valem 6,708 A° e

2,468 A° , respectivamente.
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1,42 A° entre vizinhos no planco,

Mesmo sendo fraca a interacfco entre as camadas, ela &
responsavel por profundos efeitos nas quatro bandas n prdoximas acs
vértices da ZB. causando uma superposicfo de bandas que ¢ responsiavel
pelo carater semi-metilico do grafite ( o modelo blidimensional da
origem a um cariter semicondutor de gap zereo), Slonczawski et al [23]
e McClure [24]1 desenvolveram um cilculo detalhado das relag@es de
di sper sdes das bandas rier & conhecldo COmo model o SWMcC
(Elonczewski -Weligu-McClured. Na figura II.3, apresentamos o asqﬁama de
bandas obtido através do modelo de SWMeC. As quatro solugties da banda
t ao longo do vértice da ZB s¥o apresentadas como duas solugBes n3o
degeneradas Ef1 -] E2 e duaz degeneradas En' A degenerescéncia dos dols
nivels E:gl ¢ removida quando se desloca para dentro da ZB, lomando-se
como referéncia o plane £ = O , representado no lado esquerdo da
figura II. 3.

No ponto H (& = 1.8), o5 niveis de E1 e E2 =80
degenerados e a dupla degenerescéncia desses nivels & mantida neos
planos £ = + 1.8, no interior da ZB, como mositra o lado direlto da

rigura II1. 3.

IT.1.32- Estrutura de Banda doz Grafitesz Intercal ados

a) Modelo Diluide

17



FIGURA II.3- Energia das bandas eletrénicas perto do eixo HK do
grafite tridimensional obtido usando-se o modelo de bandas de SWMcC,

Ac longo do eixo HK Ccentro da figurad, a banda E:B ¢ duplamente

degenerada. Essa degenerescéncia & removida quando nos afastamos do
elxo, como esta ilustrado no lade esquerdo da figura, para o vator K
perpendicular ao eixo c, mas no plano £ = O. Para K L ¢ e no plano
& = 1,28 Cna fronteira hexagonal da ZB), as qualro bandas n Sse

transformam em pares de bandas duplamente degeneradas, como mostra o

lado direito da figura [38],
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Baseado nas estruturas de bandas do grafite obtidas
pelo modelo SWMeC, McClure [25]1 propos o modelo diluido para compostos
de grafite intercalado, aplicando-o aos compostos de bromo, De acordo
com o modelo, o nivel de Fermi aumenta para acomodar os novos elétrons
provenientes da intercalag¥o de doadores ou o nivel de Fermi abaixa
para acomodar os buracos criados pela intercalagZo de acelitadores. O
ponto bisico desse modelo & a cbservacio de que a camada intercalante
& efetivamente blindada por uma tnica camada de grafite adjacente,
Nessas condic®es, nas camadas de grafites interiores, em compostos com
estaglos superiores a 4, a estrutura #é basicamante grafite com

modiflcacio de alguns par&metros.

b)Y Qutros cilculos

Outros calculos de modelos de bandas para grafites
intercalados foram feitos a partir de primeiros principios, mas
restritos a estiaglo 1 € Holzwarth et al (26,271, Inoshita et al (28]
e Ohno et al [281). A restricic se deve i complexidade do tratamento
do problema para estigios mals altos, onde as células wunitarias
consistem de um grande ndmero de Atomos criginando um enorme numeroc de
orbitaiz. Por exemplo, © composto de litio apresenta, para estagio 1

uma célula unitaria de 8 Atomos de carbono e um de litio, para estagic

20



2, a célula unitiriapassa a ter 36 adtomos de carbono e trés de litio.
Q problema se intensifica se lembrarmos due, para aceltadores, o
Intercalante & conztituido de moléculas grandes contendo de 4 a 6
Atomos. Nesszaz condig®es, o modelo dilufido tem =e mostrado o principal
instrumento para as interpreta¢Bes qualitativas dos resultados cobtidos

para os compostozs intercal ados.
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'II.2- FEfeito de Acoplamento Spin-Orbita

II1.2.1- Introdugio

Em 1854, Elliot [30] publicou um artigeo referente acs
efeltos do acoplamento spin-érbita (S0) sobre a estrutura de bandas
eletrédnicas de uma rede ecristalina. O objetivo do estudo fol entender
a infludncia da interaglio S0 no comportamento do valor de g e na
relaxac¥o spin-rede da ressonancia dos portadores de carga de alguns
cemi condutores. 0s calculos foram feitos considerando-se elélrons que
podem se mover livremente atraveés do cristal. Embora tenham sido
feitos para estados de energia de particular interesse em
semi condutores, a expressfc geral resultante é aplicavel para casos
como, por exemplo, ressonincia de elétrons de conducXo em metais
alcalinos e de transic¥o ¢ Feher et al [28], Monod [32] e Beuneu et
all33137. Os resultades dos caleulos mostram que as propriedades de
ressonincia podem ser bastante alteradas se o nivel de Fermi esta
perto ou longe do ponto onde a banda & degenerada. Consequentemente,
importantes informag@es sobre as bandas podem ser obtidas através de
ressonincia magnética dos elétrons de condugHo.

Elliot calculou o efeitoc de acoplamento spin—drbita na
teoria de banda de elétrens de uma rede cristalina, particularmente

para bandas em semicondutores de estrutura tipo diamante, dopados com
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impureza. O valor de g ¢ calculado para elétirons ccupando varios
estados possivels de energia e diferentes resultados foram obtidos de
acordo com a distancia entre o nivel de Fermli e a banda degenerada.
Também foram calculadas as modificagBes do tempo de relaxagio devido
ac efelto de spin-drbita que concordaram com os resultados observados
em gilicio e metais alecalinos.

A inclusBo do termo de interagifo =20 no hamlltoniano,
transforma as fungBes de Bloch, misturando o= esztados Zeeman | + > e

| = ». As autofungBes resultantes podem ser escritas como:

Ca | +>+b | -> e c11.2.13

A raz¥o entre bk ea (c = bkr’akb pode =er calculada

k
levando—se em considerac%o detalhes da estrutura de banda do material.
O efeito S0 & tratado como uma perturbacEo para se obter uma
estimativa do valer de e. Elliot partinde de uma fungdo pura nio
perturbada | + > obtém wuma fung¥%o perturbada que contém uma
contribulc3ic | - > proveniente de outras bandas., O coceficiente ¢ pode
ser estimado como sendo da ordem de A/AE, onde A & a constante de
acoplaments S0 e AE ¢ a separagfo em energia entre a banda considerada
e a banda mals préxima que tenha as mesmas propriedades de

transformacXa, Ainda, Ag pode ser estimado a partir do elemento de

matriz l= usando~-se a fung¥o perturbada.



IT.2.8~ Caleulo do Valor de g

A hamiltonlana Zeeman de intera¢3o entre o campo
magnético e o momento magnético de um elétron & (3 H Cl+2s). Essa
interacX¥o remove a dupla degenerescéncia dos estados eletrdnicos e
provoca a separac¥o entre os niveis de energia equivalente a g 2 Hc.
onde g & definido como o elemento de matriz 2(1+25) na direglio do
campo magnético. Em geral o wvalor de g depende da diregfio do campo
magnético Ho e do vetor K. Porém, em metalzs, as colisBes dos eletrons
com os fonons da rede e as impurezas s8o muito frequentes 107 %) de
tal modo que o experimento vé apenas um valor médio. O calcule do
valor médio de g involve as seguintes situagfes:

Ca) Elétrons numa banda n¥o degenerada

Na auséncia do acoplamente S0, as funglies de onda s3o
simplesmente o produte das fun¢Bes de onda orbital e de spin € y | +
e w | — 2 2,

Em todos os estados singletos, o momento magnético
orbital esti congelado de maneira que todos os estados possuem o mesmo
valor de g. A interagio S0 afeta o valor de g através da mistura com
outros niveis eletrénicos excitados que possuam o mesmo K e as mesmas
propriedades de transformag®es. Se o elemento de matriz da interaglo

S0 for pequeno comparado com a separagio entre of nivels de energia, a
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fung¥o de onda pode ser escrita usando-se teoria de perturbago,
Segundo as aproximagBes de Elliot, o resultado do elemento de matriz

lz em primeira ordem sera:

Edx, 101 Ix> <x i1 ix> CIL.2. 2
E_CK) - E KD

O valor médio dos elementos de matriz de 1 para todas
as direcBes seri da mesma ordem de grandeza e a variag¥o do valor de g

zeria da ordem de

Ag > A AR CII.2. 3

onde A & a constante de acoplamento SO e AE, a separagl3o em energia da

handa mais proxima,

(bY Elétrons em bandas degeneradas

Se a energia cinética do sistema é grande em comparagfio
A energia do acoplamento S0, o procedimento & semel hante a0 anterior.
Introduz-se o efeito SO como perturbag3o em primelira ordem e
calcula-se o© bgr para uma banda r degenerada, cujo resul tado ¢ dado

par
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A C(11.2.42

Tomando a média para todas as diregHes de K nas bandas

com energia igual a energia de Fermi CEFJ oblLem—-se:

Ag =2 A G CII.&.8)
3 EF

onde ¢ & uma constante que envalve uma integral das massas efetivas
correspondentes aos niveis de energia.
No caso de bandas degeneradas com energia comparavel ao

do S0, Elliot sugere solugBes nhuméricas.
11.2.3- Relaxac¥o Spin-Rede e Largura de Linha

Sequndo Overhauser (341, o tempo de relaxa¢fo pode ser
definido em termos do ndmero de elétrons com spin paralelo ao campo
magnético aplicado CN+3 e o numero de spins antiparaleles CN_J. Sendo

D, a diferenga de populagio ¢ b = l{* - NJ e Da a diferenga no

equilibrio, temos:

D-D _dD W - W CIT.2.6D
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onde W+_ ¢ a taxa de transicBo dos elétrons do estade (+2 para o
astado C-), A mais, W & proporcional ao quadrade de elemento de matriz
da intera¢XZo entre o eletron e a rede que causa o "spin-flip".
Considerando-se a interagio 30, onde HLm. ¢ o
haml 1toni ana tle interagio, existem =15 seguintes Ltipos dea
compor tamento:
13 a interaglic espalha o elétron de K para K' sem mudanga de spin e o
elemento de matriz ¢ dado por

<K, | H K, > G CII.2.7)

int
11) a mesma interac¢%c espalha o elétron e causa uma transi¢3o de um
estado de spin para um outro e o elemento de matriz & dado por:

cII.a.8

<K,+ | H | K*, =>

int

Elliot demonstrou que, em alguns casos, a razdo Ccd
entre os dois elementos de matrizes & proporcional a4 raz3o entre as
probabilidades de ter o spin para baixe e para cima. Portante a
probabilidade de um elétron fazer uma transic¥e |K,.+> a |K',-> & c?
vezes a probabilidade dele fazer uma transico|K,.+> a |K',.+>, Como o
elementc de matriz CII.2.7) determina o tempoc de relaxag¥o

caracteristico de espalhamento na resistividade elétrica T & O

T ph
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elemento de matriz CII1.2.8) determina o tempo de relaxag¥c para o

gpin—rlip, podemos escrever:
¢ oT =T CII.2.9)

Mas ¢ ~ A AE = Ag.

lLLego o tempo de relaxagfo ¢ dado por:
r, =T /g - &* CII.2.10)
nas condigdes em que o acoplamento S0 ¢ pequenc e g & préxime de 2,
Os cileculos aplicados ao caso de espalhamento pela rede
de metals alealinos resultam em:
Cad) para T?)SD
T = Tt /30 (g-2>° CIT.2.11)
Ch) para T((SD

T ° CII.2.12)

. cg - &> @&°

onde BD é a temperatura de Debye.

