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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados por Ressondncia Paramagnética
Eletrénica, as impurezas de Cu”’ e Mn® em Grafite Intercalado com
All':l_J e para efeito de comparagio este ion foi também observado,
via RPE, no cristal de AlClR.

O principal objetivo do trabalho fol utilizar estas impurezas
magnéticas para se extrair informagdes da camada intercalante no
grafite.

Com o Cub, foi poszivel observar a existéncia de mais de um
sitio para este ifon na camada intercalante, indicando dgque o=
AlClB-GICs, podem ser intercalados com diferentes espécies e que
uma delas corresponde ao Alclﬁ cristalino. A outra, possivelmente
corresponde uma espécie molecular produzida na fase de
intercalagao através da "combinagdo" do Alaclﬁ com o cu’’.

com o Mn®" foi possivel constatar gque a simetria basica no
sitio do ion & preservada sob intercalagio, mas que o parametro,
D, de segunda ordem de campo cristalino & fortemente reduzido, ao
se passar do cristal para o grafite. A origem desta variacdao de D,
vem do fato da camada intercalante ser composta por apenas uma
camada de Cl, em cada lado do ion no grafite.Além do mais as
camadas de carbono adjacentes estdo carregadas positivamente, pela
transferéncia de cargas ,reduzindo ainda mais a intensidade do

campo cristalino no sitio do ion Mn¥



Dando continuidade a um trabalho iniciado com Espectroscopia
de TLuminescéncia, foi também observade o Er’ em AlCl ,
cristalino. Pretende-se no futuro, estudar esta impureza sob

efeito de intercalagio, via RPE e Luminescéncia.
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I. INTRODUCAG

I.1 Compostos de Grafite Intercalado,

A sintese dos Compostos de Grafite Intercalado (GIC) &
conhecida desde o inicio do século, mas fol a partir dos anos 70
que o estudo destes materiais despertou grande interesse no mundo
cientifico. Além das potenciais aplicagées tecnoldgicas em
condutores, baterias, catalizadores ete (1) (2), a intercalagaoc
modifica drasticamente as propriedades estruturais e eletrénicas
do grafite, tornando-o um material riquissimo para pesquisa.

0 grafite puro é& composto por planos de atomos de carbono,em
formacdo hexagonal, empilhados ao longo do eixo-C, na segquéncia A
B A. As forgas de ligacgdo intraplanares sdo do tipo covalentes,
com separacdo entre atomos da mesma camada de 1.423A, engquanto que
a ligagdo intercamadas & mantida por forgas mais fracas, do tipo
Van der Waals, sendo a separagio entre os planos de 3.38A. Os
parimetros de rede sio dados por a=2.46R e c=6.70A (veja fig I-1).

Devido a esta anisotropia & possivel a insergdo de camadas
atédmicas ou moleculares de diferentes espécies gquimicas, chamadas
intercalantes, entre as camadas de grafite. Seguindo a linguagem
de semicondutores esses intercalantes sdo comumente classificados
come doadores, se a espécie intercalante dos elétrons para o
grafite, ou aceitadores se a espécie intercalante recebe elétrons
do grafite. Os doadores mais largamente estudados sdo os metais

alcalinos como Li, K, Rbh e Cs, além de outros compostos como



Fig. I.1

- Estrutura Cristalina do grafite mostrando o empilhamento
das empilhamento das camadas ABA. 0Os parametros de rede sio
a = 2.46A° e ¢ = 6.70A°.A distancia (Cv) entre camadas

adjacentes de grafite & 3,35A".






aménia tetrahidrofuram, benzeno,etc. 0s aceitadores s3o em geral
moleculares, entre os guals podemos citar os cloretos, brometos e
fluoretos metidlicos, além de Acidos como H2504r HNQ 3etc. Muitos
destes compostos sao instévels, guando expostos ao ar, exigindo
assim encapsulamento permanente para assegurar sua estabilidade
quinica.

Somando-se ao grande nuimero de espécies gquimicas gque podem
ser intercaladas, uma grande variedade de tipos de grafite & usada
come material hospedeiro para a intercalagao: os grafites
naturais, extraidos de minas; o grafite Kish, obtido da
cristalizagdo do carbono durante o processo de fabricagao do aco;
as fibras de carbono, um tipo sintético com grande resisténcia
mecanica e o HOPG (Highly Oriented Pirolytic Graphite), um outro
tipo sintético, formado por microcristais (didmetro médio de 1um),
altamente orientado ao longo do eixo-c (desvio de orientacdo menor
que 1 grau), obtido por processo de carbonizacdo a altas
temperaturas e pressdao. O HOPG tem sido ‘o grafite mais comumente
utilizado como material basico para a intercalagao, devido a
grande facilidade de obtengao, e preparacdo de amostras
com tamanhos e espessuras variadas.

A intercalagdo do grafite com diferentes espécies quimicas e
em concentra¢des variadas, produz uma série de modificagBes em
suas propriedades elétricas, estruturais térmicas e magnéticas
(1) . Uma destas propriedades mais interessantes & o efeito da
intercalagioc na condutividade elétrica do material, podendo
aumentar até em trés ordem de grandeza, a condutividade neo plano,
para vadrios intercalantes (3),(4).

Talvez o efeito mais surpreendente no comportamento da



condutividade elétrica dos compostos i1ntercalados de grafite
(GICs) seja a diversificagdo deste comportamente, indo de quase
isolante, para a condutividade ao longo do eixo-C no caso de
certos aceitaderas, até um comportamento supercondutor abaixo de 1
K, para compostos doadores de metals alcalinos,

onde nenhuma dnstas espécies quimicas exibe supercondutividade
individualmente, (5),(6){7).

Uma outra propriedade interessante dos Compostos de Grafite
Intercalado, & a formagae de virias super estruturas (denominadas
estédgios) com um ordenamente de longoe alcance das camadas
intercalantes ao longo do eixo-c. A formagdo ordenada de uma
camada de intercalante seguida de n camadas de grafite
superpostas seguencialmente ao longo do eixo perpendicular aos
planos de carbcno € denominada estdgio n, veja fig (I-2). A
estrutura basica no interior das camadas do grafite permanece
inalterada pela intercalagdo e o espagamento entre camadas
adjacentes de grafite, nos compostos intercalados, é
essencialmente a mesma do grafite pure (Co = 3.353),

Embora seja ainda necessirioc estudos complementares para
malor compreensdo dos processos envolvidos, muitos autores tém se
dedicado a esclarecer nao somente a origem deste tipo de.
ordenamento como também a cinética de transformacdo dos estdgilos,
Safram (8), Safram e Hamann (9), considerando a interagao
eletrostdtica entre camadas, calculou o diagrama de fase da
formagao da estrutura de estégios. Millman e Kirczenow (10)
levaram em consideragdoc a separagio de energia para permitir gque o
intercalante penetre nas camadas de grafite. Além de outros,

observagdes in-situ do processo de intercalagido, feitas por Shieh



Fig. I.2

- representagio esquematica da formagdc dos estagios em
compostos de grafite intercalado.

C representa as camadas de carbono e 1 a camada

intercalante.
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(11} em HNOBw GIC (aceitador) e Nishitani (12) em K-GIC (doador),
permitiram algumas conclusodes importantes.

No estudo feito em K-GIC, somente estagios puros foram
observados ao se acompanhar a trasigido de estagio n para n+l ou
n-1. As duas fases correspondentes aos estagios adjacentes n e nt+l
(ou n=1) coexistem durante a transicidc. Nenhuma fase intermediaria
foi observada (veja figura I-3). As intesidades dos picos de
difragde do estédgio n aumentam &s custas da diminuigédo das
intensidades dos picos correspondentes ao estdglo adjacente. A
coexisténcia de somente duas fases no processo de transformagac de
estigios mostra gue a desordem associada a transformagdo é muito
pequena guando comparada com a regiao de estldgios bem definidos. A
transicio & completada num pericdo de tempo que depende da
temperatura (Tg) do grafite, da temperatura do intercalante (Ti) e
das dimensdes da amostra. A regido de crescimento do estagio
parece, no entanto, aumentar linearmente com o tempo, no periodo
inicial da transformacdo, o gue sugere uma difusdo bidimensional
do intercalante. Com bhase nisso, podemos interpretar a
transformacdo de estagio considerando o modelo de Daumas-Herald,
para o qual uma estrutura de estagio n pode se transformar numa
estrutura de estdgio mais baixo, através da difusdo (fig I-4).

Tanto para doadores como para aceitadores, existe uma pressaoc
minima do intercalante (Pm) para inicio do processo de
intercalagdo. Para a intercalacao do grafite puro a reagdo nao se
inicia até gque a pressido de vapor chegue a pressao minima. Uma vez
iniciada a reagdo, o composto executa sucessivas transigdes, a
partir de estigios mais altos, até atigir o estdgio cuja pressio

de equilibrioc seja igual & pressado de vapor dentro da ampola.



Fig. I.3

Dependéncia temporal do espectro de difragac de raio X

(ool), da transi¢dc do estdgieo 3 para o estagio 2.
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Fig. I-4
a) modelo de dominio Gnico para © estigio 3.

b) modelo de dominios de Daumas-Herald, para o estagio 3.

c) Transformagdo de estagios.
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Na pratica, os estidgios sdc conseguidos regulando~se a
temperatura, do grafite e intercalante, o tempo de duragdo do
processo de intercalagdo e no nNnosso caso a pressdo de Cla no
interior do tubo.

Existem vArias técnicas para a intercalagdo de atomos ou
moléculas entre os planos de grafite, sendo gue a escolha varia de
acordo com © material intercalante. Faremos uma rapida descrigao
de algumas delas, para melhor compreensao do tema.

A chamada intercalacgéo por "duas zonas de vapor", consiste em
manter o grafite encapsulado na presenga do vapor do material a
ser intercalado, sendo gue a extremidade da capsula gque contém o
grafite & mantida a uma temperatura Tg e o intercalante a uma
temperatura Ti:. Em geral, o estigio do composto & controlado pela
diferenga entre estas temperaturas onde a obtengao de compostos
com estdgios mais bhaixos correspondem a mencres valores para essa
diferenca (1). Tanto compostos doadores como aceitadores podem ser
preparados por esta técnica mas os detalhes de crescimento sio
diferentes de um para outro.

Um segundo método utilizado & o "transporte isotérmico de
vapor" usado por exemple na intercalagdc do AsF_ (13). A
intercalagdo se processa & temperatura ambiente usando-se uma
sobre pressio de 3 atm de AsF_. O parametro principal que controla
o indice do estigic & o tempo de duracgac do processo. Outro método
considerado, & a preparacgdco dos GICs pela imersdo do grafite
degasado no intercalante liquido como por exemple no caso do
Sbcls. Além daestas, outra técnica bastante usual é a
co~intercalag¢dao ou intercalagaoc sequencial utilizada, por exemplo,

na co-intercalacdo de ligas de metais alcalinos como (K,Cs,Rb )



com Na. Enguanto os compostos formados pelas ligas metélicas séo
intercalados ao mesmo tempo, a intercalac¢do segquencial & comumente
usada para inserir materiais, gue ndo intercalam por =i préprio,
em amostras previamente intercaladas. Como por exXemplo a insergao
de hidrogénio em amostras estigio 1 do composto CBK para formar um
novo composto ordenado estagio 2 caﬁKEHMﬂ (14) .

Técnicas eletroquimicas também sdo utilizadas na preparagdo
de compostos intercalados de grafite. 0O grafite & oxidado
anodicamente conectando-o a uma plagueta de platina suspenso enm
dcido concentrado,e usando também um segundo contraeletrodo de

platina. Neste caso a formagidce do estigio & controlada pela

voltagem ne eletrodo.

I.2 Objetivos Deste Trabalho.

Experimentos de RessonAncia Paramagnética Eletrdnica em
grafite pirolitico altamente orientadeo (HOPG), e seus compostos de
grafite intercalado (GICs), tem sido largamente usados no estudo
de varias propriedades destes materiais. Na grande maioria,
entretanto, estes experimentos estio relacionados & ressonancia
dos elétrons de condugao (CESR), o©s quails sao correlacionados Aas
propriedades de transporte dos CICs, como por exemplo a
mobilidade, a resistividade planar e a resistividade no eixo-cC
etc. As interagfes de natureza magnética, tem sido tratadas, em
geral. para grafites intercalados com materiais magneticamente
concentrados <como Nicla, Mncla, CuCl2 - GICs (14) (15), onde os
experimentos de RPE tem mostrado uma ressonincia larga,
anisotrépica e dependente da temperatura, indicandoe um forte

acoplamento entre os ions magnéticos nestes compostos.
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Pouco, ol gquase hada, tem sido feito c¢om relagao a
intercalacdoc de compostos magneticamente diluidos (16), onde se
poderia extrair informagdes da camada intercalante propriamente
dita, via RPE do ion magnético intercalado. Por outro lado, a
intercalagdo com AlCl  puro é bastante conhecida e o estudo destes
compostos tem sido alvo de interesse para vVvAarios grupos de
pesquisa. A intercalagao do AlCl3 com dopagem magnética poderia
entdo oferecer um mecanismo de se obter informagdes no sitio deo
ion, no composto intercalado, via Ressondncia Paramagnética
Eletrénica.

0 Objetivo deste trabalho serd entdo diluir ions mgnéticos
Mn® e cu® em AlCl3 e estuda-los sob efeito de intercalagido no
grafite HOPG, por meio de RPE. Com o Mn®* se pretende obter
informacdes no sitio do ion, através das interagdes de campo
cristalino da camada intercalante com ion magnético. Com cu®,
poderia ser observado, via interagdes hiperfinas no sitio do ion,
a possibilidade de intercalagdo de diferentes "compostos"
produzidos a partir do Alcla, durante O processo de
intercalagaoc.Para se estabelecer parametros de comparagac para o
intercalante dentro e fora do grafite, os cristais de Alcla, com
as mesmas impurezas, serdo também objetos de observagdo via RPE.

Dando continuidade a um trabalho iniciado anteriormente com
Luminescéncia do Er’’ em AlCl, (17) faremos um estudo breve, por
RPE, deste ion no cristal, objetivando no futuro observa-lo sob

intercalacgao, em Alclj— GIC.

11



II. PARTE EXPERIMENTAL

II.1, Preparacao das Amostras,

A maioria dozs dicloretos e tricloretos metilicos possuem em
geral pressio de vapor muito baixas e sua intercalagdo em grafite
requer temperaturas muito altas e longos tempos de duragdo para o
processo de intercalagdo. Uma das propriedades conhecidas,
entretanto, & gue na presen¢a de vapor de Alcl3 {ou FeCla), varias
espécies de dicloretos (Mnclz, Cu't::l2 etc) e tricloretos (ErCla,
NdCl, etc) manifestam um "aumento aparente” na sua volatilidade,
com relagdo agquela do material puro (18)(19). As reacgdes guimicas
envolvidas dao origem a espécies gasosas complexas, e para efeito
de intercalagio no grafite dependem, entre outros pardmetros, da
temperatura, do tempo de intercalagio e da raz3o das concentragdes
Mcla/Alcla, onde M & o elemento metélice (20) (21). A mistura
destes compostcs, tem sido em geral utilizadas para intercalar
dicloretos metilicos (MnClz, CuClE) de baixa pressdo de vapor onde
a presenca do Alcl3 "facilita" a intercalagio , via complexo
gasoso, e o composto final, no grafite, contém apenas tragos de
Alcla.

0 processo por néds utilizado, onde o composto intercalante é
obtido & partir da reagao de Cl, com a liga (Al _M) Cl, sendo
¥ < 0.1 e M uma impureza magnética, ndoc consta em referéncias
bibliograficas. No nosso  caso, a intercalacgao é feita
predominantemente com AlCl3 e o composto final contém elementos

magnéticos em concentragdes a nivel de impureza.

12



0 nosso trabalho de preparagido de amostras, foli portanto
dirigido levando-se em considerag¢ao a temperatura do grafite (Tqg),
temperatura do intercalante (Ti),tempo de duragio do processo de
intercalagao(Td), pressdc de cloro no interior da ampeola (P),
tamanho da amostra e guanhtidade de material intercalante., A
determinagao destes parlmetros foi obtida através de um trabalho
experimental da combinag¢do das grandezas envolvidas, para cada
elemento dopante, e para cada estdgio obtido.

A intercalagio com thl_J embora sSeja conhecida, sua
manipulacdo requer cuidados especiais devido & natureza altamente
higroscépica deste material. Com o objetivo de preparar o
intercalante na propria ampola em gque sSe processara a reagao,
mantendo © ambiente rigorosamente seco, fol montade um sistema
reator equipado com bomba de vacuo e mecanismo de fluxo de clora,
numa capela de axaustdo. A fig II.1.1 nos mostra um esquema da
montagem utilizada.

0 primeiro frasco contém stod, gue serve como purificador do
gas cloro, livrando-o de possivel humidade. Os demais frascos
funcionam como reguladores de pressao do gas, para gue nao
ultrapasse a pressao atmosférica, e contém uma solugao de
H20+10%Na0H, gque funciona como filtro para que o cloro, altamente
téxico, nado seja langado diretamente na atmosfera. Um "trap'" de
nitrogenic ligquido, conectade & saida para o sistema de vacuo,
serve para impedir que o cloro atinja a bomba no processo de

limpeza do sistema ao final da reagdao.

13



Fig. II.1.1
representagaoc esguemidtica do sistema reator de CL

r

utilizadeo na preparacio do sal intercalante.

14






Para a preparagdo de amostras 1ntercaladas com AlC‘l,3 puro, ©
procedimento utilizado consiste em se colocar numa ampola de
guartzo uma amostra de grafite, com tamanho e espessura desejada,
juntamente com limalha de Al, separadas por uma certa distancia. 0
inicio do processo consiste em se fazer vacuo de limpeza em todo o
sistema, aquecendo periodicamente a limalha e a ampola, para
retirar toda a humidade c¢ontida. Em seguida faz-se circular o
cloro permitindo que este gas penetre na ampola onde se encontram
o grafite e a limalha. Mediante um pequenoc aquecimento a limalha
reage com o cloro formando o composto intercalante de Alcla, que
se condensa numa parte mais fria da ampola. Terminada a reagido a
parte residual & separada com um magarico de chamas de gas e
posteriormente a amostra & selada na ampola sob pressao de cloro
desejada.

Para a preparagido de amostras com "dopagem magnética"
algumas consideragdes adicionais sdc necessirias. Devido A
natureza altamente higroscdpica dos materiais wutilizados, foi

’

desenvolvido um processco de dopagem a partir da liga de Al1 Mx
- X

onde x=0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.1 e M & a impureza magnética

desejada (Mn,Cu,Er),sendo a relacdoc das massas a serem fundidas

dadas por:

mH/PaH xmAl/PaAl

Onde m, = massa do elemento e Pa 0 seu peso atdémico.

15



Para a fusao destes elementos utilizamos um forno de arco
evacuade previamente, & depois mantido em atm de argénio preé
purificado. A partir dai seque-se a mesma sistematica descrita
anteriormente, onde a limalha utilizada para a preparacdc do
intercalante & agora obtida da liga produzida.

A intercalagio propriamente dita acontece guando colocamos a
ampola nhum forno com duas zonas de temperatura, c¢ujoe gradiente
fornece uma temperatura Tg para o grafite e uma temperatura Ti
para o intercalante.

Completada a intercalagio, a extremidade da amostra, oposta
4 do grafite deve ser resfriada primeiramente para que nioc haja
deposi¢ao de intercalante na superficie da amostra. Uma vez
resfriada, a extremidade da ampola que contém o intercalante
solidificado deve ser separada da amostra, usando um macarico de
chamas de gas,

Para efeitos de medidas de RPE e difragdo de raio-X, as
amostras sdo transferidas para outras capsulas apropriadas para
cada finalidade, sob atmosfera de hélio. Em geral estas cépsulas
sd0 achatadas em uma das extremidades para impedir que a amostra
possa girar ou se movimentar durante as medidas.

0 proceszso de transferéncia das amostras requer alguns
cuidados, uma vez que os grafites intercaladas com Alcl3 sdo
sensiveis & humidade do ar, exigindo assim ambiente seco para a
sua manipulacdo. Tentativas de produzir tal atmosfera em capelas
de gas inerte, do proprio laboratério, foram sem sucessac.
Desenvolvemos entdc um sistema de transferéncia, que pode ser
eficiente se tomadas as devidas precaugdes.

Neste processo, uma das extremidades da capsula & riscada
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com um cortador de vidros, de ponta diamante. Em seguida
"vestimos" nesta extremidade uma "jagqueta" Jjusta de mangueira
latex, com alguns cm de comprimento, até encobrir a parte riscada.
4 capsula & entdo forgada a se guebrar dentro da mangueira,
tomando-se o cuidado para gue as bordas cortantes do vidro nao
venham danifica-la. A ponta seccionada, oposta a amostra, é& entio
"puxada" cuidadosamente para se criar um espago entre as duas
extremidades dentro da mangueira. Faz-se ent3o um estrangulamento
na borracha, bkastante apertado,deixando a ampola com a amostra
completamente vedada. Retira-se entdo a ponta partida e conecta-se
a cépsula ao sistema reator previamente preparado, onde circula
gas He. Desfaz-se o estrangulamento e com um certo manuseio faz-se
a amostra escorregar até o tubo onde serd selada sob atm de He.
Durante o trabalho de intercalagaoco de grafite percebemos
também gue os critais do composto intercalante podem ser obtidos,
utilizando a mesma técnica de preparagdo das amostras de grafite.
Ou seja, obtide o sal da maneira descrita anteriormente, a ampola
& levada ac forno algumas horas, na mesma temperatura utilizada na
intercalcio e em seguida deixa-se resfriar lentamente. 0s cristais
crescem em forma planar guase hexagonal, com plano de clivagem
perpendicular ao eixo C, de tamanhos e espessuras variadas. S3ao em
geral transparentes e apresentam c¢oloragido caracteristica para
cada elemento dopante. Por exemplo, amarelo para dopagem com
cobre, azul para o cobalto, violeta para o crome, etc. As amostras
dos cristais s3o ent3o escolhidas por observagd3o numa lupa e
transferidas para capsulas apropriadas, da mesma maneira descrita

anteriomente.
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Uma das desvantagens do processo de dopagem utilizado é a
impossibilidade de se determinar com precisdo a concentrag¢do do
elemanto dopante na matriz cristalina de Alcla. Entretanto uma
avaliaciao pode ser feita através da concentragdo na liga e da
coloracdo dos cristais obtidos. Experimentos de EPR indicam que oS
cristais de coloracgdoc mais "fraca" sdo mais "diluidos

magnéticamente",

II. 2 Caracterizagdo das Amostras,
A caracterizagioc das amostras podem ser realizadas por varias
técnicas, e entre elas citamos:
- Medida da variacio do peso do composto antes e depois da
intercalagao.

- Espectroscopia Raman.

Coloragao da amostra.

Caracterizacio por Raio-X.

A coloracdo da amostra & geralmente utilizada para amostras
onde a cor caracteristica j4 determina o indice do estiagio, como
por exemplo, a cor azul caracteriza o estdgio 1 para o grafite
intercalado com AlClj.As cores amarela e azul caracterizam os
estdgios 1 e 2, respectivamente, para a intercalacgido com potassio,
etc,

A técnica mais utilizada em geral, é a difracgdo por Raio-X,
pois permite identificar com facilidade estigios de indices mais
altos. Na fig (II.2.l1l)} pode-se ver alguns espectros, para melhor
ilustrar a wutilizagdo desta técnica. Na ordenada observa-se a
intensidade do pico de difragdo em escala arbitraria, sendo

diferente para cada amostra e na abcissa, estéo aAngulo de difracéo
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Fig. II.2.1
Espéctros de difragi.o (00f) de raio-X, para amostras de:
a) A1C13 - ¢IC, estagio 1

b) Mn“’ em AlCl, - GIC, estdgio 2
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26 medido com relacdoc aos planos de difragdo da amostra. Os
espéctros =50 obtidos utilizando-se uma fonte de Raio-X com alvo
de cobre (A = 1.5418 A°).

0 indice n do estlgio pode entdo ser identificado a partir da

relagao:

Ic = nCo + D1 = (n-1)Co + Ds, onde

It & 0 novo parémetro de rede da estrutura dos intercalados,

(veja fig. II.2.2) obtido pela leli de Bragg:

{A=2IcSeng, e do espéctro de difracgao (00¢).

Co & disténcia entre camadas de carbono adjacentes, que
permanece igual & do grafite puroc (3.353)

De = (Co+Di) & disténcia entre duas camadas de grafite
separadas por uma de intercalante (Di), chamada suscintamente de
ezspessura do sanduiche intercalado. Na verdade, Ds é a dilatacao
do espagamento entre as camadas de grafite provocada pela
intercalagao. Para um dado intercalante Ds e Co sao essencialmente
independentes do estagio (22).

Algumas dificuldades, entretanto, no uso desta técnica valem
ser mencionadas, gquando trabalhamos com materiais gque exigem
encapsulamento permanente: as paredes dos recepientes das amostras

devem ser finas o suficiente para diminuir a absorgaoc dos raios X
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Fig. II.2.2:
modelo para o estiglo 4 de grafite intercalado indicando os

parametros utilizados na caracterizagio por Raio-X.
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ap maximo, uma vez gue trabalhamos com materiais comuns (pirex e
quartzo). Portanto para se utilizar esta técnica, deve-se fazer a
transferéncia das amostras para tubos de paredes bhem finas, ou
tentar diminuir a espessura com acido flueoridrico. As duas
solugdes no entanto implicam em risce de perda das amostras,

exigindo assim cuidados maximos.

II.3 Medidas de RPE - Equipamentos Utilizados,

Os experimentos de RPE foram realizados em um espectrémetro
VARTAN, modelo E-15, operando em banda X. Esse modelo permite
utilizar campos magnéticos de até 14KG com um gap de 3 polegadas.

Para as medidas das frequéncias de microondas, utilizou-se
um contador de frequéncia Hewllet - Packard, modelo 5340A com
precisao de 0.1MHz. A dependéncia angular dos espectros, a
temperatura ambiente, foi determinada em uma cavidade cilindrica,
modo TE 011" adaptada ao sistema girante do campo magnético. Para
experimentos envolvendo dependéncias com a temperatura utilizou-se
uma cavidade retangular, trabalhando no modo TE103' A dependéncia
com a temperatura foi determinada por dois tipos de experimentos:

a) Para temperaturas entre 100 e 300 K, foi adaptadoe na
cavidade, um sistema de fluxoc de gas nitrogénic previamente
resfriade numa serpentina mergulhada em nitrogénio liquido. A
variacdo da temperatura foi obtida por meio de dissipagdo de calor
numa resisténcia elétrica, controlada por um sensor de platina
ligado em ponte Wheststone com um controlador. O sensor de platina
foi colocado em contato direto com o fluxo de gds e bem préximo da

resisténcia, de forma que o sistema pudesse fornecer uma resposta

rapida, permitindo assim uma estabilizagfo num curto tempo (= 10
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g). Para a medida das temperatura, foi utilizado um termopar
Au(0.7% Fe) - Chromel, preso na proximidade da amostra (= a 2 cm),
mas fora da cavidade, imerso no fluxo de gas. A leitura das
temperaturas feol fornecida por um medidor Air Products, modelo
APD-T1, com referéncia eletrdnica, que converte automaticamente
para Kelvin a tensdo produzida na jungdo do termopar.

b) As medidas com temperatura variando entre 4.15K e 1.6K
foram realizadas utilizando-se um criostato para He ligquido,
projetado para experimentos de RPE em banda X. Um esquema do
criostato pode ser visto na figura (II.3.1).

A operagdo de resfriamento do criostato, consiste en
inicialmente obter-se o vadcuo de isolamento. Para isto & utilizado
um sistema de raque equipado com bomba mecénica, para vacuo de
limpeza ordindrio, e uma bomba difusora, com criostato de
nitrogénic liquido, gque permite a geragdo de vacuo de até 5X107
torr. O sistema & entlo pré-resfriado com nitrogénic liguide, mas
antes disso & <conveniente promover uma limpeza dos gases
atmosféricos no interior do reservatério. Isto consiste em
avacui-lo e novamente enché-lo com gas He.

0 "dewar" de He ligquido & entac conectadoc ao reservatério
através de uma linha de transferéncia, e, por efeito de pressdo o
He liquido & transferide diretamente para o reservatério do
criostato.

A variacdo da temperatura para valores inferiores a 4,.15K é
obtida por meio do bombeamento do He, através de uma valvula que
permite diferentes velocidades de bombeamento. A variagao da
temperatura pode ser observada em trés medidores de pressio

(calibrado em tewmperatura) com diferentes escalas de leituras.
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Fig. II.3.1

Esquema do criostato de He liquido.