A largura de linha do espectro de ressonincia, tanto
dos grafites como dos intercalados, pode ser interpretada através da
teoria de Elliot. Vamos chamar de T; o Ltempo de relaxac¥o spin-rede Co
tempo que a magnetizag3o longitudinal relaxa? e Tz o tempo de

relaxac¥o spin-spin (tempo que a magnetizag¥®o transversal demora para



[\l
;
i

relaxar). Sabe-se que, em metais, T‘ & aproximadamente igual a Tz' For
outro lado Tz estid relaciconado com a largura de linha CAH) em casos

que o espectro de RFE n¥o apresente alargamento inomogénec, assim
CiI.2.132

T =_1.'._-q.-

2 ¥ AH

onde ¥y ¢ o fator giromagnético.

= T1 na expressio (1I1.2.12) no limite de

Assoct ando T,

T%(ED Ccaso do grafite purc), temos
2

T T

T = CII.2.142
1 z g2
g D
A largura de linha fica dada por
Agz 8 e
P CII.2. 18
AH= »
2
ympuT

onde e= carga do elétron, m*= massa efetiva e u a mobilidade planar.
valores adequados, a

Através da substitulgioc de

express¥o anterior explica bastante bem os valores da largura de linha

para o HOPG [45].
intercal ados, onda EOOK(QD<4OOK Y

Na caso dos

aproximagXo vilida para a largura de linha é dada por

Ag?
CIl1.2.16

AH

-
o
g r

Um aspecto bastante delicado ¢ o fato de 9que niEIc se

cabe com certeza se, em intercalados, a largura de linha &

exclusivamente devido a 1} ou se o efeltos se deve a uma distribuiclo
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de valores de g resultante da inomogeneidade.
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I1.3- Teoria de Dyson para Forma de Linha

Experimentos de ressondncla paramagnética em metals
devidos a eletrons de condugcio ou impurezas localizadas mostram formas
de linha assimétricas C(simétricas em isolantes) que dependem da
difusZo dos elétrons de condug¥o dentro e fora da regi¥o de
penetrag¥o da microonda (6 = comprimento de penetracfo de microonda).

Dyszson (211 el aborou a tearia de ressonincia
paramagnética de eletrons de condugfio em metais que foil usada para
explicar o= resultados obtidos por Feher e Kip (221, A anAlise e
interprelacio da ressonfnclia de spin dos portadores de carga do
grafite intercalado foram realizadas., com base nesses trabalhos.
Apresentamos a segulir uma descriglo suscinta da Leoria e sua
utilizacio.

As hipédteses utilizadas na elaborac3o da teoria sHo:
12 oz eldlrons de condugdo sXo considerados como um gis de elétrons
iid o spin dos aealétrons s¥e considerados wvariivels gquanticas
independentes, fracamente acopladas ao momento orbital via acoplamento
=0,

Consideremos uma amostra metilica de volume V colocada
numa cavidade ressonante onde o campo magnético de microonda & dado
por

HCrd> e + .. CII.=2. 1D
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onde c.c. & o complexo conjugado, v é a freqidncia fixa e ?ﬁCrD & uma
funcXo complexa dependente da posig3o r.
O sistema esti mergulhado num campe magnético uniforme
ﬁ;, orientando os spins dos elétrons de forma paralela a_ﬁ;. Durante o
experimento , I-ln varia lentamente e a condicfo de ressonincia acontece
quando
ho = 2u|H | CII.3.2)
onde g & o momentc magnético efetlve do eléiron.
Zob a ac¥o do campo oscllante (II1.3.1), aparece no
metal uma magnetizac¥o macroscoplca
W o™ + c.c. CII.3.3
devide a transic¥o de estado de epin dos elétrens de condugBo. Na
condigXo de ressonincia, quando v ests proximo de w, M que & uma
funcia de H1 deve aumentar significativamente. Experimentalmente esse
efeito & observado através da varlagfo do Q da cavidade quando v ou H0
variam. Essa quantidade é uma medida da energia total de microonda
absorvida pela amostra em resscnancia. Para interpretar o experimento,
Dyson calcula H1 e M como funcio de Ha. Primeiramente, ¢ feito o
calculo da magnetizaglo produzida por H‘ e, a segulr, a expressio é
substituida nas edquac®es de Maxwell para a obtenglo de solugles
auto-—consistentes.
Para o estudo da magnetizac%o, o modelo considera gue

!

existe uma probabilidade T= exp C(-CL-t')) de que um elétron



observado em t sofra uma colis¥o com “spin-flip" no intervalo de tempo
Ctr,tr+dt 2.

A magnetizagfio & transportada pela amostra através da
difusZc dos elétrons de conduc¥c. A partir da forma geral da
magnetizacXo, aplicam-se as condigBes de placa infinita nas diregSes X
e y com volume dado pela espessura @ C condlc#es que se aproximam das
experimentals).

Experimentalmente o que se ocbserva ¢& a energia de

mieroonda absorvida por unldade de tempo e por unidade de area. I=sso

corresponde ao parte real do velor de Poyting calculado para a
zyperficie
p_ C Re CTWCE xH C11.3. 4>
T 4n e He
Seja a impedaAncia superficial complexa definida como
z _ 4" CRCE xH,» 7 ||, |° CI1.3.8
e © Mo Ho

Assim, a poténcla pode ser reescrita

pP_, 5 2 |H |*Rez CII.3.6)
_( A ) MD

O resultade de Z & obtido através da substituig¥o da

expressic da magnetizagdo nas equagBes de Maxwell

J—)
ret B _ 2" 7 CII.3. 7D
H = @
- 1 63 1w -
rot E _ _ __ - B C1I.3.80
c &t
onde
-—F —t —
B = H“ + 41 M CII.2. 90
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—n —alls
J = o E CII.3.10>
Aplicando as condigBes de contorne e simetrias

adequadas, a expressio final para a impedincia cbtida por Dyson ol

z CF+1/2nw x 2 TPG Cod - BCypI 1Y €II.3.11)
"
sendo F = - u tg u
LoD : [auz _ESEE_E + ¢ w-3u® cotg u Cwt —ud casaczu]
¢ wi- u®? v he CII.3.12)
onde

U= 1,2 N €141, uF= 1,2 1 A%, w= 128 CF + 1ip), w= 1.8 a®tix-1)

¥ = Csgnd LCd+D7 2117 n= [C1+xH¥ e 11472
T 12
7\=me_ » a = i * R= [ » ]
5 R T,
o= w - ow y = T a
o] F 4

e
&= skin-depth, 8= espessura, TD= tempo de difusio, Tz= tempao de
relaxac¥c do spin e y= suscetibilidade estatica.

O espectrémetro de RPE fornece a derivada da poténcia

absorvida. Assim, derivando com respelto a o, temos
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ff - 2 [ 2u® cotg w + cwi—3uh cotg u + Cwo—utd cossec” u]
Sex cw?—u®> w u

i Tz 2 ,cossec w cotgzw dw cot.g u z
+ [2u” ( - J_+ 18N 2R? (2 "+ cossec“u)]

w2 — u? w w dx u

CII.3.130
onde
rﬁ ) X YT @ o+ XY - 1) 2 410+ NSRS il r
dlx 2
CII.3. 140

Final mente, a‘farma da derivada da poténcia absorvida

pode ser escrita como

dé CII.3.190
8

onde os subindices @ e @ indicam parte real e imaginaria e N & um
fator multiplicativo que depende de alguns parametros qﬁe nio afetam a
forma de linha.

A forma de linha obtida a partir do céalculo de Dyson é
chamada de linha Dysoniana. Essas linhas dependem dos parametros hoe
R, definidos na paAgina anterior, relacionados a4 geometria da amostra.
A validade dos calcules de Dyson foram comprovados atravées dos
exper imentos de Feher e Kip [E2].

Do espectro obtido, podemos tirar os paraAmetros como:

Ci) wvalor de g Ca partir de &H); Ciid a largura de linha CAH), que
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est4 relacionada com o inverso do tempo de relaxag3o Tz’ e (L) AB,
que esti relacionado com o tempo de difuslo T_. No trabalho de Feher e
Kip, aparece publicado os graficos das fungtes CTnfTész » &H,
¢ '1"3f'1*z:a“"t x AH e c*rnrrzb"’"x A/B em amostras grossas C A » 1D,
Assim, dos pardmetros obtlidos no experimento, podemos calcular o=
valores de g, T;. TD. Na figura II.4, mostramos o espectro e o=
parametros obtidos na ressonincla.

Walm=sley et al [35] em sua tese de doutorade, conseguiu
variar a forma de linha, através de célculos computacionais,
modificando os parimetros A e R. Os resultados apresentam trés formas
de linhas tipicas e distintas que podem ser relacionadas aos limites
de ezpessuras de amostras grossa, fina e intermediiria como no caso de
Dyson. No caso intermediario, o valor absoluto da resistividade do
material ﬁmde ser obtido através do ajuste das formas da linhasg

obtidas experimental mente,
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FIGURA I1.4- Espectro tipico de Dyson com os parametros A, B, C, é6H e
AHL-"'Z' A curva representa a derivada da abscorgio da microonda numa
plaqueta metalica com espessura maior que o comprimento de penetragio

da microonda.
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171.4 - Cinética de Ordenamento em Duas Dimensfes

Recentemente muitos expearimentos tem estudado
estruturas de rede de Atomos que s%o adsorvidos em superficies de
s6lidos. Para altas temperaturas, os atomos adsorvidoz encontram-se
numa fase desordenada Cgasosa ou liquida) na superficie enquanto, para
bai xas temperaturas, eles formam estruturas periddicas. Experimentos
csemal hantes tem estudado as chamadas super-redes que sXo estruturas
periddicas de constantes de rede maiores gque a do substrato. A=
super -redes formadaz podem ser cl assificadas em comensurivels ou
i ncomensuravels. A estrutura é dita comensuriavel quando a
periodicidade da super-rede & um miltiple raclional da constante de rede
do =ubstrato. No estudo de estruturas de super-redes, os compostos
intercalados tém sido incluidos, devido aoc grande espagamento das
camadas de intercalante e a sua periodicidade. Os comportamentos das
camadas de intercalantes sXo considerados quasi bldimensionals.