A. Recupera¢ao e bombeamento de He.

B. Entrada para o porta-amostras.

C. Entrada para linha de transferéncia de He liquido.
D. Entrada e saida do reservatdério de nitrogénio liquido.
E. Vacuo de isolamento.

F. Nitrogénio ligquido.

G. Reservatério de He liquido,

H. Jungdo Kovar-quartz (graded seal).

I. Shield de cobre até o pescogo da cavidade.

J. Entrada para o medidor do nivel de He durante a transferéncia.
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II. 4 Montagem das Amostras Para Medigdes de RPE.

Todas as amostras utilizadas nos experimentos de RPE, exigem
gencapsulamento permanente e portanto necessita-gse montagens e
capsulas apropriadas para mante-las fixas durante as medigbes.

Para as medidas nos cristais, foram necessidrios dois tipos de
montagens. O primeiro, para manté-los num plano orientado
verticalmente (fig. IT.4.1) Nesse <caso as capsulas  foram
construidas com achatamento na extremidade de tal forma gque a
amostra pudesse ficar imobilizada, e o© mais orientada possivel
neste plano. O segundo, para orlentagdo do plano horizontal. Nesta
montagem utilizou-se um pequenc cilindro de gquartzo, encaixado de
forma justa gque serviu como base da amostra no interior do tubo.

Para as amostras de grafite, as medidas foram feitas em um
anico plano e portanto foram utilizadas capsulas com a extremidade

achatada, de acordo com as dimensdes da amostra.
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Fig. I1II.4.1
a) orientagdo vertical dos cristais para medigdes nos planos
BC & AC.

b) orientag¢do horizontal, para as medigdes no plano AB.
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ITI. TEORIA

I1I.1 Estrutura cristalografica do Alclf
0 A1C11 tem estrutura cristalina monoclinica com grupo

, 3
espacial (‘,“ym (Cﬁ) (23) -

0Os parametros de rede sao:

Ao = 5.92A
bo = 10.22A
Co = 6H.16A
g = 108°

onde B é © angulo entre ac e co, sendo a posigdo dos Atomos dadas

por:

Al : (4g) (0, u, 0); *(1/2, u + 1/2, 0) u = 0.167

Cl{1) 1 (41} +*(u, O, v); *(u + 1/2, 1/2, V) u = 0.226

<
It

0.219
cl(2) : (87) *(x, v, 2); *(x, -y, 2)
H(x + 1/2, vy +1/2, z); ¥{(x + 1/2, 1/2 -y, z)

¥ = 0.250; vy = 0.175; z = =-0.,219

0 Al(:‘l3 ¢cristaliza-se com estruturas do tipo camadas, com
duas camadas de cloro entre sucessivas camadas de Al. 0Os ions de
Al estac localizados em sitios aproximadamente octaédricos, com
disténcias cation-anion de 2.29, 2.33, 2.32 (24) (25). A rede
¢ristalina é& formada por 4 aAtomos de Alm, por cé&lula unitéria,

com sitios cristalograficos equivalentes dois a dois. A fig.
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mostra a estrutura

cristalografica do Alcl :

a) estrutura monoclinica vista ao longo do eixo Co.

b) estrutura do tipo empacotamento, visto ao longe do eixo
ce. Os Aatomos de cloro estdo arranjados aproximadamente por
empacotamento clbico,

e as camadas empilhadas alternadamente umas
com relacao as outras (23}).
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Fig. III.1.1

Estrutura cristalografica do Alcl..

a) Estrutura monoclinica vista ao longo do eixo co.

b) Estrutura de empacotamento denso, vista ac longo do eixo

Co.
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III.2 Ressonfincia Paramagnética de Spin de fons Isolados.

Quando o© sistema considerado estd composte por ions
paramagnéticos isolados numa matriz diamagnética, um experimento
de RPE consiste em remover a degenerecéncia de spin eletrénico do
ion, utilizando um campo magnético externo e preduzir transigdes
entre estes niveis utilizande radiagdo de microondas .Portanto,
para interpretar os resultados de RPE dos ions paramagnéticos
isolados, €& necessdrio conhecer os niveis eletrénicos de energia
do ion no sitio do cristal.

0s niveis energéticos, e as fungdes de onda importantes para
o ion localizado, correspondem as camadas eletrdénicas que nao
estio completas. As camadas completas possuem momento angular
orbital e de spin igual a zero e portanto nac contribuem para o
paramagnetismo do nosso sistema (26).

No nosso caso, estamos particularmente interessados, para
efeito de interpretacidc de nossos dados experimentais, no gue
acontece quando colocamos uma impureza magnética Mhb, cu®t (grupo
3d) ou Er™* (grupo 4f), numa matriz monocristalina de AlClJe Zeus
grafites intercalados. Do ponto de vista gqualitativeo, podemos
fazer a analise que se segue:

Os 1ions livres do grupo 3d possuem na sua configuracdo
fundamental a camada 3d incompleta sendo esta camada, responsavel
pelo paramagnetismo, a mais externa de todas. No cristal, os
ions iraoc sofrer a a¢do direta do campo cristalino produzidos
pelos ions vizinhos. Os subniveis, degenerados para o ion livre,
podem agora ser desdobrados pelo campo c¢ristalino. Este
desdobramento faz diminuir a contribuigdo do movimento orbital do

momento magnético. Como consequéncia o magnetismo destes ions é
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fundamentalmente devido ao spin eletronico. Diz-se entdo gue o8
momentos angulares orbitais foram extintos ("quenching" do momento
angular).

As interacgfes entre os momentos magnéticos de spin nucleares
e eletrénicos, por sua vez, dera o© ¢gue chamamos desdobramento
hiperfino onde cada subnivel Ms é& desdobrado em (2I+1) subniveis
nucleares mi.

No caso das terras raras, a camada incompleta 41,
responsavel pelo paramagnetismo, se encontra mais no interior do
ion "bhlindada" pelas camadas 5s 5p, e portanto nao sofre a agao
tic intensa do campo c¢ristaline dos vizinhos no cristal. ©
acoplamento AL.S (spin o6rbita) é& mantide e o momento magnético
total & dado em termos de J , deixando o Ion livre com 2J+1
niveis degenerados.

No cristal, o3 niveis de energia se desdobram sob a
influéncia do campo elétrico produzideo pelos ions vizinhos due na
maioria das vezes possue simetria bem definida. Desta forma a
degenerecéncia 2J + 1 & removida de acordo com a simetria local do
meio hospedeiro. Assim  sendo, o espectro de Ressondncia
Paramagnética Eletrdnica &, em geral, bastante complexo por
apresentar linhas devido as diferentes interagbes entre spins
eletrénicos e nucleares. Para melhor interpreta-lo fazemos uso do
Hamiltoniano de spin, cuja forma pode ser, na maicria dos casos,
deduzidas das consideragdes de simetria do cristal hospedeiro.

Neste trabalho, em fungdo dos experimentos realizados,
trataremos somente do Hamiltoniano de interagdo Zeeman (campo
magnético Hz), estrutura fina (campe cristaline Hce) e do

Hamiltoniano de estrutura hiperfina (Hn).
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I11.3 Interpretacido dos Espectros de RPE.

Para analisar os espectros de RPE do ion an+ numa matriz
cristalina de AlCl , podemos considerar o Hamiltoniano de spin de
simetria axial, adequado ao nosso problema, dade pela seguinte

expressao (27).

H=pg 5.9 . Hs + DO; + ao; + 5.2, 1T (III. 3.1)

0 primeiro termo corresponde &s interag¢des Zeeman com o
campo magnético externo Ho. © segundo e terceiro termos, é& o
Hamiltoniano de campo cristalino, onde D: s30 08 operadores
Stevens, e o Ultimo termo corresponde as interagées hiperfinas
entre os spins nucleares,

Mediante cdlculos pertubativos se obtém os niveis de energia
de H, dado na eqg. III. 3.1, em fungdo dos numeros guidnticos Ms do
spin eletrénico e do spin nuclear mi. O ion Mnm, possui no estado
fundamental momento magnético de spin eletrénico 5 = 5/2 e momento
magnético de spin nuclear I = 5/2. No cristal, o splitting de
estrutura fina (veja fig. III.3.1) & causadeo pelo campo cristalino
que deixa os niveis magnéticos degenerados e pelo campo magnético
externo gque rompe esta degenerecéncia. A interag¢do hiperfina com
spin nuclear separa em 6 componentes mi = *5/2, +3/2, *1/2, cada
nivel de energia Ms (veja fig.III.2.2). O namero total de niveis
de energia dera entd3o (25 + 1) (2I + 1), o gue resulta em 36
niveis, representando um numerc total de 30 transigdes permitidas
(AMs =* 1, Ami = 0), onde Ms e mi sdo os nlimeros quinticos de spin

eletrénicos e nucleares respectivamente,
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Fig. III.3.1
Desdobramento dos niveis de energia do Mnm} pelo campo

cristaline e transigoes permitidas AM = =21,
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Fig. III.3.2
2
MR~ (8 = 5/2, I = 5/2)
Desdobramento hiperfino, e transigdes permitidas (Am = 0)
para |[M = 1/2, m > ¢« | M = - 1/2, m », observadas a

frequéncia constante e campo magnético variAdvel.
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cu®’ [3d°,“’n ]
/2

Para o caso Cu°’ (8 = 1/2), a hamiltoniana apropriada & dada

por:

5.5 . He +8°.2". 1T

(III. 3.2)
gque representa as energias Zeeman e interagdes hiperfinas.

0 ion livre do cobre possui, no estado fundamental, spin
eletrénico § = 1/2 e =pins nucleares I:1 e Iz iguais a 3/2, sendo
I1n e I=2 os spins nucleares correspondentes aos isétopos “cu e
**cu com abundancias relativas de 69.09% e 30.91% respectivamente.

No cristal, os niveis de energia sao devidos as interagoes
Zeeman do spin eletrdnico, S = 1/2, do cobre com campe magnético
externo Ho, que gquebra a degenerecéncia do estado fundamental em
dois estados S5 = *1/2. A interagdo hiperfina com o0s spins
nucleares 11: I2 = 3/2, separa em quatro componentes mr = 3/2,
+1/2, cada nivel Ms (veja fig. III.3.3). As transigdes observadas

correspondem as transicgdes permitidas Am: = 0 e formam um conjunto

de 4 linhas no espectro total.
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Fig. IIT.3.3 cu® (8 = 1/2, I = 3/2)
Desdobramento hiperfino e transigdes permitidas para
|1/2, m > «>| - 1/2, m >, observada & frequéncia constante

e campo magnético variavel,
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3+ . .
Para o caso do Er  , o Hamiltonianc adeguade ao nosso

problema serd descrito por:

7. Ho + Hee + 3 ."A°. T  (III. 3.3)

onde o primeiro e iltimo termos correspondem as interagdes Zeeman e

hiperfinas, respectivamente, e

Hee = B,|0) (¢) + 0. (s) + o";(s)] + BQ[O: (c) + 5 O :(c)] +

B |07 (c) - 21 o: (c)]

& o Hamiltoniano devido as interagdes com o campo cristalino,

0 primeiro termo de Hee representa uma distorgdo trigonal e
oz demals termos correspondem ao Hamiltoniano de campo cubkico, De
modo usual, O (c) e O" (=) sdo os operadores de Stevens que se

n n

"  tabelados por
n

transformam com os harménicos tesseriais C: e S
Prather (28). Os termos em D: (c), correspondentes aoc campo clbico
s30 normalizados segundo Hutching (29).

a4+
R devemos

Para interpretar oos espectros de RPE do Er
inicialmente analisar a simetria local do ion, no cristal
hospedeiro.

Para um campo cristalino com simetria cibica, o nivel

fundamental ‘I se desdobra de acordo com as representagdes

15s2f
irredutiveis de grupe ctibico em 3 representacdes (T',)

quadruplamente degenerados, em um 1"6 e um FT, ambos duplamente
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degenerados (30). Para um campo com simetria mais baixa (na
aproximacdo do campo c<lbico), cada estado FH, quadruplamente
degenerado, & guebrado em dois estados duplamente degenerados
{dubletos Kramer) e os F6 e FT permanecem duplamente degenerados
(25). Finalmente pela aplicagiao de um campo magnético externo, a
degeneracéncia dos doubletos de Kramer & removida.

Em experimentos de RPE, o espectro observado corresponde as

- 3+
transigdes entre estes doubletos Kramer e para o caso do Er

r

s s ' PR 166 167
estas transigdes estdo associadas a dois isétopos Er e Er. O

primeiro com spin nuclear I = 0 e abundaAncia relativa de 77.1% e o
segundo com spin nuclear I = 7/2 e abunddncia relativa de 22.9%.
Portanto, o espectro total do Er™ sera anisotrépico e formadao por
um conjuntc de 8 linhas representando o isétopo nuclear menos
abundante com spin nuclear I = 7/2 e uma linha central mais
intensa representande o isétopo nuclear mais abundante com spin

nuclear I = 0.
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IV. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IV.1l. Amostras Intercaladas

0s primeiros trabalhos em grafite intercalado com Alclf
foram iniciados no Grupo de Propriedades Magnéicas, por Stein em
sua tese de Doutoramento (31). Neste trabhalho, o autor utilizou as
sequintes condigdes de prepara¢do das amostras:

temperatura do intercalante T1 = 235°C

temperatura do grafite Tg = 286°C

tempo de duragdao do processo de intercalacdo Td = 24 horas

pressao de cloro P = 560mm Hg.

Os estdgios 1 a 7 foram obtidos variando a quantidade de
material intercalante, o que implica numa variagido da pressio de
vapor, no interior da ampola de reagio. Uma vez que o intercalante
&€ produzide "in situ", a reagdo de obtencdo do sal deve ser
controlada de modo a fornecer "mais" material intercalante, ou
"menos" comparativamente.

Intmeras foram as tentativas de preparagio de amostras onde o
composto intercalante (GIC) contivesse, além do Alclj, alguma
impureza magnética. As tentativas foram feitas para vAarios
elementos 3d(Mn, Cu, Co, Fe, V, Cr) e 4f(Er, Gd, Yb, N4, Dy) .
Inicialmente este trabalho foi realizado nas mesmas condigbes de
temperaturas, pressdo e tempo de intercalacgdo, utilizados por
Stein, na preparagdo de amostras intercaladas com AlCl3 puro.
Nestas condigbes foram obtidas amostras intercaladas com impurezas
de ions Mn3+, estdgio 2 (32). Posteriormente, diminuindo a
quantidade de material intercalante na ampola de reacdo foi obtido

o estdgio 3 com impurezas de Mn®. Para os demais estagios com
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impurezas de Mn“ e demais elementos dopantes, estas condigdes néo
se mostraram adequadas para a intercalagio do ion magnético no
AlclijIC. Foi entdo iniciado um trabalho sistematico da variacdo
dos parametros envolvidos na intercalagio para cada elemento
dopante. Deste trabalho pode se resumir as ohservagdes segquintes:

- a simples variagdo na concentracgdo de impureza na liga, sem
modificar os demais par@metros ndo altera os resultados obtideos
anteriormente.

- a grande maioria das amostras intercaladas, em condigdes
diversas, para varias impurezas, correspondiam ao estdgio 1 para o
AlCl, puro, indicando uma intercalacgdo preferencial para o Alcl..

~ para cada elemento dopante deve haver uma combiangao
adequada dos pardmetros (Tr, Ty, P, Td), para se permitir a
inserciao destes elementos na camada intercalante.

- pressdes de cloro mais elevadas, no interior da ampola de
reacao, parecem facilitar a insercdc das impurezas, na camada
intercalante de AlCl..

Os demais elementos (V, Cr, Er, Yh etc) nic foram
intercalados até o momento.

A tabela IV. 1, resume os resultados obtidos e indica o
conjunto de parémetros utilizados para a obtengic das amostras
intercaladas.

A caracterizacido das amostras fol feita através da difracao
de Raio-X e pela cor azul caracteristica do estagio 1, para a
intercalagao com Alcla.

0Os c¢ristais a serem estudados por RPE foram obtidos pelo
método descrito anteriormente na segdo II.1. 0s experimentos foram

realizados em amostras de tamanho e espessuras variadas, e para o
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presente trabalho escolhemos entre outras, aquelas com as
sequintes dimensdes.

rcmz':in.:u:l,h - 3.2 x 2.0 x 0.3mm

cu®:AlCl - 3.2 x 2.0 x 0.3mm
Er”:AlCl, -~ 2.5 x 1.8 x 0.3mm

A orientacdo dos cristais por difragaéo de Raio-X (Laue) nao
foi possivel, apesar de varias tentativas, pelas condigdes de
manipulagdo das ameostras. Para a realizagdo destas medidas,
exige-se gue estas amostras sejam encapsuladas em tubos especiais
onde a absorcgio da radiagio seja minima. A orientagdo foi entao
feita, pela analise dos resultados obtidos por RPE nos planos
definidos segundo a morfologia externa do cristal e sua relacgio
com os dados c¢ristaleogrédficos do AlClB, cuja descrigao sera
apresentada na segao IV.2.

Antes de se proceder a intercalagdo dos grafites e o
crescimento dos cristals, o material utilizado na preparagac das
amostras era observado por RPE. A fig.IV.l.1 mostra os espectros

o+

para Mn®*, cu®* e Er’, diluidos em Alcl  policristalino. © AlCl

puro, naoc possui sinal de RPE,
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TABELA V.

I M P (mmHg) Td Ti1(oC) Tc(oC) n D (mm)
Altl'l3 - 560 12 Hs. 235 286 1 vAarias dimensdes
Alcl1 Mn 580 2 Dias 235 286 1 7.7%x2.0x0.14
AlCla Mn 560 1 Dia 235 286 2 8.0x3.0%x0.3
AlCla Mn 560 1 Dia 235 286 3 8.0x3.0x0.28
AlCl:1 Cul(l) 610 2 Dias 320 305 1 7.3%x2.5%x0.23
AlCl_~ Cu(Il) 610 4 Dias 110 360 1 6,0%2.0x0.17
A1C13 Co 700 l0Dias 330 340 1 7.5x1.9x0.19
I = Intercalante
M = Elemento Dopante
P = Pressio de Cloro
Td = Tempo de Intercalacgdo
T1 = Temperatura do Intercalante
Te: = Temperatura do Grafite

Estigio Obtido

Dimensdo das Amostras antes da Intercalacgio
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Fig. IV.1.1

Espéctros de pd para as impurezas magnéticas em AlCl3
policristalino.

a) cu” - a temperatura ambiente

b) Mn°* - a temperatura ambiente

¢) Er>’ - A temperatura de 4.15K e 1.95K.
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IV.2 Ressonancia Paramagnética Eletrénica

RPE - Cu”” no crisfal de Alcl,

A fig. IV.2.1 representa o cristal de A1C13 e define um
conjunto de eixos (ABC) fixos na amostra.

0s espéctroz de Ressondncia Paramagnética Eletrdnica do ion
cu®, no cristal de Alcl , foram obtidos & temperatura ambiente
pela rotagdoc do campo magnético externo, He, em tré&s planos
mutuamente perpendiculares definidos pela fig. IV.2.1.

plano AC (Ho 1 B)

plano BC (He + A)

plano AB (Ho 1 Q)

Em cada plane foram medidas as posigdes do campo de
ressondncia de 0 a 180°, com intervalos de 5°. O eixo principal
para ¢ tensor hiperfineo estd localizado no plano AC e deslocado de

[a]

%35 em relagdo ao eixo A. Nos espéctros correspondentes as
posigbes, de He, paralela e perpendicular a este eixo,fig. IV.2.2
podem ser observadas as quatro linhas de ressondncia
correspondentes &s transigdes hiperfinas do 1ion Cu2+, mais uma
linha superpondo-se ao referido conjunto de transic¢des, no lado
direito da figura. Esta linha provavelmente seja devido 3 pequenas
aglomeragdes de cu®*em alguma regidoc do cristal. A variagao
angular para as quatro linhas do espéctro hiperfino, obtida a
temperatura ambiente, & mostrada na fig.IV.2.3 para os trés planos
mencionados.

0s cristais foram também ocbservados, via RPE, & temperatura

de 4.15°K. Nesta temperatura, as espéctros indicam as mesmas

caracteristicas dagueles observados & temperatura ambiente, com
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excessdo do valor abscluto do pardmetro hiperfino gque foi
aumentado de aproximadamente 10°/.. A fig. IV.2.4 mostra os
espéctros obtidos no plano AC, para He orientado paralela e
perpendicularmente a diregdo principal do tensor hiperfino, a
4.15K.

Partindo da andlise cristalogréafica do AlCl3 e tendo em conta
gque anisotropia do espectro de Ressondncia Paramagnética
Eletrénica permite obter o tensor hiperfino para o cnf*, pode-se
determinar os eixos cristalograficos ({a., be, Co), com relagio aos
eixos definidos no cristal, (ABC).

Algumas consideragdes a priori sio necessarias:

1.- 0 ion cu® ocupa o mesmo sitioc que do Al’" na matriz
cristalina (veja fig. III.1.1).

2.- A simetria em cada sitio do Aal'" & aproximadamente
octaédrica, onde as disténcias cation~anion sdo dadas por 2.29,
2.33 e 2.322°.

3. = 0O A.lCl3 cristaliza-se em estruturas de camadas com o©
eixo C2 (simetria de 180°) contido no plano de clivagem (24) (25).

4. - No cristal o plano de clivagem & paralelo ao plano AB e
portanto o eixo c, deve estar neste plano.

5. - O eixo co da célula unitdria & perpendicular a estrutura
de camadas e portanto perpendicular ac plano de clivagem .

6, — A andlise da estrutura cristalografica do Alcl,,
identifica o eixo Cz, como um eixo paralelo a hbe.

A anisotropia do espéctro de RPE no plano AC, indica conter
neste plano, simetria de somente 180°. Entéo c%z pertence a um
planc perpendicular a AC. A anisotropia do espéctro de RPE no

plano BC, possui simetria de reflexio em torno do eixo C. Portanto
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RPE - Ccu"’ no ALCl_-GIC

A amostra de grafite intercalado com cu®’ em AlCl -GIC,
utilizada neste trabalho, fol caracterizada como estagio 1 (cor
azul).

A fig. 1Iv.2.5 representa a amostra de grafite e define um
conjunto de eixos (A’ B’ C‘) fixos na amostra, onde o eixo C’
definido, est4 na diregdo do eixo-c¢ do grafite.

Nos experimentos de RPE, para o cu®  em AlClS—GIC, a
temperatura, ambiente, foi observada, além da ressonancia dos
elétrons de condugdo, uma linha & esquerda da ressonancia citada,
mas sem as correspondentes estruturas hiperfinas, ¢ qgue nos leva a
atribui-la a alguma formagde de clusters no interier do grafite.

0s espéctros de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica, a
temperatura de 4.15K, foram obtidos fazendo o campo, He, girar no
plano A‘C’ de 0 a 180°, onde as medidas foram tomadas em
intervalos de 5°(agqui na verdade quem gira & a amostra, montada
num goniémetro, com He fixe). A fig. IV.2.6 mostra os espéctros
relativos as diregdes HolcC’ (8=0"), Hu//C’(EEQOO), e uma posicao
intermediidria, correspondente a diregdo de splitting maximo para o
tenzor  hiperfino. Na diregdo intermediariah(a#45°) pode-se
observar dois conjuntos de linhas de ressondncia, com diferentes

parimetros hiperfinos, indicando a existéncia de dois sitios
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distintos para o© Ien Cu” . Nas outras duas diregdes estas
resgondncias, estdo superpostas.

No lado direito da figura pode-se ver também, uma linha larga
superpondo-se aos conjuntos hiperfinos, ja observada i temperatura
ambiente, provavelmente devido a formagao de pequenas ilhas
(clusters) de ¢Cu°” em alguma regido do grafite. Mais a direita
ainda, pode ser visto uma linha isoclada, a ressonancia dos
elétrons de condugdo, Jue por ser muito mais intensa aparece
geccionada na figura.

A variacgdao angular do campo ressondncia correspondente as
guatro linhas de cada sitio, & mostrada na figura IV.2.7.

Para interpretar essa anisotropia, & necessario se fazer
algumas considera¢des a respeito das estruturas intercaladas no
grafite. Segundo Gualberto (33) e Leung (34) a estrutura base do
sanduiche intercalado em AlClB-GIC é& formado por trés camadas
sequenciais, Cl - Al - Cl, com os planos de cloro adjacentes as
camadas do grafite. Supondo que o Alcl3 intercala como pegquenas
estruturas laminares pode-se interpretar os dados obtidos da
. variagido angular do campo H., segunde um diagrama de pé
bi-dimensional, para o gqual o sanduiche intercalado & composto por
pequenos “cristais®, onde os planos AB estdo orientados
aleatoriamente ac longo das camadas de carbono, mas com eixo-C
orientado paralelamente ao eixo ¢ do grafite,

A evidéncia para esta orientagio pode ser observada ao se
comparar o3 resultados obtidos da variagdo angular para as linhas
de ressondncia do Cu’’ no cristal (plano AC) e no grafite (plano

A’C’). No primeiro caso €& observade somente simetria de 1807,

enquanto que no segundo os espéctros sdo simétricos em relagidoc ac

48



eixo-¢ do grafite, indicando uma distribui¢io aleatdria de
prientag¢ido dos "cristais" intercalados, em torno deste eixo
(crsC?) .

Baseando-se nestas evidéncias, os valores das componentes dos
tensores A e g podem ser calculados através de um programa de
gimulagao de pod, para duas dimensdes, ajustando os valores
tebricos com os dados experimentais obtidos. Entretanta, pelos
motives JA expostos, a nossa andlise serd baseada em termos

qualitativos e nas evidéncias experimentais.
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Fig. VI.2.1
Representagdo esquematica do Cristal de A1C13. A, B e C sdo0

um conjunto de eixos fixos, definidos para o cristal.
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Fig. IV.2.2 Especéctros para o Cu”’ no cristal de Alcl, a
temperatura ambiente

a) He paralelo ao eixo principal para o tensor hiperfino.

b) He perpendicular ao eixo principal para o tensor

hiperfino.
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Fig. IV.2.3

Variagio angular, & temperatura ambiente, para os espéctros
de RPE do ion Cu® em AlCl, cristalino,

a) Plano AC

b} Plano BC

<) Plano AB
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Fig. IV.z2.4

Espectros para o cu® no cristal de AlClB, a temperatura de
4.15K.

a) Campo magnético He, paralelo ao eixo principal do tensor
hiperfino.

) Campo magnético He, perpendicular ao eixo principal do

tensor hiperfino.
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Fig. IV.2.5

Representacido esguemdtica do grafite, com trés eixos fixos
definideos A, B’ & C/.

a) Hodc’

b) HossC!

onde o C’/s eixo-c do grafite.
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Fig. IV.2.6

Espéctros de RPE para o Cu’’ em AlCl -GIC, & temperatura de
4._.15K.

a) Campo magnético He perpendicular ae eixo-c do grafite.

b) Campo magnético He, orientadeo na diregao de splitting
maximo do espéctro hiperfino (8#45°).

c) Campo magnético Ho, paralelo ao eixo-c do grafite.
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Fig. IV.2.7

Variagdo angular, & temperatura de 4.15K, dos espéctros de
RPE, do ion cu” em AlCl -GIC, plano B’C’. As bolas cheias
representam ¢ sitio 1 e as bolas vazias representam o sitio

2, com maior desdobramento hiperfino.
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RPE - Mn“’ no Cristal AlCl .

De forma similar ao caso anterior, a orientacido das amostras
foi derterminada pelos dados cristalograficos do AlCl e pela
morfologia de crescimento dos cristais: planar, guase h;xagnnal,
com © eixo C perpendicular aos planos de clivagem.

Pela analise feita anteriormente, para o Cum, a relacdo dos
eixos cristalograficos (as, be, ce}) com um conjunto de eixos
externos ABC, definidos na fig.IV.2.1, fica entdo determinada. 0
aixo C do cristal coincide com um eixo trigonal [111] do octaedro
destorcido, formado pelos Jonsg de cloro, c¢com o lon Mn*’
substituindo o A1”" no centro do octaedro.

0= espectros de Ressonidncia Paramagnética Eletrénica, do ion
Mn®, no cristal de Alcl_, representam as transicdes
correspondentes aos multipletos 8 = 5/2, T = 5/2 e & formado por
30 linhas bem rescolvidas, como pode ser visto na fig. IV.2.8 para
as orientagdes de Ho/sC e HolC, & temperatura ambiente.