Muitos dos aspectos experimentals e tedricos estudados
em superficies envalvem propriedades de equilibrio e transig@ies de
fases das estruturas nas camadas das super-redes. Safran et all36]
estudou detalhes teédricos da dependéncia temporal e da temperatura com
6 tamanhe dos dominicos de um sistema ordenado com varios estados
degenerados em equilibrio. Os sistemas «%¥o modificados a partir de um

estade desordenado de alta temperatura para um de baixa temperatura,
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passando por uma temperatura critica T; e a cinética de ordenamenta,
analisada. Tanto métodos como o de Monte Carlo ou como modelos
analiticos de interagfo das paredes de dominlos s%¢ usados para
estudar a cinédtica apds o congelamento de sistemas bidimensionais com
estados de equilibrio degenerados | (degeneréscencia @, numero de
estados degenerados do modlo de Pottis ).

A cinédtica de crescimento de dominlos & de interesse
imediato nos estudos de superficias e na metarlugla. O ordenamento em
sistemas de majis de um estadeo de equilibrioc é¢ bem conhecido para
sistemas tridimenzionaizs (ligas binariasd com duas sub-redes
equl valentes obtidas do "quench" de alta para balxas temperaturas.
CQuando © parimetro de ordem & conservado em Lrés dimensSes, o Lamanho
médio dos dominios aumenta com a raiz quadrada do tempo Ccomprovado
por simul acdes de Monte Carleol. No caso bidimensional C(suparficies), o
comportamento temporal nSo se altera. Sahnl et al [37] publicou um
estudo detalhado de simulagfo de Monte Carlo aplicado ao crescimento
de dominios em sistemas bidimensignais devide a um "quench” de alta
para baixa temperatura, tanto para pequena degenerdscencia (Q = 3, 4 e
B) como grande degeneréscencia (Q = 12 e 64). Os principais pontos
desse trabalhe s%0: 13 a anilise do expoente de crescimento n definido
por R _ +™, onde R ¢ o tamanho médio do dominic; ii) a demonstragio
da invariancla temporal das distribuig¢®es dos tamanhos e formas de

dominios. Para “"quench" em redes triangulares em todas as temperaturas
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e em redes quadradas a altas temperaturas ( T)TCD. o expoente de
crescimento varia de 0,8 (Q=28> até o valor assintético 0,41 Caltos .
A dependéncia temporal de tamanho médio de dominio & ajustade pela

expressio

"-R" =Bt | CII.4.12

onde Eu ¢ o tamanho médio de dominic em £ = 0. Quando R))En. a equacio

E

anterior pode ser =implificada para

R =ct"

CIT. 4.5
onde n= 1/m. A figura I1.5 mostira o griafico do expoente n em func¥o da
degeneréscencia Q de uma rede triangular em T 2 0. 0O expoente n
diminul linearmente com o aumento da degenerescéncla para Q < 30,
Extrapolando a curva para o limite de Ising (Q = 2), obtem-se o
resultado bem conhecido de n = 1.8 [49]. Para @ 30, o expoente &
independente de Q com valor de n = 0,41 * 0,02. Para redes quadradas
com interag@ies de curto alcance, © expoente & zero para baixa
temperatura, mas aproxima-se do wvalor universal de n = 0,41 a
temperaturas mals altas,

Os compostos de grafites intercaladeos podem ser
considerados como estruturas quasi-bidimensiocnals e exibem muitas
estryturas ordenadas (fases). Dresselhaus et al [38) apresenta e
classifica algumas das fasesz conhecidas. VaArios tipos de transicBes de

fase foram estudadas, incluindo transig®es estruturais associadas a

mudanga de estigios, mudangas de ordem entre camadas, mudanca da ordem
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FIGURA II.5 -CGrafico dos expoentes n em fungio da degenerescéncia

obtidos por simulag3o de Monte Carlo para crescimento de dominlios
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no interior das camadas, transic®es magnéticas e supercondutoras [38].
As transicBes podem ser induzidas por variag¥o de temperatura, pressio

e, em alguns casos, por variag¥o na press¥o de vapor do intercalante.



II. 5 =~ Modelo de Dominios com Super-estruturas Ligeiramente

Incomansuriavels

Estudos de atenuagXo ultrassdnica (8] revelaram
transici®es de fase em grafite intercalado com Sbt;'.ls gque foram
associadas A transic¥o de fase tipo sélido-liguido. Hwang et al [8]
propde um modelo que explica o comportamento temporal de = baseado
noe crescimento de dominlos com super-estiruturas ligeiramente
incomensuriveis. Na figura II.6, apresentamos um esquema do modelo. As
ondul agBes correspondem ao potencial periddiceo de grafite e ", A
distAncia entre dois minimos desse potencial. O comprimento & + AfY
corresponde a distancia intermolecular do intercalante. Quando a
amostra é resfriada abaixo da temperatura de transiglio, a fase liquida
se congela em pequenos dominios de estruturas incomensurivels. Se o
tamanho do dominio & mulito menor Jque £ AL, como ne lado esquerdo da
figura II.&, a maior parte das moléculas dos intercalantes est3o no
minimo do pogo de potencial do grafite. Mesgsas condigles, o
intercal ante n¥o interfere drasticamente no potencial do grafite. Ao
aquecermos a amostra, até a regifio da temperatura de transi¢¥o, as
molécul as de intercalante ganham energia suficiente para migrarem de
suas posigBes. Os dominios crescem com o tempo até encontrarem um
limite. Quando o tamanho dos dominios se torna comparavel com E-aL,

conforme o lado direitc da figura II.6, algumas das moléculas de
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FIGURA I11.6- Esquema do modelo de crescimento de dominios com
estrutura ligeiramente incomensuridvel. A letra <{ representa a
distAncia entre os minimos do potencial periédico do grafite e {+Alf, a

distancia entre os minimos do potencial periddico do intercalante,.
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intercalante est¥o préximas do topo do pogo de potenclial, alterando
ligeiramente a periocdicidade do potencial do grafite. No caso de RPE,
os portadores de carga na camada de carbono do grafite sofrem malor
espal hamento, diminuindo, assim, a mobilidade & medida que os dominios
crescem. Segundo ot cAlculos de Ellipt (Eq. 1I1.2.18), a largura de
linha ¢ inversamante proporcional 4 mobllidade. Assim, com o
crescimento de dominlos, a mobllidade dos portadores de carga dimunul

& a largura de linha aumenta.



III - EXPERIMENTO

I1I.1- Preparagds das Amostras

Os compostos de grafite intercalado podem ser coblidos
através de varias técnicas de intercalag¥o. As amostraz utilizadas
nesse trabalho foram obtidas atravées do método de duas zonas de
transporte de vapor, O método consiste em manter o grafite encapsulado
na presenga do material a ser intercalado, separados a certa
distAncia, com o grafite colocado a uma temperatura Tﬁ mals alta que a
temperatura do intercalante TI. 0 estagio do composto & controlado
pela diferenga de temperatura Tu - T:' sendo que estigios mais balxos
correspondem a mencores valores para a diferenga de Lemperatura. Os
materiais basicos utilizados para ¢ nosso composto sZo grafilte tipo
HOFG e SbC15 na forma liquida. Na figura II1I.1 mostramos o esgquema da
ampola utilizada para a intercalagio.

A temperatura do grafite ¢ mantida constante e igual a
220°¢C e a do intercalante depende do estigio; assim para estagios 2, 3
e 4 Ltemos temperaturas iguais a 190“(:, 150%¢ e 130°¢, respect.lvamenta.
O tempo de intercalag¥o ¢ de aproximadamente uma semana [5,471 para
previnir exfoliac®es da amostra. As dimensBes tiplcas das amostras =Ho
paralelepipedos de {3x4dx0. Symm. Embora o grafite intercalado com
Sl:rC'.:l5 seja estdvel em ar, nés preferimos manter as amostras seladas em
Ltubos contendo atmosfera de hélio €107 torrd melhorando, assim, o

contato térmice nos experimentos em fung¥o da temperatura e prevenindo
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FIGURA III.i1- Esquema da ampola utilizada na intercalagifo de Sbf.'.lg.
onde T‘u corresponde 4 temperatura do grafite e TI. 4 temperatura do

intercalante.



I

—_—
GRAFITE
INTERCALANTE
Tg= 220 Ty= 190° ¢ (estdgio 2)
1500 C {estigio 3)
1309 C (estagio 4)
-



deteriorag%c por longos pericdos de tempo.
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IIT.2- Caracterizaglo das Amostras

Experimentos de difra¢o de rajos X, medida da varlagZo
do pesc do composto antes e depois da intercalag3o e espectroscopia
Faman s3%c utilizados para caracterizag®o das amostras de intercalados
segunde o estaglo.

Caracterizamos as nossas amostras através de difrago
de ralos X utilizando alvo de cobre CA_ = 1,5418 A%). A difragfo de
ralos X & feita na dire¢f%o (00D . O= espagamentos entre os picos dos
espectros sXZo determinados pelo Angulo de .difraqﬁu ® do felxe
incidente sobre oz planos do intercalante.

Sejam Ic o parametro de rede correspondente 3
super —estrutura formada ao longo do elxo c, Cor 2 distancia entre as
camadas de grafite adjacentez gue permanecem igual a do grafite puro
Ccnz 3,35 AT e d-. a distancia entre duas camadas de grafite
separadas por uma de intercalante. Através da Lei de Bragg

N =2 I'E sen ©
determina-se os valores de Ic que s8o substituldos na exprassﬁc
I: = Cn -12 Sy + d-
para determinag¢¥o de n ( indice do estigied. Na figura III.Z,
mostramos os espectros de difragBc de ralos X das amostras de
SbCls—GIC. estiglios 2, 3 e 4.

Un ponto lmportante na caracterizagBo via ralos X gque

vale a pena frisar & a possibilidade do uso de alveo de Cu Caté entdo

ce utilizava alvo de Mo), A redug¥o das paredes do tubo com Acido
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FIGURA III.2- Espectros da difrag8c de raios X na direcfc (000 das

amostiras de SbCl“—GIC. Cad estagio 2, (b) estiglo 3 e (c2 estagio 4.
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INTENSIDADE (u.a.)