A dependéncia angular do campo de ressondncia, para as linhas
‘do ion Mnm, foi determinada pela rotacao do campo magnético He,
dos trés planos mutuamente perpendiculares, AB, B¢, AC, ja
definidos anteriormente. No plano BC foram medidas as posigbes das
linhas de ressondncia, de 0 a 180°, em intervalos de 2.5°, & no
plano AB as medidas foram de 0 a 90" com intervalos de 10°. A
anisotropia observada pode ser vista na fig. IV.2.% e indica gque o
ion ocupa o© =2itio de simetria axial, com o eixo de simetria
orientado ao longo do eixo € do cristal.

Quando 0 campo magnético esta alinhade paralela &

perpendicularmente ao eixo de simetria, s&oc obtidas as trinta

57



linhas bem rescolvidas caracteristicas do espéctro, formada por um
conjunto de cinco linhas de estrutura fina, cada uma desdobrada em
seis linhas de estrutura hiperfina, correspondentes as transigdes
permitidas AM = # 1, Am = 0, Outras linhas satélite sdo também
observadas, principalmente nas transigdoes M (-1/2 «> 1/2) gue
naturalmente =30 agquelas menos sensiveis &s distorgdes do campo
cristalino. Para uma posigac arbitraria do campo He, 0 espéctro de
ragsonéncia consiste das transigfes permitidas mais outras tantas
linhas intermediando aquelas do conjunto principal. Lifschitz (35),
também observou estas linhas, nos experimentos de RPE para Mn®" em
CdPS3 e as atribuiu as transicdes proibidas AM = t 1, Am = 0.

0s experimentos de Ressondncia Paramagnética Eletrénica do
Mnm, foram analisados pela diagonalizagao da matriz do
Hamiltoniano de spin (IITI.3.1), para simetria axial, onde o melhor

ajuste dos dados experimentais com os valores tedricos, foram

obtidos através de um programa de minimo quadrados e fornece:

gss = 2.0047 * 0.0001
g, = 2.0121 + 0.0001
A’/ gu = B7.8 * 0.2 G

A /gu =86.0 *0.26G

I

D/gu, 217.9 * 0.2 G

a/gu, = 2.1%10° @&

onde o parmetro de segunda ordem de campo cristaline D,
corresponde a uma distorgdo trigonal ao longo do eixo C,
A dependé&ncia com a temperatura do splitting de campo

cristalino fol observada, para o© campo magnético externo, Ho,
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orientade ao longo do eixo C. 0s experimentos foram realizados
fazendo variar a temperatura de 100 a 295° e medindo a posigao dos
campos de ressondncia, correspondentes as transicbes M(:5/2
+3/2).A fig.IV.2.10, mostra a variagdo de D com a temperatura.

0 sinal do parametro D, (D>0}, fol determinadeo a partir das
intensidades relativas das linhas de estrutura fina, dos espéctros
do Mn®* no cristal de AlCl , a temperatura do He liquido. Nesta

temperatura ndo foi observado variagdo do parametro hiperfino,
RPE - Mn*’ no AIC1 - GIC

Az amostraz de grafite intercalado com impureza de Mn®' em
AlCla, foram caracterizadas como estlgio 1, 2 e 3. As de estagio
1, sao reconhecidas por sua cor azul e as demais por difracao de
Rajo-X.

A orientacgdo das amostras na cavidade de ressonancia fol
determinada pela posicido do eixo ¢ do grafite, e um conjunto de
eixozs fixos A’, B’, C’ conforme definido na fig. Iv. 2.5.

Os espéctros de Ressonincia Paramagnética Eletrénica do ion
. Mn® , no AlCl3 - GICs, & temperatura ambiente, foram obtidos pela
rotag¢io do campo magnético externo, He, no planc BC do grafite. A
fig. IV.2.1l-a mostra o5 espéctros relativos As posicgdes Ho/C e
Ho)C, para a amostra estdgio 2, onde cada uma das cinco linhas de
egtrutura fina & desdobrada em seis linhas de estrutura hiperfina,
com intensidades relativas de 5:8:9:8:5. A linha central alongada
corresponde a linha dos elétrons de condugdo, que por ser mais
intensa aparece seccionada na figura. A posigio das linhas de

ressonéncia foram tomadas em intervalos de 5° e 2.5°, para o campo
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magnético variando de 0 a 180°. A variacdo angular para as trinta
linhas do Mnm, indica que estes ions ocupam um sitio de simetria
axial, com © eixoc de simetria orientadoc ao longo do eixo < do
grafite. A fig. IV.2.11b mostra a variacdo angular para o estagio
2 de Mn""  enm AlCcl, - GIC, correspondente as transic¢des
|M,5/2>|M=1, 5/2>,|M, 3/2>¢3|M=-1,3/2>,|M, 1/2>e>|M-1, 1/2)

0s experimentos de RPE & temperatura ambiente, para o
estdgio 3 foram realizados de forma similar.

Para o estagio 1, uma ripida variagdo angular no planoc B’C’,
demonstrou as mesmas caracteristicas de simetria dos demais
estégios (2 e 3). Consequentemente 05 experimentos foram
realizados nas diregbes paralelas e perpendicular ao eixo <, da
amostra. A fig. IV.2.12 mostra os espéctros para Mn** em GIC -
Alcyﬂ para os estdgios 1, 2 e 3, com o campo He orientado ao
longo do eixo ¢ do grafite.

0 melhor ajuste dos valores tedricos dado pelo Hamiltoniano

de spins (III.3.1), com o5 dados experimentais fornece:

. Estagio I Estagio II Estigio III
gs/=1.9988 + 0.0001 g//=1.9968 + 0.0001 g/s=1.9976 * 0.0001
g, =1.999% * 0.0001 g/+=1.9996 * 0.0001 g, =1.9989 * 0.0001
Ass/gu =86.1 * 0.26 As//qgu =86.0 + 0.2 G Asv/au _=86.0 t 0.2 G

= + = =
A_L/gu.B B6.0 * 0.26G A_l/tu 81.0 * 0.2 G 3\_,_/:;.]L.LH B4.0 + 0.2 G

1+

D/guﬁ =156.5 & 4.0G D/guﬁ=155.l 0.2 G D/gu_E=152.0 t 2.0 G

a/gu =-5.2 * 0.4 X 10 G
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As medidas para a dependéncia com a temperatura, foram
abtidas posicionande o campo He ao longoe da diregdao de maximo
splitting de campo cristalino, (eixo ¢). Nestes experimentos foram
medidos as posigdes das linhas correspondente as transigdes M(-3/2
— =1/2}, M(-1/2 < 1/2), M(1/2 < 3/2) e as respectivas larguras
de linha. As linhas mais externas M(-5/2 ¢« =-3/2) & M{(3/2 « 5/2),
sdo mais sensivelis aos efeitos da temperatura e desaparecenm
alargando-se rapidamente. Algun=s resultados obtidos destes
axperimentos sao mostrados na fig. IV.2.13 a 1IV.2.16.

Da mesma forma gue no cristal, o sinal do pardmetro D foi
determinado a partir das intensidades relativas das linhas de
estrutura fina para o Mn*  em AlClQ-GIC, a4 temperatura do He
liquido. Nesta temperatura nao foi observado gualquer alteracgio do

parfémetro hiperfino, mas o parmetro D, diminuiu em torno de 2%.
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Fig. Iv.2.8

Espéctros de RPE, & temperatura ambiente, do Mn™* no cristal

de AlClB.

a) Campo magnético He paralelo ao eixo-C do Cristal.

b) Campo maghético Hoe perpendicular ao eixo C.
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Fig. IV.2.9
Mn%* em cristal de AlCL.

a) Variagdo angular no plano BC, & temperatura ambiente,

para as transdigdes’
EDIM, 5/2 » «—|M -1, 5/2 >
@IM. 3/2 > «—|M -1, 3/2 »
C) M, =1/2 > «—|M -1, -1/2 >
6 = 0°, HowsC

g = 90°, HelC
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Fig. 1v.2.10
Variago com a temperatura, do pardmetro D d campo

cristalino, para o Mn®" no cristal de AlCLf
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Fig. IV.1l1l.a

Espéctros de RPE, & temperatura ambiente, do Mn“' no
AlCleGIC, estdgio 2, para o campo magnético externo
orientado nas direcgdes paralela e perpendicular a ao eixo-c¢

do grafite (freq. mod. 1KHZz).
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Fig. IV.2.11.b

Variagaeo angular, & temperatura ambiente, para
AlclJ-GIC, correspondente as transicgdes.

IM, 5/2 » «— |M -1, 5/2 >

M, 3/2 » «— |M -1, 3/2 >

M, 1/2 > «— |M -1, 1/2 >

8 = 0, Hessc (eixo-c¢ do grafite)

a

1

90, Helc (eixo-c do grafite)
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Fig. IV.2.12

Espéctros de RPE do Mn®*  em AlClH-GIC, a temperatura
ambiente, para o campo He orientado ao longo do eixo-c do
grafite.

a) estlgio 1

) estagio 2

¢) estagio 3
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Fig. IV.2.13
Variagdc com a temperatura, do pardmetro D, de campo

cristalino, para o Mn°* em Alcla—GIC - estlgio 1.
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Fig. IV.2.14
Variacdo com a temperatura do pardmetro D, de campo

cristalino, para o Mn®" em AlCl_}-GIC - estagio 2,
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Fig. IV.2.15

Dependéncia com a temperatura para a largura de linha deo
Mn®* em AlCla-GIC, estdgio 1, correspondente 3s transicdes

a) M (=-3/2 e =-1/2), m = =572

b) M (-1/2 e 1/2), m = -3/2

c) Dependéncia com a temperatura para a alinha dos elétrons

de condu¢do para a mesma amostra.
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Fig. IV.2.16
Dependéncia com a temperatura, para a largura de linha do

Mn~" em AlclB-GIC, estigio 3, correspondente 3s transicoes

a) M (-3/2 «— 1/2), m -5/2

il

b) M (-1/2 «— 1/2), m 5/2
c) Dependéncia com a temperatura para a linha dos elétrons

de condugao para a mesma amostra.
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RPE - Er’" no Cristal ALCL .

Os experimentos de Ressondncia Paramagnetica Eletrdnica nos
gcristals de ErJ':AlClg, foram conduzidosz de wmodo analogo aos
demais experimentos Jji mencionados anterlormente.

- o c¢ristal foi orientado segundoe sua morfologia externa e
através de dados cristalograficos do AlClg;

- os experimentos de RPE foram realizados em trés planos
mutuamente perpendiculares definidos na fig. IV.2.1.

- a variagao angular das linhas de ressondncia foram obtidas
pela rotagao de Ho nos trés planos definidos anteriormente;

- a temperatura de medigdo da anisotropia dos espéctros de
RPE para o Er ' foi de 4.15K.

Todos os sais de TRCl , com TR pertencendo 4 metade mais
pesada da série das Terras Raras, se cristalizam
jigoestruturalmente com o Alcl3 (24). Isto significa, que como
impureza o Er’’ substitui o Al"" no cristal AlCl . Os experimentos
de RPE dos cristais de ErM:A1013, para He orientado na diregao
perpendicular ao eixo ¢ do cristal, apresenta um espéctro de
estrutura hiperfina bem resolvido para o isétopo menos abundante
(I=7/2) do Er’*, e uma linha mais central com intensidade relativa
apropriada, correspondente ao isb6tope mais abundante (I=0). Na
diregdo Hol C (veja fig. IV.2.17.a) se observa dols grupos de
ressonincia, guase superpostos, indicande dois sitios para Er’’.
Para a direg¢dao de Ho.C, (veja fig. IV.2.17b}, pode-se observar
uma superposicdo complicada de linhas de ressonancias as quals
poderiam indicar a presenga de ainda mais sitios (maximo 4) para o

+

Er .
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Para medidas em fungd3o do é&ngule, foi escolhida a 1linha
central (I=0), de um dos sitios, e observado a variagdac do campo
de ressonancia para esta linha, As medidas foram tomadas com
intervalos de 5° varrendo o plano BC de 0 a 180", e intervalos de

o

10° varrendo o plano AB de 0° a 90° (a variagdo angular no plano
AC & idéntica ao plane BC). A fig. IV.2.18 mostra a dependéncila
angular para estes planos.

Para ajustar os valores de g com os dados experimentais,
utilizamos o hamiltonianc efetivo, para simetria axial, onde:

Her = HB.E}F. g H

sendo Ser = 1/2.
Os valores obtidos pelo ajuste dos minimos quadrados fig.

1Vv.2.19 fornece:

gl = 8.97 gss = 1.94

0 parametro hiperfino observado para HelC foi de 74.6 * 0.3G
0 acompanhamento dos expéctros hiperfinos em fungac do
angulo, s& foi possivel até = 45°, onde a superposigdo com outras
linhas torna dificil sua identificagdo. A tabela a seguir mastra
os valores estimados para o parametro hiperfino, em fungdo do

dngulo, até onde foi possivel acompanhar os espéctros.
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8 (gaus) AE(G)

0 74.6
5 74.6
10 75.3
15 76

20 78

25 79.3
30 84

15 87.9
40 92.4
45 99.6

As medidas para dependéncia com a temperatura, abaixo de
4.15K, foram tomadas com Ho orientado perpendicularmente ao eixo
¢, medindo a intensidade das linhas de ressonancia em varios
pontos de temperatura. A fig. IV.2.20 mostra o resultado destas
medidas, para a linha correspondente ao isétopo mais abundante
(I=0), e 1indica que as transigGes observadas correspondem ao
primeiro dubleto Kramer excitado. A linha sélida representa o
ajuste dos dados de RPE com a distribuigdo de populacio de

Boltzman, em fungio da temperatura.

I(T) = {exp[—[El - hv/2]/KT] - exp[—[E1 + hvlz]/kT]} /2(T)

Z(T) = 2 E u—El:’KT
i
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Onde Z (T) & a fungao partigdc, as energias E1 sdo as
energias dos dubletos de Kramer e hv a energia de microondas.

0O melhor ajuste com os dados experimentais fornece E1 = 5.2K

Foram também observadas, outras linhas de ressonancia, gue
podem ser vistas nas figs. IV.2.21. A dependéncia com a
temperatura mostrada nas figs. 1IV.2.22, para cada uma destas
linhas, indica corresponderem ao dubleto Kramer fundamental,

A interpretagdo desta reszssonadncias requer um estudo mais

detalhado, e no momento estd fora dos objetivos deste trabalho,
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Fig. IV.2.17.a

Espéctro de RPE do Er’’ no cristal de Alcla, 4 temperatura
de 4.15K.

a) He perpendicular ao eixo-C do cristal

b) He paralelo ao eixo-C do cristal
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Fig. IV.2.18

Variacao angular para o Er’ (I=0), & temperatura de 4.15K.
a) Plano BC

6 = 0, HelcC

a

90, HessC

b) Plano AR
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Fig. IV.2.19
Grafico para o ajuste dos valores de g em fungdoc do angulo &.

(planeo BC).
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Fig. IV.2.20

Dependéncia com a temperatura das intensidades da linha de

ressonancia do Erm:Alclf
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Fig. IV.2.21

Espéctro de RPE, para o Er“:AlCla, A temperatura de 4.15K,.
a) 8 = 0, (HolC), onde se pode observar outras linhas de
ressondncia do Er’, a direita do conjunto principal,
enumeradas po I, II e III.

k) & = 60", onde se pode observar linhas de ressonancia &
direita do conjunto principal , enumeradas por IV e V.

¢) Variagdec angular para o espéctro "principal® (I=0) e as

demais linhas observadas.
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Fig. IV.2.22

Dependéncia com a temperatura das intensidades relativas,
das ressonfncias I, II, III, IV e V.

abicissa - Temperatura (K)

ordenada - I (T)/I(4.15K) em cordenadas arbitrarias.
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V. DISCUSSAO
V.1l Comentarios Gerais,

Embora se necessite um estudo mais detalhado com relagdo aos
processos quimicos e mecanismos envolvides na intercalacao de
impurezas magnéticas em Alcy;GICs, 08 resultados obtidos neste
trabalho foram bastante satisfatdrios e indicam um caminho para
intercalagdo de outras impurezas, nestes compostos de
grafite. Muitos autores tem se dedicado ao estudo dos compostos de
grafite intercalado com AlCl3 e um dos pontes pouco esclarecidos
@ a guestdoc de como (em gque formas) intercala o Alcl.. VArios
destes autores concordam gque mais de um tipo de estrutura pode ser
intercalada, dependendo das condigdes de preparacio das amostras.
Behrens et al (36), num trabalho de difracio de Raio-X, determinou
pelo mencs dois tipos de estrutura intercaladas, as guais foram
chamadas de estrutura tipoc I e estrutura tipo II. A aestrutura I
fol descrita como um tipo de empacotamento denso, com os itomos de
cloro dispostos em dupla camada e os atomos de Al ocupando 2/3 dos
sitios octaédriceos. A estrutura II, era obtida a partir de
diferentes arranjos, tanto de moléculas de Alale como de i1ons
Alcl4. Vangelist et al (37), também por difracdo de Raio-X,
constatou a coexisténcia de duas diferentes estruturas
intercaladas no grafite. Uma estrutura ordenada, & qual chamou de
fase oo e outra desordenada, A& qual chamou de fase f. Recentemente,
utilizande espectroscopia Raman, VYacoby, Sanjurjo et al (38),
constataram que o8 picos observados para as vibragdes Raman em
grafite intercalado com Alcla, estidgio 1, correspondem, quando
comparados Aas vAarias formas do Alcl3 descritas por Behrens, ao

AlCl_3 na forma cristalina, e as moléculas de Alzclﬁ.
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V.2 Ressonincia Paramagnética Eletrdnica

RFE - Cu’’

0s experimentos de RPE dos cristais de A1C213 dopados om <u”’
e seus grafites intercalados, gquando analisados comparativamente,
podem dar informagdes que refletem as caracteristicas do sitio do
ion em cada caso. Com isto se pode obter uma melhor compreensioc da
camada intercalante do grafite, no que diz respeito & intercalagdo
de diferentes espécies,

No cristal de AlCl com impureza de cu®’, este ion ocupa o
lugar do Ala*, no centro do octaedro formadeo pelos Atomos de cloro
vizinhos (fig. III.1.1). Os espéctros de Ressonancia Paramagnética
Eletrénica, a temperatura ambiente, e a 4.15K, fig.Iv.2.2 e IV.2.4
indicam a existéncia de apenas um sitio para os ions de Cum, onde
as componentes principais do tensor hiperfinoe coincidem com a
orientagdo do octaedro, (a 1linha mais a direita do espéctro
hiperfino fol atribuida a aglomerados de Cu2+).

No grafite intercalado, estdgio 1, & tempratura ambiente,
foi observada a ressonincia do Cu3+, mas Sem as correspondentes
estruturas hiperfinas, o gque neos faz supor que esta ressonancia
corresponde também a aglomerados (clusters) de ifons cu®.
Entretanto, a 4.15K 05 espéctros de RFE mostram a nitida
existéncia de dois sitios, magneticamente ndo equivalentes, para
os fons diluidos na camada intercalada do AlClB-GIC, como pode ser
visto na fig. IV.2.5.

Comparando-se o0s espéctros obtidos para o cu® no grafite e
no cristal a 4.15K, para Ho paralelo & diregdo de splitting maximo

das estruturas hiperfinas, pode-se observar que o desdobramento

83



hiperfino de um dos conjuntos de linha observade no grafite, &
coincidente com aguele observade no cristal a 4.15K,., Esta
equivaléncia nos leva a supor gue este ion ocupa no grafite, um
sitio magneticamente equivalente 3guele observado no c¢ristal, ou
seja, um dos sitios do cu”’ na camada intercalante do grafite
corresponde ao do AlC‘l3 cristalino, que também concorde com os
resultados obtidos por espectroscopia Raman.

Para o sequndo sitio, cabe agul uma discussdo gquanto A
possivel espécle intercalada, provavelmente produzida a partir da
"combinagao" do AlECl6 com cu®’ na fase de vapoy, durante o
processo de intercalagio. Poderia se ter uma idéia desta espécie,
se fossem conhecidos os processos quimicos enveolvidos, assim como
os mecanismos de insercido do cu® nos intercalados de grafite com
AlClJ . Pode-ze supor gue estes ions sd3o inseridos na camada
intercalante, via complexos gasosos formados na fase de
intercalagdo (20), mas fica ainda a davida, do que resultari no
grafite apés a condensagido, onde o cu®’ & inserido como impureza.

Por experimentos Raman recentes, entretanto, temos a
evidéncia da presenga de Alzclﬁ, no grafite intercalado com A1C13
puro. E interessante notar que nestas moléculas a distincia entre
os Atomos metdlicos (Alm) e os cloros, Cl, s&0 menores que
agquelas encontradas no Alcl3 cristalino (39). 0 cu® ocupando como
impureza, umas das posicdes do A1” nestas moléculas, em principio
explicaria o fato de gque as componentes do tensor hiperfino
encontradas para este sitio-2 sejam maiores do gque aquelas

encontradas para o sitio-1.
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RPE — Mn°’

0s resultados obtidos dos experimentos de RPE do Mnb,
indicam gque este ion e=tid situadeo num campo cristalino com
simetria axial, cujo eixo de simetria coincide com a diregdoc do
eixo-C do cristal. Cristalograficamente, esta orientagao
corresponde a um dos eixos trigonais do octaedro distorcido,
formado pelos & ions de cl” vizinhos do ion de Mn~'. © parametro
de campo cristalino de segunda ordem, D, obtido dos experimentos
de RPE, & temperatura ambiente foli de 217.9G, é a sua dependéncia
com a temperatura pode ser vista na fig. IV.2.9.

Oz experimentos de ressondncia paramagnética para o Mn®’
intercalado em Alclg« GICs (estédgio 1, 2, 3), indicam gque a
simetria axial é preservada na intercalagio, onde o eixo de
simetria & agora o elixo-c do grafite, e que o parametro D é
aproximadamente 71% do valor observado no cristal. Isto indica
gue a intercalagido preserva a simetria local biasica mas reduz
consideravelmente a intensidade do campo cristalino no sitio do
ion intercalado.

Podemos analisar as possiveis alteragdes ocorridas no sitio
do ion intercalado, partinde de algumas propriedades gerais para
os intercalados de grafite.

0 processo de intercalagao proporciona um mecanismo para a
injegdo de cargas (buracos para aceitadores e elétrons para
doadores) das camadas intercalantes para as camadas do grafite.
Estas cargas transferidas ndo sao distribuidas uniformemente aoc
longo Ao eixo-c, mas concentram-se nas camadas de grafite vizinhas

34 do intercalante (40).

Do ponto de vista estrutural eletrdnico, © tratamento dado
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aos compastos de grafite intercalado pode ser bastante
simplificado considerando, em principle, que estes compostos
exibem as mesmas propriedades eletrénicas gque os geus
constituintes iniciais, grafite e intercalante. O argumento fisico
basico para esta identificagdo vem das fortes interagodes
intraplanares, tanto para o grafite guantoe para a camada
intercalante e as fracas ligagoes interplanares entre
grafite-intercalante e grafite-grafite, nos GICs. Com base nisso
podemos usar uma ap:oxima¢&o geométrica simples para interpretar
as interagdes entre as camadas de intercalante e as camadas de
grafite, para os AlClR-GICB.

Consideremos inicialmente o modelo de camadas do Alcla, com
os planes de cloro faceando as camadas do grafite nos GICs.
Supondo gue o© Alcl3 intercala com o mesmo tipo de estrutura
cristalogriafica que o cristal, podemos considerar os ions de al’t,
ne grafite, no centro do octaedro formado pelos &atomos de cloro,
como eixo trigonal normal is camadas de carbono. A soma apropriada
dos raios iénicos da camada intercalante com © raio de van der
Waals dos carbonos no grafite, d& o espagamento, Ds, entre as
galerias do grafite no composto intercalado (veja fig. V.2.1.a).

FPara © cristal de A1C13, a distlncia entre camadas de Al-Cl
& de 1.28 A" e o raio idnico do Cl vale 1.8 A", consequentemente a
aspessura D1 do sanduiche Cl-Al-Cl no cristal sera 6.16 a’. Isto
significa dizer gue sob intercalagdc a espessura Ds no grafite
serd DI (no cristal) + Co.. Portanto, Ds no grafite deve ser em
torno de 9.51 A’, se a intercalagdc se processar da maneira

descrita.

Podemos agora comparar estes resultados com os valores
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Fig. Vv.2.1

Representagdo esquemdatica para o ion Mn no AlCl:

a}) nos grafites intercalados ,onde o eixo de simetria ,elxo C, &
normal &s camadas de carbono.A e B denotam os planos de carbono
alternados.0 espagamento, D3, entre as galerias de grafite,
carregadas positivamente, comporta apenas uma camada de Cl em cada
lado de ion,.

b) Mn ne ecrital de AlCl ,com duas camadas consecutivas de Cl,
para cada camada de Al
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obtidos na intercalacgao com AlCl3 para varlos estdgios obtidos, e

gue podem ser resumidos na tabela a sequir:

n Ds(A") Ds(A")
medido publlcado
1 9.54 (a) 9.54(b)
2 9.48(a) 9.48 (b) D: (no cristal) = 6&.16A°
3 9,54 (a) ~ Ds (calculade) = 9.51A°
4 9.49(a) - DI (no grafite) = 6.13a° (b)
7 9.63(a) -
Ds=9.54A°

erro médio em Ds medido = + 0,15A°
(a) Stein (31)
(k) Dresselhaus (1)

Os resultados fornecidos pela tabela anterior, mostra que a
espessura do sanduiche intercalado no grafite independe do estagio
ohservado e corresponde aproximadamente ao valor calculado a
partir da espessura da camada Cl1-Al1-Cl no cristal mais ralo de van
de Waals no grafite. Isto significa que os maiores efeitos da
intercalagdo com o AlCl3 gerfo devidos &4 natureza Ylaminar" do
intercalante, implicandc numa redugdo da Jj& fraca interagido
intercamadas, em razdo de dilatagio no eixo-c¢ do grafite. Desta
forma os intercalados de Alcl3 podem ser aproximados segundo um
madelo (gquase 2D), onde a camada intercalante se interpdée as
camadas adjacentes de carbono e as ligacgdes intercamadas
(grafite-intercalante) ainda sdo provavelmente do tipo van der

Waals.

Podemos agora analisar os efeitos da intercalacio no sitio

*

do Mn°', substituinde al’’ por Mn°® , e comparando o sitio deste
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ien no cristal e no AlC13-GIC.

A disposigdo basica das camadas no cristal de AlCl  é
composta por duas camadas consecutivas de cl, (dispostas
alternadamente), para cada camada de Al ou seja,
(Cl-Ccl-Al-Cl=-Cl-Al- etc) veja fig. V.2.1.b. Portanto o 1ion Mnm,
no cristal, "enxerga”™ como primeiros e segundos vizinhos, as duas
camadas de cloro consecutivas. No grafite, a camada intercalante é
composta por apenas uma "lamina" Cl-Al-Cl. Os planos de carbone
adjacentes estdo carregados positivamente devido a tranferéncia de
glétrons para o intercalante diminuindo ainda mais a intensidade
do campo elétrico no sitio do ion Mn°*. Nao se sabe ao certo
come as cargas transferidas estdo distribuidas na camada
intercalante, mas por serrem em mesmo nimeroc gue as cargas
positivas "criadas"™ no grafite, & razofvel supor que estas carrgas
irao reduzir o valor |D|, medido no sitio do ion Mn®* na camada
intercalante. Resumindo, o efeito do campo cristalino no sitio do
fion Mn" no grafite serad devido basicamente a uma camada de €17, e
uma camada de grafite carregada positivamente, (em cada lado do
ion} reduzindo assim a intensidade do campo cristaline no sitioc do
ion Mn*",

A dependéncia com a temperatura do parimetro de segunda
ordem, do campo cristalino do Mnd® em AlClB—GIC, estigio 2 é
mostrada nas fig.IV.2.14. O expressivo aumento de D, com a
temperatura, para o Mn** nos Alcl -GICs, indica que estes ions
estio fracamente acoplados as vibragbes da rede e consequentemente
a expansdo ou contrag¢do térmica em diregd3o ao eixo-c poderia ser a
responsavel pela dependéncia com a temperatura, deste pariametro.

Embora nio se tenha realizado medidas especificas para os

38



Alcla—GICs, a variacgao de Ic (distédncia entre camadas
intercalantes adjacentes) com a temperatura, observada para
outros compostos de grafite intercalado (41) é da mesma ordem
daquela observada para o pardmetro D, no grafite intercalado com
Mn™*:alcl’, estagio 2.

Este efeito ndioc & observado para o Mn~" no cristal de
ALCl,, na mesma regido de temperatura, onde a variagdo de D indica
apenas um ligeiro aumente com relagdoc aquele observado nos
grafites intercalados. Isto estaria indicando uma  guase
desprezivel expansao ou contragdo térmica do cristal nesta faixa
de temperatura. Com relagiao ao tensor hiperfino ndo fol observado
qualquer dependéncia com a temperatura, tanto para o ion no
cristal como nos grafites intercalados.