(003)

SbCl - GIC
Estdgio 2 '
004)
{002)
(005) L*(__J
oAy M
50 45 40 35 30 25 20 15

ANGULO DE DIFRACAO 26 (graus)
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INTENSIDADE f[u.a.l
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Estdgio 3
{Q010) oos)
(004)
(009 (003) )
(oo7) (008! - J\ 002
" [ ™ T ] | T
55 50 45 40 35 30 25 20 (5 e}
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INTENSIDADE fu.a.l

5bC|5' GIC
Estdgio 4
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(o012}

(0O1)
] | ] 1 I [ |

55 50 45 40 35 30 25

ANGULO DE DIFRACAQ 26 (graus)
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fluoridrico diluldo possibilitou malor penetrac¥o da radlagio através
das paredes.

A caracterizagiio por varlaclco de peso consiste em
comparar © peso do grafite antes e depols da intercalagBic e obter a
massa de intercante que ficou presa no grafite, Esse processo
confirmou os estigioz 2, 3 e 4 das amostras de SbCls-GIC. Convém
ressaltar que esse método 56 @ Gitil para amostras estaveis.

Fizemos testes de estabilidade das amostras de
SbCIEHGIC comparandc os espectroz de rales X antes e depols da
caracterizacXo por peso e transferéncla das amostras para os tubos de

medi das de RPE & verificamos que os espectros s¥o idénticos.

58



III.3- Experimentos de EPE

Os experimentos de ressonincia paramagnética eletronica
foram realizados num espectrémetro de reflex¥o Banda-X e Banda-Q,
marca Varian, modélo E-15, com campo magnético de atd 18kG, controlado
por uma ponta Hall. A freqléncia de microonda gerada per um Klystron &
mantida fixa e o campo varia para se obter a condigfo de ressonancia,
O campo magnético fol calibrade em torne de 3200 G para banda-X ¢ e
12.500 G para banda-—() usando-se amostra padr3c de RPE fornecida pelo
Tabricante. A precisXo da calibragio & de um Gauss em trinta mil.

A freqléncia da microonda fol medida por um contador de
freqiéncia da Hewllet-Packard e estd situada em torne de 9.1 GHz com
precisi¥o de ©0,1 MHz, em banda-X. Em banda-Q, a freqlénciz ¢ medida
por um freqlencimetro de cavidade variivel CondiAmetrod com precigioc de
i MH=.

As medidas em banda-X foram feitas em uma cavidade
retangular ceonvencional trabalhando no modo Iraoz' com modul ac¥o de
campo magnético nas fregléncias 1, 10 e 100 KHz e amplitude de
modul ago da ordem de 1 Gauss.

A varla¢Xo de temperatura foi realizada através de um
Slistema de fluxe de gis nitrogénio, pré-esf{riado através de uma
gerpentina mergulhada em nitrogénio 1i{quidag, permitindo variag¢®ez de
temperatura entre 100 & 300 K. O aquecimento do gis é feito por
dissipag¢¥o de calor numa resisténcia elétrica e o controle de

temperatura por um sensor de platina ligado em ponte de Wheatstone com




o controlador. O sensor de platina estd colocado em contato direto com
o fluvo de gas, bem proximo a resietédnecia, de forma que o =i=tema tem
resposta muito rapida permitindo uma establilizag®o de temperatura num
tLempo muite pequeno Cx 10 =2,

A medida de temperatura & felta atravéz de Lermopar de
ouro—cramel CAuﬂ.?u—cramelb. O termopar & colocado em contato direto
com o tubo da amostra, imerso no tubo de quartzo do sistema de fluxo,
por onde passa o gas de nitrogénio, o mais prdximo possivel da amostra
e fora da cavidade. Nessas condig¢®es o gradiente de temperatura &
minimo (= 1 K3. A leitura da temperatura & feita por um medidor de
temperatura da Air Products com referéncia eletrénica, evitando-se a
referéncia de gelo e convertendo automaticamente a tensXo produzida
pela junglo do termopar em graus Kelvin, A precisic da medida de
temperatura & estimada em 1 K a 100 K.

As amosbtras s¥Xo colocadas em pé no centro da cavidade
com o campo de microonda CH‘J paralelo ao planc a do grafite e o campo
magnético estatico CHuD perpendicular ou paralelo ao elxo ¢ do grafite
CHD 1 e ou Hu A @), econforme a figura III.3 A orientagfo adotada
para todaz as medidas em fung3o do tempo e da temperatura fol a de
H L ¢ devido as condi¢Bes de penelracis da mieroonda a serem

[+

apresentadas nas discuss®es de resultados.
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FIGURA III.3- Representacio da orientag%o da amostra de grafite
intercalado na cavidade para © experimento de ressconincla, onde Ho & o

campo magnético externo e H1 ¢ o campo de microonda. As dimensSes da

amostra s¥o 1 x h x d.

-
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IV - EESULTADOS, ANALISES E DISCUSSHES
IV.1 - Espectros de Ressonancia

Ha figura IV.1, apr: ecentamos (ol ezpectros da
ressonéncia dos portadores de carga Cburacos, no caso dos aceitadores)
na camada de carbono, 4 temperatura ambiente, para os estagios 2, 3 e
4 de grafite intercalado com Sl::t‘.ll=t CSbClﬁ—GICD. O especliros
apresentam forma de linha dysoniana e, através da analise da forma de
linha de Dyson, determinamos os parAmetros da ressonincia. A medida do
valer de g apresentou-se independente da temperatura e do estaglo
dentro da precisfio do experimento e o valor obtide fol de
2,002520,0015. A forma da 1linha ¢ fortemente dependente da
temperatura. Para a nossa configura¢%o experimental, a forma de linha
depende do tempo que os portadorez de carga demoram para difundir
através do “skin-depth" perpendicular ac eixo ¢ e das dimens®es da

amostra relativa ao "skin-depih" perpendicular a c.
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FIGURA IV.1- Espectro de ressonAncia dos portadores de carga de
SbCls-GIC. A temperatura ambiente com HuJ. c, banda-X, Cad estiglio 2,

Ch) estiglio 3 e () estagio 4.
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IV.2 Largura de Linha

IV.2.2a - Varia¢®o com a Temperatura

Dos parametros de ressonincia, acompanhamos a largura
de linha CAHY em funcXo da temperatura das amostras de SbClu-GIc. Nas=
figuras IV.8, IV.3 e 1V.4, apresentamos os resultados da largura de
1inha em func¢3o da temperatura entre 100 e 300 K para os estaglos 2, 3
e 4, respectivamente.

A amostra estagio 2 apresenta, conforme a figura IV.Z,
dentro da precisfo do experimento, largura de linha reversivel em todo
intervale de temperatura e nenhuma ancmalia ou transi¢¥o foi
observada.

Para as amostras de estaglos 3 e 4, conforme flguras
IV.3 e IV.4, na regifc de temperatura acima de 240 K, a largura de
linha apresenta um comportamento totzlmente reversivel durante o
processo de resfriamento e aquecimento da amostra. Para Ltemperaturas
abalxe de 180 K, a largura de linha também apresenta compor tamento
reversivel, porém a largura de linha residual Clargura de linha a
baixa temperatura) depende da valocidade com que se varia a
temperatura ao resfriar a amostra. Assim, quanto mals rapido for
realizado o experimento, menor é o aumento de AH.

As curvas Ca) e (c¢) das figuras IV.3 = Iv.4
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FIGURA IV.2- Largura de linha em fung¥o da temperatura da amostra de

SbCls—GIC, estiglio 2, com Hn.l. ¢, banda-X, agquecendo e resfriando.
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FIGURA IV.3- Largura de linha em fung¥c da temperatura da amostra de
SbClﬂ—GIC. eztagio 3, com HD.L ¢, banda-X, aquecendo e resfriande a
amostra. As curvas (ad, (b) e (c) correspondem a diferentes taxas de

variacio de temperatura iguals a SBK-min, ek-smin e 0,85K/min,

respectlvamente,
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FIGURA IV.4- Largura de linha em fun¢¥o da temperatura da amostra de
Sbcls—GIC. estigic 4, com HOL c, banda-X. aquecendo e resfriande a
amostra. As curvas Cad, Cbd, () e (d> correspondem a diferentes taxas

de variac3c de temperatura iguais a BKsmin, EK-/min, Q,5K/min e

0,05K/min, respectivamente.
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correspondem 3s taxas de variag¥o da temperatura rapida (5K /min.2 e
lenta CO,.5K. mind, respectivamente. A curva C(dd da figura 1IV.4
corresponde a uma variag®o muito lenta C0,08 K/mind. As outra=z curvas
correzpondem a taxas de variag8Bes intermediarias, conf orme
especificada na legenda da rigura.

Na regifo de temperatura entre 190K e 240K, das figuras
IV.3 e IV.4, observamos que o comporiamento da largura de linha &
irreversivel. Para uma mesma veloclidade de resfriamento e aguecimento,
observamos um malor crescimento da largura de linha quande a amostra é
aquecida, o que significa que o sistema memoriza a sua histdria
térmica. Histereses térmicas similares is observadas no comportamentc
da largura de linha da ressondncia também foram observadas em
espalhamente de rajos X [4,38]1, estudos de ultrassom (7,401,
experimentos de suscetibilidade magnética (101 em SbClE—GICs e em
experimentos de RPE em AlClH—GIC.'s [10,411. A histerese térmica em
todos os experimentos ¢ interpretada devido a uma transigHo de faze de
primeira ordem do tipo sélido-liquida. Definimos, nesse trabalho, a
temperatura de transi¢io como a temperatura na qual a largura de linha
volta a ser reversivel no aquecimentos. Assim a temperatura de
transi¢fo determinada em nossos experimentos esta em torno de 240 K.

Assumimos que a principal contribulgio para a largura
de linha vem da relaxac¥o spin-rede através do= fonons, vi#

acoplamento spin—érbita dos portadores de carga. De acordo com oS



cilculos de Elliot, a largura de linha & inversamente proporcional A

mobilidade no plano u(T) e diretamente proporcional ao parfmetro de

acoplamenta spin—érbita KSO,

A
aH . _5? CIV.2.12
pCT

Assim, o aumento da largura de linha pode ser interpretado tanto por a

reducfo na mobilidade como por um aumento do acoplamento S0.

Baseadoz na primeira interpretagio, podemos relacionar
o comportamento andmalo observado na largura de linha das amosiras
estiglo B & 4 em torno de 225 K a2 um decrédscimo ha mobilidade u(TD e
conseduente aumento na largura de linha. Ezza interpretacio concorda
com as medidas de resistividade no plano efetuadas por Clarke et
allli2] onde a amostra ao ser adquecida a partir de temperaturas
inferiores a 2285 K C(temperatura de transic¥oed apresenta malor
rezistividade no plana C FE? que ao sear resfriada. Stein et al [10.41]
observa mudancas correspondentes na intensidade e na forma de linha da
ressondncia em A1C19~GIC.