Ainda com relacdo aos experimentos em fungio da temperatura,
pode-se comentar também, que fol observado a presenga de uma
distribuicdo de valores para oparametro D, em temperaturas abaixo
de 260K. A esta conclusdo nds chegamos observando o alargamento
das transig¢des mais externas, para os trés estdgios do
Mn*":AlCl -GICs (veja figs. IV.2.15.a-b e fig. IV.2.16.a-b), que
naturalmente sao agquelas mais sensiveis as possiveis
inomogeneidades do campo c¢ristalino, Feoi também observado,
transigao de fase na linha dos elétrons de condugao,
figs. (IV.2.15.c e IV.2.16.c), corroborande ainda mais os efeitos
mencionados anteriormente. Para =& obter maiores informagdes da
origem destes "efeitos", seria necessario um estudo sistemdtico da
transicdc de fase, em cada caso, com diferentes velocidades de
resfriamento & aquecimento das amostras, para temperaturas entre

300 e 100K.
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RPE - Er’

0Os experimentos de RPE en Erm:AlClﬂ cristalino servirdo como
base de referéncia para a observagioc deste ion em compostos de
AlClH-GICE e completam um conjunto de dados obtidos anteriormente
por espectroscopia de luminescéncia (17).

No referido trabalhe, foi possivel obter o diagrama de
niveis para as transigées 453!2 —+4Iﬁdz, a partir dos espéactros
de luminescéncia do Er:H:AlC‘l3 (veja fig. V.2.1) e de resultados
publicados para o© Er’’ em outros hospedeiros (25). 0 estudo destas
transigdes permitiu determinar os pardmetros de campo cristalino,
onde o Hamiltoniano propostoc (eq. ITIT.3.3) incorpora uma
distrogio trigonal no campo cristalino cibico.

0s espéctros de ressonancia paramagnética eletrénica para o
Erm, indica gue este ion ocupa 2 sitios distintos, no cristal de
AlCl3 e a dependéncia angular observada nas linhas de ressonincia

3+ -

indica ainda que a simetria observada para o sitio do Er , & do

tipo axial, com valores de g anisotropicos, fornecendo:

0s valores de g, calculados a partir dos parémetros de campo
cristalino fornece gl = 8.97 e g = 1.22, portanto, temos uma boa
concordéncia entre o valor obtido experimentalmente para g, com o
valor calculado.

0Os experimentos de RPE, mostram também, o espéctro hiperfino
completamente resolvido para o isdétopeo menos abundante de Er',
(I=7/2). O comportamento destes espéctros, em fungao do angule B8,

indicam valores de A anisotrépicos, mas para HolC, o valor obtido
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Fig.v.2.2
a) Espéctros de luminescéncia do Er#AlCl, {(17), relativos A&s

transigdes ‘S, “I@&

b) Diagrama de niveis para as transigdes mencicnadas em (a) e

obtidas a partir dos espéctros de luminescécia

¢) Energias correspondentes 4s transigdes enumeradas em (a) e (b)
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para o parametro hiperfino & da mesma ordem dagquele cbservado para
o Er’’em sitio de simetria cibica (42).

As medidas das intensidades da linha de ressondncia (para o
isétopo nuclear com I = 0), em fungdc da temperatura mostra gue as
transicdes observadas correspondem ao primeiro dubleto de Kramer
excitado, para o nivel FB desdobrado pela distorgde trigonal do
campe cristalino. A energia de separagao E1 é obtida
aproximando-se g dados experimentais encontrados para a
dependéncia com a temperatura, I(T), com a distribuigdaoc de
Boltzman correspondente ac sistema de niveis mostrado na figura a

seguir.

0 valor de E1 encontrado através dos experimentos de RPE e

por espectroscopia de luminescéncia sdo dados abaixo:

Eit = 5.2 * 0,8K (RPE)

E1

5.75K {(Luminescéncia)

Para outras ressondncias observadas, os experimentos em

fungdo da temperatura indicam corresponderem ac estado fundamental.
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VI. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Inicialmente gostaria de salientar que este trabalho sé foi
possivel devido a persisténcia, multas vezes infrutifera, na
prepara¢ao das amostras. A cinética de intercalagac e a formagao
de est&gios variados, com a insergdo da impureza magnética da
camada intercalante, envolvem rea¢des complexas e exigem estudos
elaborados dos mecanismos envolvidos no processo de intercalagao.
Pode-se dizer, entretanto, gque este trabalho serviu como um
"caminho" para a preparagdo dos AlCl -GICs, com impurezas
magnéticas diluidas, onde procurando-se compreender os resultados
experimentais obtidos, pode=-se adquirir conhecimentos praticos na
preparacdo destas amostras.

Ainda com relagadc A& preparagac das ampstras, pudemos durante
o periodo deste trabalho, aperfeigoar a infraestrutura utilizada,
com a construgdo de um reator permanente de cloro, proporcionando
condigdes mals adequadas para o trabalho com este gas altamente
téxico. Foi também construido um forno de duas zonas de
temperatura, com controles independentes, possibilitando a
obtencao de temperaturas estlveis de 100°c a 7obc (as flutuacgdes
locais s&0 menores gue 1°C). Qunato & manipulacio das amostras,
foi desenvolvido um sistema simples de transferéncia, gue com as
devidas precau¢gdes pode substituir de maneira eficiente a falta de
uma caAmara super-seca de manipulagdo.

Com relagdo aos experimentos de ressonfdncia paramagnética
eletrénica, principal objetiveo deste trabalho, pudemos mostrar gue
as impurezas de cu®” e Mn* intercalados, podem ser wutilizadas

para se extrair informagdes da camada intercalante, propriamente
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dita.

Observamos, através dos espéctros hiperfines, do cu®’ que
este ion ocupa dois sitios distintos no AlCl -GIC, o que significa
dizer gue a camada intercalada pode ser composta por diferentes
agspécies, produzidas 3 partir do 1*‘-\1(2’1__J no processo  de
intercalacao. A comparagao destes espéctros, do Cu3+, nos sitios
do grafite e do <¢ristal, nos leva a "concluir" gque uma das
espécies intercaladas corresponde a forma cristalina do AlCl_. ©
outro sitio, sugere corresponder a alguma espécie molecular,
produzida na fase de intercalagdo a partir do Alzclﬁ. Espera-se,
no futuro, promover a intercalagdo destas espécies separadamente,
ou seja, obter amostras intercaladas conm Cub, ohde apenas um dos
sitios seja observado.

A intercalacio com o Mn®' nos permitiu observar, via RPE,
que a simetria bisica no sitio do ion no cristal, é& preservada sob
intercalagaoc nos AlClB-GICs, independentemente do esztigio mas
campo €& fortemente reduzido, do cristal para o grafite. A partir
destes resultados foi possivel constatar gque o Alcl3 intercala com
a mesma estrutura de camadas que o cristal, tendo como principal
fator para a redugiao do campo cristalino, a natureza "laminar"
(Cl-Al-Cl) da camada intercalada nos AlClE—GICs e as camadas do
grafite carregadas positivamente pela transferéncia de cargas.

O0s experimentos em fungdo da temperatura indicam que os ions
Mn™* estio fracamente acoplados &as vibragdes da rede e a
consequente variagdo de D c¢om a temperatura seria devido a
expansdo térmica ao longo do eixo-c¢c no grafite.

O0s experimentos em Erm:A1C13, cristalino, nos permite

concluir que estes ions estao localizados num sitio de simetrial
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axial com eixo de simetria coincidente com o eixo C do cristal .

0s valores de g obtidos indicam que para g, temes uma boa
concordincia com © valor calculado a partir dos parametros de
campo cristalino, utilizando-se o hamiltoniano (Hcg) de simetria
cibica com uma distorgdo trigonal. O pardmetro hiperfine Al, esta
de acordo com ©s valores encontrados ha literatura, para o Er’’
num sitio de simetria cilibica.

Os experimentos em fungdo da temperatura indicam também gque
as transigbes observadas correspondem ao primeiro dubleto Kramer
excitado e estd em excelente concordancia com o resultado obtido
por luminescéncia. Estes experimentos servirdo como referéncia
para observacgio deste ion sob intercalagdio nos AlClJ—GICS.

£ interessante mencionar, que a intercalag¢io com o Ery, COomo
impureza magnética na camada intercalante dos AlCl -GICs, poderia
proporciconar condigdes de se observar via RPE, no grafite, alguma
alteragao ocorrida com relagdoc & distorgio do campo cristalino,
observada para o cristal. Uma possivel atenuagio desta distorcgao,
produzindo um campo mais cabico, por exemplo, na camada
intercalada no grafite, geraria valores de g mais isotrépicos.
Ainda com relagdoc a g, se poderia obter, para diferentes espécies
intercaladas, valores caracteristicos da simetria local do Er’ em
cada uma das espécies.

Um outro aspécto interessante para a intercalagio do Erm,
seria a observagdo deste ion, via espectroscopia de luminescéncia,
onde possiveis alteragées no campo cristalino seriam refletidas
nas transicgdes opticas observadas.

Como continuidade deste trabalho com impurezas magnéticas em

AlCl, cristalino e AlClJ—GICs, poderiamos ainda citar:
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- a intercalacgdo de somente uma das espécies observadas, com
o cu®’ como impureza, e observagao, na via RPE, do comportamento
de g, desdobramento hiperfino e largura de linha, em fungdoc da
temperatura.

- 0 estudo da transigdo de fase, através do parametro, D, de
campeo cristalino e conseguentemente da largura das linhas mais
externas das impurezas de Mnb, para diferentes velocidades de
resfriamento e aguecimento,.

- estudo da transicgao de fase através da forma das 1linhas,
correspondentes as ftransicgbes mais internas (1/2 «— =-1/2), das
impurezas de Mnm} assim como da linha dos elétrons de condugdo.

- interpretagdo para a forma de linha das impurezas
observadas no grafite assim como a dependéncia desta forma de
linha com a frequéncia de modulagio (vedja fig.vI.1).

- deslocamentos da linha de eletro~condugao, Com a
temperatura, para diferentes impurezas intercaladas, em fungdo da
concentragdo, e do tipo de interacdo magnética ocorrida.

- intercalacdo e observagdo via RPE, de outras impurezas
magnéticas, assim como a observa¢io destas impurezas no cristal de
Alclg.

- e finalmente, a utilizagdo da técnica desenvolvida neste
trabalho, para a intercalagdoc de outras espécies intercalantes no

grafite, e sua observagaoc via RPE.
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Fig. VI.1
Formas de linha ,3 temperatura ambiente, para:

a)Mn em cristal de AlICl ;frequéncia de modulag¢ido igual a 100KHz
b)Mn em AlCl -CIC; freguéncia de modula¢ao igual a 1 KHz

c)Mnoem AlCl  —-GIC; freguéncia de modulagido igual a 100KHz
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APENDICES
A ~ Campo Cristalino

Os fundamentos da teoria de campo cristalino Hee, & baseado
em duas hipdéteses simples:

1) ©0g elétrons considerados (agueles das comandas nao
preenchidas) sdo suficientemente localizados no lon, para permitir
gue o potencial cristalino seja tratado come uma perturbacic hna
configuragdo eletrdnica do ifon livre.

2) o efeito dos ions vizinhos é puramente eletrostatico e

pode ser dado em termos de um potencial do tipo:

Vee = V(r, 8, ¢)

9,

V(r,8,¢) = L (2)
] |RJ - r|

Sendo q, a j-ésima carga da vizinhanga, localizada a uma
dizstancia R da origem. Se o ion possul carga q, em (ri, 8L, ¢L),

a energia potencial cristalino serd entao:

E =Y4q v, =1 (3)
i

Expressando o potencial (A.2) em harménicos esféricos temos:
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1 @ r
=}y —_—— P: (cosw) , R > r (4)

IR = r| = ne

Onde P: {cosw) sdo polindémios de Legendre.

0 tema da adigdo dos harménicos esféricos nos permite
escrever:

a _ 41 - ST T
Pn (cosw) = TS Y (-1 Yn

T(e.8) Y (8,¢) (5)

m==n

Sendo w o adngulo entre as diregdes dos vetores r o R dadas
por (61, ¢l) a (BJ, ¢J) respectivamente.
E conveniente entdo introduzir os harmdnicos tesseriais para

evitar quantidades imagindrias e obter expressdes mais adeguadas.

Zno = ¥n
Zim = — 2 [y;"' + (-1)" Y’R] (6)
v 2
Zim = e [YF."' - (-1)" Y'r':]
)
ou ainda
Zno = Yl?\
172
in = [C5 ZH] T PR (cose) S5m0 o

172
Zim = [(EEH) E:;:;:] PR (cose) -S2N m¢
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Esses harménicos teseriais, embora com notagdc diferente,
sdo idénticos aqueles tabelados por Prather,

onde

Voltemos ao teorema da adig8c dos harménicos esféricos para

reescrever (5).

P:; {cosld) = LY} Z Z (r) 2 (R)

T p (A.8)

Onde os Z’s sdo calculados para os pontos r e R e somados em
«; para cada n existe termos Znc e Zom € Znm para todo m.

Se V(r, 8, ¢) & devido a uma carga qJ em RJ, podemos

reescrever a eq. (2) como:

==
n

v(r,0,¢) = g, ngo r [Z an_ Z_ (BJ, ¢) Z. (9,.;.)] (9)

Rn+1 o 2n+1

para Kk cargas temos:

[e1]
— n
V(r.e.0) =a; L I r"7, 7, (8,¢) (10)
onde!
: Z (8,4
- L 411 g e "7y
?nd j=1 2n+1 ) Rn*l (11)
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Se os Zne forem expressos em coordenadas cartesianas, temos
uma correspondéncia imediata entre eles e 08 ‘"operadares
equivalentes" de Stevens, gue podem ser usados nos calculos dos
elementos de matriz.

O método dos operadores equivalentes fol introduzido por
Stevens (1952). Ele permite calcular os elementos de matriz entre
os estados gquando a contribuig8o depende de L ocu J. Na pratica em
cada termo da expansdo do potencial de campo cristalino, as
coordenadas cartesianas (%, Yy, 2) precisam ser substituidos com
componentes analogas as do operador L ou J, levando em conta a nao
comutagao destes operadores,

Se f(x, y, 2) é& uma fungdo carteziana de dado grau, os
operadores equivalentes =30 encontrados trocando x, y, Z por Jx,
Jy e Jz, respectivamente,

Isto pode ser feito repassando os produtos de X, y e z para
uma expressdc que contenha as possiveis combinagdes de Jx, Jy e Jz
e dividindo pelo nimero total de combinagdes. Desta forma o
operador construido preserva as mesmas propriedades de
transformag¢do por rotagdc, gue o potencial.