Da literatura [4]), sabe-se que o SbC15 a0 ser
intercalado entre as camadas de carbono apresenta-se na forma de duas

espécles moleculares: S’bCln a SbClﬂ. confforme a equago abailxo
3 SHbCl_+ 2 e = SbCl_+ & SbCl
o 9 -

Hi evidéncias [48] de que pode haver outras espédcies




molecul ares como produto da reag8c e que podem ser consideradas como
impurezas residuais uma vez que suas guantidades s3o relativamente
menores que as de SbCl_ e SbCl'd.

A anomalia em torno de 225K evidenciada pela
mobilidade, em nosso experimento, deve ser causada pela transi¢io de
fase s&lide-liquido, quasi-bidimensional, que ocorre com a espécie
molecul ar Sbclg. proposta por Clarke et al [4]1 e estudada através de
ralos ¥X. Acima de 225 K, existem evidéncias [4,8] da coexisténcla de
uma fase liquida das moléculas de Sbc‘_‘ln e uyma fase com estrutura
comensuravel Y T x ¥ 79 € R ¢+ 19,119 de moléculas de SbCl;. Abai %o
de 228 K, aexistem também evidéncias [4,8)] de que a fase liquida se
transforma numa fase fracamente incomensurdvel muito proxima da
estrutura comensuravel €7 30 x Y36 R * 16,1% e a fase
comensuravel ¢v¥ 7 x ¥ 7 9 coexistente nfo se altera. Baseados nesse
comportamento, interpretamos a anomalia na largura de linha da
seguinte maneira: aoc resfriarmos rapidamente a amostra, & possivel gque

a fase liquida observada a alta temperatura se congele numa fase de

nio equilibrio, desordenada, que forma pequenos dominios de fases

quase comensurivels (¥ 38 x v 38 ). Se o tamanho linear médio desses
pequenos dominios é comparavel a distancia comensurivel da estrutura
do grafite, as moléculas de SbC.lB est%0 no ponto mails baixo das
paredes do pogo de potencial do grafite (8], praticamente niZo afetam a

mobilidade dos portadores de carga ha transicgio e, consedquentemente, a
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largura de linha & pouco alterada. No intervalo de temperatura onde a
largura de linha & irreversivel, a energlia dada pelo aquecimento faz
com gque peguenos dominios movam-ze dentro das galerlas de grafite e
crescam com o tempo, favorecendo a formag¥o de majores dominios
v 36 x v 38 ) quase comensuraveis. A incomensurabilidade desses
domi nios maiores pode induzir uma mudanga significativa na densidade
de cargas nas camadas de grafite, causando uma reducfo no livre
camlnho médic dos portadores de carga e consequente aumento da largura
de linha da ressonancia.

O aumento da largura de lipnha devido ao aumento do
acoplamento spin-drbita pode ser interpretado como consedglidénclia de uma
despropor ;%o do nimero de Atomos Sb em relagZo aocs de C. Aseim, quando
os dominios crescem, as paredes dos dominios ir%c empurrando as outras
espéclies moleculares residuals, permitindo que aparegam, dentro dos
dominios de Daummas-Herold [3], bordas de gr¥os ou regifies que forma
fronteiras entre dominios com maiores concentracBes de Sb em relacXo a
¢, gque, via acoplamento S0, Cver eg. I1.2.13, devem causar um aumento
no espalhamento spin-flip dos portadores de carga. Cu também uma
distribuicio de valores de g (segundo eq.l1Il.&.32. Somente através de
experimentos em duas frequéncias, por exemplo, banda X e banda Q,
poderemos elucidar um ou outro mecanismo. Experimentos a temperatura
ambl ente comprovaram que as ressonAnciasdos portadores e¥o inomogeneas

para amosira de estigic 3. Deveriamos fazer o mesmo para os outros
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estaglos ¢ 2 & 4).

FPara o estaigio 2, n3o observamos nenhuma anomalia na
largura de linha, ao contrério do que se observa por outras técnicas.
Isso ocorre porgue a separag3o entre 2D e 3D ocorre justamente entre
os estagios 2 e 3. Para amostras de estigio baixo, a correlagi¥o entre
planos pode ser responsavel pela permanénclia da fase fracamente
incomensuravel, obtida a baixas temperaturas até a temperatura
ambiente. O alargamento observado em AH para estaglo 28 deve ser o
esperado na transigXo de fase para estiglios baixos.

Clarke et al [(39] cobservou, através de experimentos de
raios X, uma transig¥o de fase em torno de 370 K para amostras de
SbClﬁ—GIC:. estiagio 6, que corresponde a uma transigfoc de fase da
estrutura YT x Y F ). Utilizando a amostra estaglio 4 de
Sbc:lsuGIC. onde observamos malor alargamento em AH, wvariamos a
temperatura acima da ambliente até 400 K e acompanhamos a largura de
linha. Conforme a figura IV.5, notamos que nenhuma mudanga bruseca
aconteceu em torno de 370 K e a curva mantem seu compor t.amento
monétona e decrescente. Aumentameos ainda mais a temperatura, para
observar a transic®o liguido-gads da espeécle Sb(‘.‘la. Notamos, porém,
que, ao retornarmos & temperatura ambiente a largura de linha
apresentava outro valor. Resfriamos a amostra até 100 K e, apds esse
tratamento térmico, a amostra ceontinuava a apresentar um valor

diferente de largura de linha & ‘temperatura ambilente. Tal
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FIGURA 1V.5- Largura de linha em func3c da temperatura da amostra de
SbCls-GIC. estaglo 4, para temperaturas acima da ambiente. Os circules

abertos correspondem a resfriamento e os cheios a aquecimento.

78



L ARGURA DE LINHA {gauss)

SbCl4-GIC

Estdgio 4
Q
\.\c}?\.aa

&
O ®
| | |

300 350 400

TEMPERATURA (kelvin)




comportamento levou-nos a suspeitar de que a amostra havia
desintercalado. A amostra fol caracterizada novamente atraveés de
difrac%c de raios X e © aspectro apresentou mudangas drésticas,
indicando a desintercalag¢fo.

A histerese térmica pode ser entendida através do
modelo apresentade na figura IV.8 , onde agssociamos a energia em
func¥o de um pseudo parAmetro de ordem que, no caso. seria a largura
de linha. © parimetro de ordem §=0 corresponda a uma estrutura
desordenada Cfase liquidad) e ¥ = 0, a uma estrutura ordenada (fase
=élida). As quatro curvas mostradas na figura IV.8 correspondem a
quatro situagBes que podem ocorrer ao se passar pela transig8o de fase
de 1%rdem. Ao resfriarmos a amostra, podemos observar gque, para a
temperatura T;' existem dols possivels estados: um desordenado, tipo
liquide ¢¥ = 0), e um ordenado, Lipo sé;ida C¥ = Q). A essa
temperatura, o minimo de energia corresponde a4 fase liquida. A
coexisténcia dos dois estados €& pouco provavel pols 3 energla
fornecida para transpor a barreira que os separa & muito grande. Ao
atingirmos a temparatura Ta' que corresponde A temperatura de
transi¢c%o, a barreira entre os estados liquido e =élido diminui. A
coexistdncia entre os dois éestados ¢ mais provavel. Como estamos vindo
de ‘I“}Tz. acreditamos que a fase liquida predomine. Abajixande a
temperatura para T‘. observamos que a fase desordenada ainda pode

existir, mesmo com T.<Tz. Porém, como a barreira & muito pequena
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FIGURA IV.8- Grarico de energia E:1n em fung¥o do pardmetro de ordem £

para diversaz temperaturas CT’_ Z‘r'I'z YI‘! >T4D usado como modelo para

explicac¥%o da histerese térmica.
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qual quer energia & suficiente para criar o ordenamento. Atribuimos tal
comportamente a uma fase metaestivel semelhante a de um l11quide
super —resfriado. Finalmente, ao atirgirmos a temperatura T‘. estamos
com uma fase totalmente ordenada (sélida), dependendo da veloclidade de
resfriamento e da altura da barreira,. esta estrutura ordenada poder A
estar formada por pequenos ou grandes dominios. Vamos fazer agora o
caminhe inverso, aguecendo a amostira. Partimos da temperatura mais
bal xa T;, onde encontramos todos os dominios ordenados (fase sdélida)d.
Aquecemos a amostra até a temperatura de transigio Té. Nessa
temperatura, dependends da energia fornecida, ¢ possivel transpor a
barreira entre a fase liquida e a fase sélida. Porém, como estamos
vindo de temperaturas mails baixas, novamente, dependendo da velocidade
do aquecimento e da altura da barreira, a fase ordenada com dominios
pequenos ou grandes ainda podem predominar. Aumentarmos ainda malis a
temperatura até atingir T;' com TQ}Tz' Mesmo a temperaturas syperiores
a de transigXo, ¢ possivel encontrarmos uma fase metaestavel ordenada.
Essa fase pode, por qualquer instabllidade, transformar-se numa face
desordenada. Associamos esse dltimo comportamento a uma fase tipo
=6lido superaquecido . Sabemos que a largura de linha esta associada a
mobilidade dos portadores de carga na camada de carbono. Podemos ,
assim, relacionar a uma fase desordenada, uma largura de linha pegquena
e a uma fase ordenada, uma largura de linha grande. Dessa forma €

compreens{vel que para a fase de liquido super-resfriado a largura de
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linha seja menor que a de um sdlido superaquecide, dando lugar ao
clclo de histerese observado.

Caracterizamos também outra amostra de SbClshGIC.
estagio 4, que denominaremos daqul para frente de estaglo 4*, Fizemos
medidas de RPE em fung%o da temperatura e encont.ramos, para a largura
de linha, o mesmo comportamento de histerese térmica, Apresentamos, na
figura IV.7, a dependéncia da largura de linha em fungio da
temperatura da amostra Sbcls-GIC. estiglo 4*. As tawas de varlagc¥%o de
temperatura das curvas Cad & (b) correspondem a 8 Komin. & 0,5 K-min. .,

respectlvamente.
IV. 2. b - Variag¢¥o com o Tempo

Tendo em vista o comportamentc andmalo da largura de
linha em func¥o da temperatura na reglifoc entre 1Q0K e 2458k,
interpretamos essa variac¥%o como consequéncia de um processa ativado
termicamente, onde pequencs dominios da fase ordenada v8o crescendo
até que a energia térmica seja suficiente para quebrar as paredes
des=zes dominios e atingir a fase desordenada. B importante esclarecer
que de acordo com a nossa interpretag¥o, o alargamento de AH a T < Tc.
a dimlnuig®o da mobilidade ou o aumento da interagZo SO Chomogenea cu
inomogenead, seria fortemente éliminada Cmotional narrowing) pela

transi¢ioc de fasze ordem-desordem, ou seja, pela movimentac®s dax
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FIGURA IV.7- VariacXoc da largura de linha em fungio da temperatura
para a amostra SbC:lﬂ-—GIC. estigio 4‘; com Ho 1 c, banda-X, aguecendo &
resfriando. As taxas de variac¥o da temperatura sZoc iguais a Cad

Bkmin e (b)Y 0.8 K/min.



FIGURA IV.7- VariacXo da largura de linha em funglc da temperatura
para a amostra SbCl 5_61 C, estiglo 4*; com Ha 1 e, banda-X, aquecendo e
resfriando. As taxas de variag¥o da temperatura sdo 1guais a Cad

5K min e (b 0,85 Krmin.
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moléculas acima da temperatura de transicgXo Tc.

Obsearvamos que, mantida a temperatura fixa num ponto da
regifo onde a largura de linha é irreversivel, devido ac crescimento
dos dominios, o valor dessa largura aumenta com o tempo. Isso  tornou
possivel o esztudo da cinética de crescimento da estrutura quasi
bidimensional dos dominios acompanhando a evalucio temporal da
largura de linha entre 190K e 245 K.

Para as medidas da largura de linha em fungfo do tempo,
a amostra & resfriada rapidamente até 110 K e, am seguida, agueclida na
mesma velocidade até a temperatura final Tr onde se deseja acompanhar
a ressonincia. A largura de linha ¢ acompanhada no intervalo de tempo
de 5 horas. Durante o experimento, observamos gque © méximo de AH
acontece para temperatura de 210 K que denominaremos de ™
CLtemperatura de maxima largura de linha em funglio do tampc)..Més
figuras IV.8 e 9, apresentamos a dependéncia temperal da largura de
linha da ressonincia dos portadores de carga na regifio irreversivel
C190K ¢ T ¢ 245K> para varias temperaturas, divididas em T = ™ o em
T = T*, respectivamente,

Verificamos tambhém que, para T 7 T#. dentro da regldo
irreversivel, a clnética obtida, para uma mesma temperatura Tr' & mals
lenta quando a temperatura & obtida por resfriamentc a partir da
temperatura amblente do que para temperaturas obtidas por aquecimento

a partir de 110 XK. Na figura IV.10, apresentamos a variaglo da largura



FIGURA 1V.B8- Variacio temporal da largura de linha da ressondncia da
amostra de SbCls—GIC. estagio 4, para temperaturas menores Jque 'I'*

cT"= 210K).
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FIGURA 1V.9- Variac¥o temporal de largura de linha de SbCls-GIC.

»
estigio 4, para temperaturas malores que T T =210K).
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FIGURA IV.10- Dependéncia temporal da largura de linha de SbClgmGIC.
estAgio 4, na temperatura 1}=EEE,B K. 0= circules abertos correspondem
a T} obtido por resfriamento a partir da temperatura ambiente e o=
pontos chelos correspondem a Tt obtido por aquecimento a partir de

balxa temperatura C110KD.

92



LARGURA DE LINHA (gauss)

|4

(3%

o

<o

1=2225K

ShCl-GIC
Estagio 4

4

93

5

6
TEMPO(xI0*sequndos)

7 8 9




de linha em fungZo do tempo para Tf= 222,88 K obtida por aquecimento e
resfriamente. JA na figura IV.11 mostramos a variag¥o da largura de
linha em funcX¥o do tempa onde T[ escolhido fica na regifo de T < 'I"'I e
notamos que a dependéncia temporal da largura de linha &, dentro da
precisfo do experimento, praticamente a mesma para Tr ohtide por
resfriamento e aquecimento.

Oz dols comportamentos descritoz acima podem ser
entendidos se lembrarmos gue, ac esfriarmos estamos congelando uma
estrutura dedominios desordenada enquanto, ao aquecermos, estamos
permitinde o crescimento dos dominios da fase ordenada, de forma que
a mobilidade dos portadores de carga seja diferente nos dols casos.
Consequentemente, a largura de 1linha nos deis casos (liquide
super-resfriado e sdélido super-aquecido) também difere ¢ no primeiro
caso a mobilidade ¢ major que ne segundo casod.

Dos estudos de cinética de crescimento de dominios,
cabe-se que o tamanho médic dos dominios (L) varia com o tempo na
forma de t". A largura de linha, c¢onforme discutimozs no item
anterior, est4d relaclionada com © inverso da mobilidade ou com o©
acoplamento =pin dérbita. Os dominios, gquando crescem, diminuem a
mobilidade dos portadores de carga. Associamos ent8o © tamanho médio
dos dominlos (L) com a largura de linha de forma que

™

[ AHCL> - AHCOD} ¢t cIv.a.ao

Usando og valores de AH e t para as diversas
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FIGURA IV.11i- Dependéncla temporal da largura de linha da ressonancia
para TIET* a TF(T*. Oz circulos abertos correspondem a Tf obtido por
resfriamento a partir da temperatura ambiente e oz pontos chelos
correspondem a Tf‘ abtido por aquecimento a partir de baixa temperatura

€110 K2,
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temperaturas, foram tragados os graficos de ln [AHCLY — AHCOD1 x ln L.
Conforme a figura IV.12, observamos que a variagio & linear com duas
i1nclinag®es bem definidas, ajustadas pelo método de minimos quadrados.
Nessa figura., apresentamo=z apenas as curvas para T= 200 K e T= 218 K,
mas o mesmo comportamento vale para as outras temperaturas, As duas
inclinacies da reta para uma mesma temperatura 'I*f indicam duas
velocidades de crescimento diferentes. A primeira regifo corresponde a
um crescimento rapido e a segunda regifo, a um crescimento mais lento.
Ezse comportamento se deve provavelmente, a defelitos que podem
provocar "pinning™ das paredes dos dominios ou ao prépric limite dos
dominios de Daummas-Herold. Outra possivel interpretacZo & um
comportament.o competitivo em que os dominios crescem, mas tem enargl a
suficlente para terem suas paredes destruidas (processo de
liquefacTe),

O expoente n fol obtido através do melhor ajuste dos
dados experimentais com os valores de ln [AHCLY — AHCOD] x 1n t, para
tempos malores que 300 = (RCLD-RCODw» RCLDD. Na tabela I, apresentamos
0s expoentes obtidos dentro do intervala 190 K ¢ T ¢ 245 K, excelo

para T =~ T*. para as duas inclinag@es Ct < 50 min. e £ >80 min.)
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FIGURA IV.12- Grafico de 1ln [AHCLD-AHCOD] x 1ln t para Sbcls—GIC.

estigio 4, com o ajuste que determina a inclinacf%o correspondente ac

valor do expoente n.
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TABELA I- Expoentes obtidos para t"

1} n n
CKD L<S0Omin. L>50ml n.
180 0,49 0,20
190 0,51 0,83
200 0,47 0,27
200 0,50 0,17
208 0,49 0,26
218 0,687 0,39
222,58 0,54 0,34
228 .59 O, 46
235 0,54 0,87

Para T =~ T*. a cinética & multo mals rapida e parece
indicar a presenga de um comportamento critico em torno de T*. Fizemos
novas clnéticas, para determinarmos a existéncia ou n3o do
comportamento eritico, nas temperaturas 208, 208, 209, 210, 211, Zl2 e
216 K numa nova amostra de SbClE—-GIC, estédgio 4, devidamente
caracterizada, uma vezr que a amostra anterior desintercalou quando
elevamos a temperatura acima da ambiente. Observamos dque ™ mitedeny,
pole o maximo valor de AH aconteceu em 216K, embora para esse conjunto
de cinéticas n¥o fizemeos nenhuma cinélica para temperaturas
superiores. Para confirmar o valor maximo de T*. egcol hemos novas

temperaturas em btorne de 216 K e fizemos outra seqliéncia de
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cindticas. Através desses dados, conseguimos determinar, para a
amastra SbClE-GIC. estiglo 4*. a temperatura T* em torno de 221 K.
Mas figuras IV.132 e 14, apresentamos a dependéncia temporal da largura
de linha para T < T" & T > T . onde as temperaturas fixadas foram
obtidas através do mesmo procedimento. Podemos observar que o
comportamento das curvas & samalhanta.a gque foram ajustadas com L.
Na figura IV.15, mostramos as curvas de ln [AHCLD - AHCOD]1 x 1In L com
o ajuste que determina os valores dos expoentes n  para duas
temperaturas, uma aclma & outra abaixo de Tﬁ.

Na tabela II, apresentamos of valores dos expoentes n

.

12

para t ¢ S0 min. e t > S0 min., incluindo a regifio de T
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FIGURA IV.13- VariacHo da largura de linha com © tempo para amostra de

SbCls-GIC. estigle 4*, para temperaturas superiores a ™ ¢T'=221 K.
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FIGURA IV.14- Variac¥o da largura de linha com o tempo para amostira de

]
SbCls-GIC. estagio 4 ., para temperaturas infericres a T cr*=221 K.
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FIGURA IV.19- Grafico de In [AHCLD - AHCOD] x 1lm L para Sl:Cls-GIC.
aestagio 4*, cuja inclinacio corresponde ao expoente n, obtide pelo

melhor ajuste,
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TABELA II - Expoentes para ajuste de t”

T n n
c¥o £ <890mi n. L>50min.
206 0,38 0,22
208 ©,30 0,29
209 .41 0,16
210 0,45 0.24
211 0,48 0,28
212 0,39 0,284
216 0,46 0,24
217 0,38 0,11
219 0,37 0,12
221 0,43 0,09
223 0,58 0,01
225 0,53 0,09
230 0,62 0,18
236 0.54 0,28

Simulac®es de Monte Carlo [37]1 para cinética de
crescimento de dominios em sistemas bidimensionais que sofrem
modificacBes de alta para baixa temperatura, tanto para alta como
baixa degenerescéncla, mostram um comportamento universal com lei

exponenclial cujos expeentes variam de 0,8 €Q = 2, limite de Isingl até
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0.41 (Q >30). Embora nenhuma simulagZo tenha sido feita para
estruturas incomensuravels, nossos resultados de dependénclia temporal
de ilargura de linha em torno de T concordam qualitativamente com as
simulagBes de Monte Carlo para redes triangulares, quadradas e
“honeycomb”. Os expoentes est¥o préximos de 0,8 na primeira regifo
Ct<30 min), Para temperaturas menores que T*. nossos  resultados
mostram que a cinética ¢ um pouco mails lenta e, para temperaturas
abaixo de 190 K (SbCl_-GIC4> e 221 K (SbCl_-GIC4™, os dominies
parecem estar congelados. Embora a simulag®o de Monte Carleo para redes
quadradas ou "heneycomb” mostram um forte efeito de “pinning” para
baixas temperaturas, néds n¥o podemos associid-lo a nossa fase porgque,
primeiramente, nioc existem, como Jj4 dissemos, simulacBes de Monte
Carlo para cingticas de crescimento de dominioc para fases fracamente
incomensurdvels e, em segundo, porque a estrutura de fase das
molécul as de Sbc:lg para temperaturas abaixo da transi¢¥o & hexagonal
Ccomprovada experimental mente).

Na regi3o de t> 50 min., os expoentes =Xo menores dque
0,23 e observamos uma cinética muito lenta, porém um pouco mals
efetiva para T < ™ do que para T » T". Mouritsen [43], analisando
gimul agBe=s de crescimento de dominlos de fases "herringbone" Cespinha
de peixe) apéds "quenched" de alta para baixa temperatura, observou que
a variag¥o temporal do ralo médio do dominio apresenta expoentes cujos

valores =s%o da ardem de 0,25. Esse modelo descreve bastante bem as
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propriedades de orientagc¥o comensurivel de N: adgarvido em grafite. O=
valores s%o prédximos dos valores que obtivemos para o expoente n na
regifc t > 50min. Esse trabalho parece bastante controvertlido, gerando
inclusive varios artigos que discutem a validade dos resultados,

Para temperaturas muito praximas de T*. onde a largura
de linha cresce muito rapidamente, o .expuente parece =sa afastar um
pouco mais do valor 0,8, Para a amostra de SbClsr-GICd. CT*= 210 K2, o
expoente chega perto de 1 e, para SbClSJHGICd.* ¢T'= 221 K>, fica em
torno de Q,7 . Porém em ambos os casos o expoente ndo chega a divergir
(n oD indicando que n¥o existe nenhum comportamento critico para AH.

Ios wvalores de n apresentades nas tabelaz I e II,
observamos uma pequena variac%o em torno de n = 0,89 que tLambém
acontece préximo de T*. Sendo assim procuramos verificar na literatura
ze existia algum comportamento para crescimento de dominios que, além
de levar em conta a dependénclia ftemporal, aprezentasse uma dependéncia
também com a temperatura. Allen & Cahn [44]1 desenvolveram uma teoria
mieroscapleca para o movimento do contorno de dominios onde se& verifica
Aque a velocidade de crescimento do dominio ¢ linearmente proporcional
A4 curvatura média do grZ%o. Ao contrario das teorias anteriores, a
constante de proporcicnalidade nZ%o inclul a energia livre da
superficle especifica. Medidas de cinética de crescimento de domdinl o
em ligas de Fe-Al em fun¢Xo da temperatura foram efetuadas e oS

resul tados sXo consistentes com a teoria. Segundo Allen e Cahn, a
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cinética de crescimenta de dominios tem dependéncia com a temperatura

da zequinte forma

T =~ T; ¥ -Q
£ 1 = [ “""T:*'— 17 exp (&1 cIv.2.32
i CII>
com ¥y = 1.3 (coeficlente critlco relativo a compressibilidade

igsotérmical e wvalor de Q Cenergia de ativag3c) que ajusta os
resultados experimentals estZ%o no intervalo de 200 kJ-mol = Q £ 270
kil mol. Baseados nesse artigo, procuramos encontrar para a largura de
linha em fung3o do tempo uma dependéncia similar com a temperatura.
Lembrando que a vartagfo da largura de linha esti assocliada A variagHo
do tamanho médio do dominlio, inclusive com expoentes da ordem de 1.2,
esCcrevemos que
[AHCLY - AHCODI _ £ ¢y t'7% CIV.2. 4D
onde fCTY & o pré—-fator dependente da Lemperatura.
Construimos assim, para cada temperatura o grafico de
AH x t'7% que apresentou um comportamento linear cuja ineclinag3o
correspande a0 valor de fCT) para aquela temperatura. A partir desses
valores construimos o grafico de f{T2 » T que apresentamos na figura
IV.16. Podemos observar gque a curva apresenta um valor miaximo em T
Verificamos que o termo (I) da expressZc 1IV.2.3 tem malor influéncia
na regifo acima de ™ enquanto o terms CII3 tem maior infludncia na
regifio abaixo de T*. Consegulmos  ajustar relativamente bem o termo CID

em TT', com os pardmetros y = 1.240.2 e T, = 242 K; e o termo CIID,
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FIGURA IV.16- Griafico do pré—fator €T em fungcio da temperatura, onde
cada ponto foi obtido pela inclinag%o do grafico de [AHCLY —AHCOD 11”2

para cada temperatura da cinética.
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em T<T*, com valores de Q7R = 1000 K. Esses resultados s%o bastante
bons pols y=1.3 & o valor obtlido na literatura {441 como expoente de
transigio de fase de sistemas fluidos, definlido a partir da
compressibllidade isotérmica. A mals, 1050 K & o calor latente de
fusX¥oe de SbClg (7] e 1530 K, ao calor latente de fusio do SbCla.
Portanto, o valer obtido Q= 8300 Jf‘mol. é razoavel por ser da ordem do
calor de fusEo do material intercalante ¢ muito menor que os obtldos

para as ligas de Fe-Al [44]).
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IV.2. ¢ - Homogeneldade x Inomogeneidade

Stein (451 determinou a largura de linha € o valor de g
para as amostras de HOPG em fungfo do Angulo entre o campo externo H0
e 0 eixo c em banda-X. Observou que o valor de g ¢ anisotréplco com Ag
pequeno na geometria HQJ. c. A largura de linha apresenta também
acentuada anisotropia que & atribuida ae efeito mosalco. Na regifio
onde Ag ¢ miximo, também a largura de linha aumenta devido A
inomogeneldade resultante de pequenas desorientac®es das microrregi®es
da amostra.

Quando se trabalha com amostras onde AH & muito larga,
pode acontecer que AH n¥o seja somente devido a Té mas também devido &
distribuigio de valores de g provenientes de inomogeneidades., Medidas
de RFE em diferentes freqléncias de microonda podem elucidar tal
comportamento. Fizemos aszim medidas de RPE em HOPG usando frequUénclas
de microondas de 8 GHz C(Banda-X2 e de 35 GHz (Banda—-() e freqliéncia de
modul ac¥o 1 kHz. Determinamos, através da ressonincia, os valores de g
e AH em fungio do Angulo anbre Ha‘ta c, & temperatura ambiente. Na
figura IV.17.a e 1V.17. b, apresentamos a varlagZo angular da largura
de linha e © valor de g para HOPG nas duas freqlidnclas de microondas
escmlhidés. Podemos observar que o valor de g & anisotréplco e
independente da freqgiiéncia de microonda, apresentando valor maximo na

direcio Ha//c. Quanto & largura de linha, verificamos que, na direcH3o
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FIGURA IV.17- Varia¢¥o angular da largura de linha e do valor de g

para HOPG, em banda-X e banda-Q.
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Hﬂ¢ ¢, a largura de linha & a mesma para ambas as freqliéncias de
microonda enquanto, para a conflguracfo Hn// ¢, a largura de linha
quase dobra em relagio a Hn; c, comparands as freqliénclas de
microonda. Esse comportamento ultimo descrito pata a largura de linha
indica que, na direg¥o Ho//c. a ressonincla & inomogénea e, para HOL
c, ¢é homogénea, Na figura IV.18, apresentamos os espectros de
ressonincia de HOPG com Hu* c para vpn Q9 GHz e Up = 35 GHz, onde
podemos observar a mesma forma @ largura de linha.

Experimentos de banda-Q realizados em Sb(:lumGIC:.
estigio 3, demonstraram que, na direc¥o HOJ‘ c onde, para HOPE, a
ressonidnclia era homogénea, a largura de linha aumenta, Seu valor dobra
indicande assim que, apds a intercalag3o a ressonidncia se torna
inomogénea também para Hn¢ c¢. Na figura IV.19, mostramos os espectros
de ressonincia para Sbcls—GICB. com Hn¢ c, para banda-X e banda-Q, com
freqliéncia de modulagX%e 1 kHz. Podemos notar que a forma de linha
muda radicalmente e a largura de linha aumenta quase o dobrc em
banda-9Q,

Esgse comportamento & uma séria limitagXo para o usoc da
teoria de Dyson na andlise do espectro da ressonincia deos portadores

de carga dos grafites intercalados.
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FIGURA IV.18- Espectro da ressonincia de HOPG, na configuragio Hu"' C

para banda-X Cv“= 8 GHxY e banda-Q Cv“= 3% GHz), a4 temperatura

ambiente.
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FIGURA 1V.19~ Especirox de ressonancia de SbClE-GIC. estigic 3, com

Hn.L c, em banda-X @ banda-Q, A temperatura ambiente.
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IV.3 - Valor de g

Como JA discutimos no item IV.2.¢, o valor de g em HOFG
4 anlsotrépico. A variag¥o de g com a temperatura concorda com o=
resultados de Wagoner [14] e pode ser interpretada através do efelto
S0 usando tecria de Elliot [201. O valor de Ag é menor na direg¥o onde
o campo magnético externo esti perpendicular ao eixo ¢ que corresponde
a situagfo onde os elétrons estioc numa banda nio degenerada Ccaso ‘a’
da teoria de Elliobld) e independente da temperatura. PFara Hn//c. ©
valor de Ag ¢ mAximo e depende da temperatura, correspondendo ao caso
‘b* da teoria de Elliot, onde os elétrons com energia maior que o
efeite SO ocupam estados com energia préxima aco ponto onde a banda &
degenerada. Os valores de ¢g obtidos para HOPG, em banda-X para
temperatura ambiente e a bailxa temperatura est3o apresentados na

tabela ITI

TABELA III- Valor de g em fung¥o da temperatura para HOPG, banda-X
TCKD> g, g,

C30,0015) C+0, 00185
300 2, 0041 2. 0501

110 =, 0028 2.11=29

Os valores de g em fungio do &ngulo entre Ho e ¢ estio
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IV.3 - Valor de g

Como j& discutimos no item IV.2.c, o valor de g em HOFG
¢ anisotroplico. A varlac¥o de g com a temperatura concorda com os
resul tados de Wagoner [14) e pode ser interpretada através do efeito
o usando tecria de Elliot [30]1. O valor de Ag ¢ menor na dire¢3o onde
o campo magnético extaerno esti parpandicﬁlar ao alxo ¢ que corresponde
a situac¥o onde os elétrons est¥o numa banda n3o degenerada (caso ‘'a’
da teoria de Elliot) e independente da temperatura. Para Haf'/c. o]
valor de Ag & maximo e depende da temperatura, correspondendo ac caso
‘h* da teoria de Elliot, onde oz elétrons com energia malor que ©
efelto SO ocupam estados com energia prdxima ac ponto onde a banda &
degenerada. Os valores de ¢ obtidos para HOPG, em banda-X para
temperatura ambiente e a baixa temperatura est3c apresentados na

t.abela ITI

TABELA 11— Valor de g em fungic da temeperatura para HOPG, banda-X

TCKD g, g,
C+0,0018D C+0,00152

300 2,0041 2, 0501

110 2, 0028 2.1129

Os valores de g em fung8o do Angulo entre Ho e c esti¥o
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apresentados na figura IV.17.

A mesma amostra de grafite fol colocada em banda-Q. Da
da ressonincia, a temperatura ambliente, determinamos a dependéncia dos
valores de g em fungXo do aAngulo entre Hae c. Verificamos, da figura
I1V.18, que o comportamento & o mesmo de banda-X com valores iguals a

g, = 2,0041%0,0015 e g, = &,0481%0,0015

Da ressonfncia dos portadores de carga do grafite
intercalado com SbC:lﬂ. estigios 8, 3 @ 4, obtivemoz valores de g
isotrdpicos com valores iguaigs a 2,008 = 0,0018. Como podemos
observar, o valor de g para o grafite intercalado & prédximo ao valor
do HOPG com HDL ¢, Esse resultado est& de acordo com oz resultados
publicados anteriormente para doadores e aceitadores [38]1. Concordam
também com o modelo diluide para GICs [461, onde um aumentce na
densidade das cargas livres desloca o nivel de Ferml para longe da
banda degenerada do grafite. Tal deslocamento do nivel de Fermi faz
com que o efeito do acoplamento SO no valor de g seja mencr,
semelhante ao caso de g perpendicular CHDL ¢) no HOPG, onde a pequena
contribulc¥s provém da mistura, via spin-érbita, entre os orbltais n e

o de mals alta energia [13].
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IV. 4 - Intensidade de Rezzonincla

Na figura IV.20, apresentamos o= resultados do quadrado
da intensidade normalizada & temperatura ambiente para a amostra
estigio 4 de SbCls-—GIC’ em fungXo da temperatura com duas velocldades
diferentes Clenta e ripida) para aquecer e resfriar a amostra. Podemos
cobservar que a intensidade diminul quando s=e abaixa a temperatura e a
histerese térmica observada na largura de linha nSo aparece.

A intensidade da ressonincla & proporelonal ao
compriments de penetracioc da microonda (&), Na forma classica, o
comprimento de microonda €& & definido como

2 czp
s = CW)VZ =( anw

onde ¢ ¢ a condutividade, p, a resistividade e w, a freqiéncia de

)I../Z

microonda. Azsim a {intensidade ao gquadrado & proporcional A
resistividade.

Dependendo da penetragfo da microonda, a resisilvidade
que se relaciona com a intensidade pode ser a planar Cpnb ou  ao
longo do elxo ¢ C.c:v:).

0O estudo das condigBes de penetragfo da microonda
dependente da geometria da amostra fol realizado por Walmsley (35] e
aqul faremos uma breve discuss8c para tentar entender, na nozsa
geometria, como =e relaciona o quadrade da intensidade com a

re=zistividade.
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A amostra colocada na cavidade ¢ relangular e =suas
dimensBes s¥o denominadas de d Cespessurad, 1 Clarqurad e h
Cecomprimento) conforme a figura III. 3.

De acordo com as condi¢®es de contorno de uma amostra
metalica colocada numa cavidade ressonante para conflgurag®a II, 3. a,
temos que, pela face (1lxh), a microonda penetra com o campo elétrico
paralelo ao plano, Isso significa que, no termo de corrente da equagfio
de Maxwell, teremos Jy= c::rmEy e o "skin-depth" =eri governade por o,
Entretanto a difusfio dos portadores se dard ac longe do eixoc c e
chamaremos de Tm: o tempo de difuslc desse processo. Esse & o tempo
que oS portadores de carga demoram para atravessar o "skin-depth® 6.:1'

Na face Cdxh), a microonda penetra com o campo elétrico
paralelo ao eixo c. O "skin-depth” & governado por v, e a difusfo se
di na direg¢fio dos planos de carbono. O tempo de difus3o Tnu ¢ o tempo
que os portadores levam para atravessar o skin-depth 6.;'

Na face (dxl), ce HQ ¢ perpendicular a ¢, o campo
elétrico da microonda & paralelc ac plano e o "skin-depth” & governado
por o com tempo de difusfo Tna.’ (tempo para atravesszar o “"skin-depth"
éﬂ?.

Nessas condigBes, diferentes geometrias e anisclroplas
Canfa'cb devem variar a contribulig¢Bo da microonda que entra pelas faces
Clxh, dxh, dxl). No caso de nossas amostras, sabemos que o o 1072,

o que significa que 6«: x 10 cSq. Aszim, no limite de amostras grossas,
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temos como contribui¢¥o dominante a intenzidade proveniente da face
Cdxh2, logo o “skin-depth” seri dado por o eo tempo de difusZo Tﬁd.

Agora podemos interpretar o quadradeo da intensidade da
ressondnclia como proporcional A resistividade P

Comparandoe a varlag¢8o do quadrade da intensidade
normaljzada em fung¥eo da temperatura apresentada na figura IV.20 com
o5 dados experimentals de resistividade em fung¥o da temperatura [8]1
para SbCls—GIC4, varificamos que o comportamento decrescente & o mesmo
para ambos. Notamos também que, em especial para o est4agio 4 na regifio
da transig¥o, o valor da resistividade quase n¥Xo se altera o que
concorda com os resultados obtidos para a intensidade.

Monitoramos também o quadrade da intensidade da
ressondncia normalizada em fung¥o do tempo para varias temperaturasx
em torno da temperatura de transisio e observamos que a intensidade se
mant.ém constante ao longe da cinética. Egge resultado era o esperado
uma vez que o quadrade da intensidade em fungXo da temperatura n¥%o

apresentou nenhuma histerese Lérmica.



FIGUEA 1IV.20- OCGrafico do quadrado da intensidade da ressoniAncia
normalizada em fungfo da temperatura para SbClu—GIC. estidgio 4, com

taxas de variag3o de temperatura (a2 raplida (8 K/mind) e (b)) lenta

CO.5K mind.
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V- CONCLUSDES E PERSPECTIVAS

Em primeire lugar, dgqueremos lembrar que o hHOSSO
trabalho foi o primeiro a realizar medidas de RPE em grafite
intercalado com SbClE, Criamos um procedimento sistematico na
realizac¢fo do experimento de ressonfncia em fungdo da temparatura e em
funcio do tempo.

No andamento do trabalho, consideramos relevante a
possibilidade de através de experimento de RPE, cbservar e estudar a
transic¥o de fase tipo ordem—desordem, quasi-bidimensional, nos
compostos intercalados com EbCL -’ A transig¢3o observada por outras
técnicas como difrac¥o de ralos X, =susceptibllidade magnética,
calorimetria a.c. e atenuag¥o ultrassénica confirmam que o experimento
de RPE & uma tLécnica bastante poderosa para determinagfo de transigBes
de fase em compostos intercalados.

Obser vamos que a largura de linha da resscniancia & o
parAmetro que melhor revela a transigio de fase assoclada, no nogso
caso, A4 espécie molecular SbCln que muda da fase desordenada Cliquida)
para uma fase ordenada. Na transig3o verifica-se uma histerese Ltérmica
na largura de linha que depende do aquecimento ou resfriamento da
amostra e da velocidade com que se varia a temperatura. A histerese
térmica indica a transiqlio de 1% ordem com possibilidade de se obter
um liquide super-resfriado ou a de um sdlido superaquecido. A
temperatura de transi¢lio de fase concorda bem com a obtida na

literatura [41.
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Outro aspecto importante do trabalho fel o estudo da
cinética de crescimento de dominios via RPE. Observando que a largura
de linha CAHY mudava com o tempo na regifo onde AH & irreversivel,
encontramos um comportamento temporal para a largura de linha com t",
assocliado ao crescimento de deminios.

Do ajuste dos dados de 1n [AHCLD-AHCO2]1 = 1n &,
obtivemos expoentes com valores iguais a 0,5 que correspondem a
valores tipleos de simulac¥o de Monte Carlo para crescimento de
dominios bidimensicnals. Conseguimos encontrar também uma dependéncia
com a temperatura para a cinética de ordenamento. Através dessa
dependéncia, obtivemos uma energlia de ativaglo da ordem do calor
latente de fusZo de SbClB e confirmamos a temperatura de transig3o de
fage.

Notamos também que os grafites intercalados
mostraram-se mul Lo tteis para aestudo de transicBes
quasi-bidimensionais e que, com RPE, & poszivel estudar essas
Ltran=s1ic8eas.

Outro resultado importante, obtldo das medidas de EFE,
& a possibilidade de se obLer informag®es sobre o comportamento da
resistividade desses compostos sem efetlvamente medi-la por métodos
que dependam do contato elétrico, principalmente, no caso de amostras
gue n¥o podem ser expostas ao ar. A geometria da nossa amostra
contribuli para a complementagfo do estudo de penetracio de microonda,
dado bastante Gtil para a determina¢B%c da forma de linha da

reszonidncia.

132



Chamamos a atengBo quanto 2 aplicabilidade da Teoria de
Dyson em grafites @ em grafites intercalados no que diz respelto a
homogeneidade ou inomogeneidade das ressoniAncias observadas.

Pudemos comprovar a estabilidade dessas amostras, tanto
por método de raios X como por RPE, .obtends ¢ mesmo comportamento
antes e depols da amostra ser exposta ao ar.

Na parte de preparagSo e caracterizag¢¥o das amostras,
construimoz: o forno de duas =zonas de temparatqra com  controle
independente. Desenvolvemos a técnica de intercalac¥o do grafite com
SbClu. que pode ser estendida a qualquer intercalante liquideo. Na
caracterizagcdo de ralos X, conseguimos utilizar alvo de Cu as invés de
Mo

Como continuidade do trabalho, poderemos preparar
amostras de estaglo mais alte e tentar observar se a histerese térmica
aumenta ainda mals, bem como observar se o© comportamento da
intensidade da ressonfincia concorda com os de resistividade p_ em
fungfo da temperatura para estiglos altos.

Gostarfiamos também de conseguir simulagBSes de Monte
Carlo para crescimente de dominlios de estruturas incomensurivels e

comparar com of hossos resultados de cinética.
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