Considerando o potencial (A.10) com os harménicos tesseriais
expressos em coordenadas cartesianas temos:

V(x, y, 2z) = L row 2. (%X Yy, z) (12)
n, &

Expressa-los en taermos dos operadores equivalentes,
significa definirmos fung¢ées cartesiana de (X, y, 2) relacionadas

com os harmdnicos tesseriais, ou seja
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fnx

nad = {const)

" (13)

por exemplo:

para Zom = {const) f&.(x, y, Z), as fungdes fnx (x, y, 2}

n

r

assim definidas estdao diretamente relacionadas com os

operadores, ou seja.

T fam (X1, Y1, Z1) = 6n < r" > On (14)
i
onde &n depende do nimero quantico orbital 1 e do nGmero =

de elétrons da camada incompleta de J (ou L, §),

<rn= [f(r)]a e dr, é& tomado como parfmetro, uma vez gque
nao conhecemos a parte radial da fungdo de onda com precisao.

Usamos a notacdo On(8) para representar o operador equivalente
de fnm.

Entdc, fazendo o usc do método dos operadores de Stevens, o

Hamiltoniano de campo cristaline pode ser escrito como:

Hee = - je| ¥ V(x, y, 2) =¥ [Aﬁ < r’ > an] On (15)

n

Onde An < T > sao denominados ‘"parametro de campo

cristalinoe e sdo geralmente determinados pelo ajustamento de Hee

100



com o5 dados experimentais.

O Hamiltonlano de Operadores Equivalentes é comumente notado

pela expressio:

Hee = ¥ Bn On
n, m

onde:

Bn = An < r" > On

(16)

Agqui 8n & um fator multiplicative definido por Ba2=¢) para

segunda ordem, 84=f; para a quarta ordem e Bé=y) para a sexta

ordem.

O numero de termos no Hamiltoniame (16) & limitado por um

conjunto de regras que podem ser resumidos por:

1) Todos os termos para n > 21,

orbital, se anulam. Para elétrons f (1

d (» = 2) n = 4.
11) Os operadores Zmm tem seus
entre estados ¢1/ e ¢1’’, a menos que,

Isto para uma configura¢do com dado 1,

n impar siao nulos.

1it) 0Os operadores Zmm tem seus

onde 1 & o namero quantico

= 3), n = 6, para elétrons
elementos de matriz nulos
1’ + 1/’ + n = npamero par.

02 elementos de matriz com

elementos de matriz nulos

entre estados ¢i1/s’ e ¢/’'w’’ a menos que m = |mf = w|.

Para um potencial de campo

Hamiltoniano:
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Hee = B, [o:+5o:] + 8, [02-21 o:].

B - Hamiltoniano de Campo Cristalino. (Simetria Axial).

Considerando o potencial de campo cristaline da forma
V(r, 8, ¢) podemos escrever o Hamiltoniano, de forma simplificada,

pela sequinte expressao:

w 1
He = V(r, 6, 4| = L T ATV (o ¢ (1)
1=0 m==1
onde AT sdo o5 coeficientes de campo c¢ristaline, r & o raio
do ifon magnético e YT (6, ¢) sd3o os harménicos esféricos
P" (cos €)' .

Para um sistema com simetria axial, o Hamiltoniano de campo

cristalino deve ser invariante sob rotagdes no plano x, y. Entao:
Hee [rl a8, ¢] = Hee [rf 8, ¢ + « (2)

Sendo o um Angulo arbitrério.

Entaoc a expressao (1) nos da:

' [e. ¢] =Y [e, ¢ + «x] (3)
Ou ainda:
Pllml [cc:s B] elm¢ = Pllm| [cos 8] e'" (¢ + (4)
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A expressao (4) sera satisfeita se e =1 e portanto
m = 2a (n =1, 2, 3...). Esta equagido tem solugao anica para
m=n =0 uma vez gue m & um namero inteiroc e a um valor qualquer.

Assim He: pode ser escrito como:

% A r' Y? [8, ¢] (5)

Do conjunto de restrigdes gue limitam o nimero de termos no
Hamiltoniano (5), temos gque todos os termos com | impar e maiores
que 21, serdoc nulos. Para os elétrons d, (1=2), © numero de termos
em Hece deve ser menor ou igual a 4.

Como nao estamos interessados nos deslocamentos absolutos
dos niveis de energia, mas no seu desdobramento devido ac campo
cristalino, podemos omitir o primeiro termoc 1 = 0.

Expandindo a expressio (5) em fungdo dos polinémios de

Legendre normalizados temos:
Hee = A° r® P° (cos 6‘] + a° ' p° [cos B] (6)
2 2 4 4

Em coordenadas cartezianas:

PZ [cos B] [5/8]“2 [3 cos® g - 1] = [5/8 r4]“a [332 - rz]

1

P: [cos 8]

[3 v 2 /16] [35 cos's - 30 cos’6 + 3] =
= [3 V2 /16 r“] [35 z' - 30 2% r? +3r“] (7)
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sende Hee €Xpresso agora em termos de:

1/2 o R
Hee = A‘_’,[a/s] [33; r2]+?—\:[3\/ 2 /16] [35z“- j02°r° + 3r“] (8)

Efetuemos wgora uma rotagdo em torno do eixo y, © gue nos

levara a um novo sistema de coordenada X', Y', z'(veija fig. )

tal gque tgy = [gL/g//] ty 9]

Fazendo entdo r = Ri r’ onde:
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Ry 0 1 0 & a matriz rotac¢dao em torno do
-sen y 0 cos ¥ do elxo y

Temos:

¥ = x! cos ¥ + 2f sen y

Yy =¥y’ (9)

z = %' sen ¥y + z'! cos y

Substituindo o primeireo termo de (8)

. - 2
z¢ - x° - y2 = [2 sen’ y - cos® 7] x’ % [2cos ¢ - sen2¢] z'?
+[6 cos ¥ sen 7} xfz! - y'2 (10)
2 ; .
Fazendo sen’ y = 1 cos” 7 e reorganlizando 08 termos:

z2 - X - ya = [3 cos2 ¥ - 1]z’+ [1—[3c05 ¥ - 1]]x’2— y'2

-3 seny COs 7 [x'z' + z'x'] (11)

Somando e subtraindo [[3 cos® ¥ - 1)/2]y'2 em (11), temos:
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-2z% - x% - y3 = {22'2- ! %= y’a] [[1/2][3 cos® v - 1]] +

+ [x'?‘ y'a] [[3/2]5&:121] - [x'z'+ z'x'] 3 sen y cos ¥ (12)

Resolvendo o segqundo termo da eg. (B) e levando em conta gque
os autovalores devido aos termos fora da diagonal serio minimos

guande aplicarmos a teoria da pertubagdo e portanto podemos

despreza-los, temos:

352°- 302°r%+ 3r'= a[352'4-302'r2+3r“] [35(20547-3000527 + 3 (13)

Onde a & uma constante.

Portanto o Hamiltoniano de campo cristalino no novo sistema

de coordenadas sera entio:

Hcc=A:[5/8]1IE{[3Z’—r2][[1/2][300527-1]]+[X’B‘Y'2][[3/2]Sen27] -

- [xz'+z'x'] Izen ¥ cos 7} +

+ A:[B\/ 2 /16]a[35z'4-30z'2—303'3r3+3r“] [3530547-30c0527+3 (14)
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Podemos agora aplicar o teorema de Wigner-Eckart,

<7, M L B" (x| T, MY = =« <r'><J, M jO" (3| I, M) o> (15)
: . .

Onde DT sdo os operadores eguivalentes aos polindmios

- . . ' | - =
homogénios PT, proporclonais a r(YT + YT) gue apesar da notagao
semelhante nido devem ser confundidos com os polindmios de

Legendre.

Assim, da eq. (14) e (1%) podemos obter o operador (16) que
atua sobre as variaveis de momento angular, ao invés do
Hamiltoniano que opera sobre coordenadas cartesianas.

A forma final para Hec pode entdo ser escrita como:

oo =0 {[s,0 - (112) sfsna)][[2 o7, /6%) cos®o - ] +

+ [1/2] [Sjr2 + S:z] [gi /qz] sen” @ -
—[[S: S+ 87 S:]+[S: §’ + 87 Sf]][g¢ g,,/qz]sen @ cos e} +

+ d{[35 s;* - 30 [s+1] s;z + 25 s;z - &5 [s+1] +

+ 3 s° [s+1]2][35 [gjf/gq] cos® 8 - 30 [gfj/gz] cos® & + 3]} (16)

Sendo:
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Levando-se em consideragdao gque a energia Zeeman & muito
maior ¢gue a energia de campo cristalino, os autovalores de Hee
(16) podem agora ser calculados por teoria da pertubagao, de
primeira ordem para os termos diagonais e de segunda ordem para os
termos fora da diagonal.

Em termos dos operadores de Stevens Hee &€ dado por:

He = D 0 + a 0, onde D e a sio paradmetros de 2° e 42

ordens respectivamente.
C - Hamiltoniano Zeeman Eletronica (Simetria Axial)

As interagdes entre os spins § e o campo magnético Ho sdo
dados pelos seguintes Hamiltoniano:
R=g 5. % "1
— e s -
Onde 'g° & um tensor simétriceo giy = gn », B & o magneton
— sa s
de Bohr e He o campo magnético externo.

. 3 .
Na forma mais geral o tensor q para uma orientagdao

arbitraria (x, y, z) pode ser escrito como:
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gxx Xy XZ
9 - g‘ﬂ( gYY ¥z ( 1 )
gzx zy qzz

Se escolhermos um sistema de eixos tal que (x, v, z) s3o os
eixos principais do tensor g, entio os termos fora da diagonal sao

nmilos e Hz & dado por:

ous
g“ 0 0 Sx
H = |HHH 0 0 5
z [ X ¥y z] qyy ¥ B (2)
Q 0 qzz Sz
Rz = B[qxx Hx S.‘K M qyy‘ Hy Sy + gz Hz Sz (3)

Se o campo magnético é& aplicade em uma dire¢do com cossenos
diretos (1, m, n) em relaglo acs eixos principais, © valor de g &

dado por:

g =1 g +ao g +a g (4)

Para um sistema com simetria axial, onde z & o eixo de
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etr

)

la, g = 9, = 91 e 9,, = 9,,
nestas condigdes H = B[gL [HRSK-+}ESY g, HzSz {5)
02 g¢ = gf{ cos® 0 + gi sen” & (6)

onde & & o angulo entre H e o eixo z.
Supondo alnda que M seja paralelo ao plano x, z, (veja

podemoes escrever:

3 H g, Sz cos 8 + g 5 sen 8

= He sen 8

=0

Ho cos 6 | (7)

42
Ho

- X
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O Hamlltoniano pode ser agora diagonalizada num novo sistema

de cocrdenadas eletrénicas X't o2t (y = oy,

Xx=z'
Y=Y
2=z
5= 5/
z i
5= 5!
.4 X

sen

cos ¥y

cos

cos

xl

xl
SI
Sl’

e

g

cas 7

sen ¥
sen y

s5en y

Substituindo (8) em (7) temos:

z

H = ﬁH[[g/} GOS ¥ Cos € + g, sen y sen BJ] S; -

— (= — ’
[g// sen ¥ cos 8 g, ¢os ¥ sen 6] Sx

(8)

(92)

Para que X -‘seja diagonal o segundo termo de (9) deve se

anular, e para tal:
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Fazendo cos- 7 = 1/tg2¢ + 1 e subst. na eq. (8) temos:

cos® 7 = gix cos® © / [gi sen’e + qff cosze]

Considerando q2 como em (6) e subst. em (11):

I

cos ¥ [gﬁ / q] cos 8

sen ¥ [g1/ q] sen 6
Substituindo (12) em (9) temos:

v ,
H_ = gpHS’

Dai segue que a energia Zeeman E sera:

En° = <N |# | u > = gPHm
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D - Hamiltoniano de Estrutura Hiperfina

©0 Hamiltoniano de estrutura hiperfina, representa as
interacdes entre os momentos magnéticos eletrénicos e nucleares,

pode ser escrita na forma:

(1)

—3 Y . s
Onde 5 e I  representam os momentos de spins eletrénlcos e
. —— : .
nucleares respectivamente, A & o tensor hiperfino.

Na forma mais geral Hy & dada por:

A A A
KK Yy a4 x
My = [s 5 5 ] A A I (2)
¥ ¥ z VX Yy ZZ ¥
A A A
X zy ZZ z
Entao:
Hy = (A S I + A 8 I + A I +
HA X b4 xy x y KT z
+ A 5 I +A 5 I +4A 8 I +
b Y x ¥y Y Yy b ¥ T
+ A S I + A 5 I + A a3 I] (3)
X z X y z ¥ z2 z z

De forma similar ao tratamento dado ao tensor ¢ na
Hamiltoniano Zeeman, podemos escolher os eixos (%, y, 2) como

eixos principais para o tensor hiperfino. E num sistema com
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slmetria axial e entdo teremos:

x

Ky - A?szIz T A be + Sy I (4)

Y

Fagamos agora uma rotagio, de um adngule = ¢, em torno de Y,

o gue nos ¢onduzird a um novo sistema de coordenadas eletrénicas

! ’ zl .
(2, yi, 2!)

¥

! |
l:j:(j wa
= 5! sen ¥ + 8/ cos 7
z b 4
S' cos ¥y - 5/ sen y
F 1 x
= 37 (3)

nn W
Il

oo

A expressdo (4) seri entdo:

= ! -t / -gr = !
HN AU Sz cCoOsy Sx 59“7]12+A¢[[53 seny Sx cogv]Ix+ Sy Iy] (&6}

0Os termos envolvendo S;Ix & S;Iy podem ser tratados por
teoria de pertubagioc de segunda ordem, se A<<gfH, mas o© termo

envolvendo S)I nao pode e portanto deve ser eliminado por meio de
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— e AR . A

uma nova mudanga de coordenadas para I. Escolhende agora um novo
sistema de eixos (x;, y;, z;) efetuemos uma rotagldo de um angulo
[, em torno do eixo y, a partir dos eixos originais (x, y, 2).

(0s sub-indices e e n correspondem & coordenadas de spin

eletréonicos e nucleares respectivamente). (veja fig.).

I = T1' genl + cesl’
X Zz
I =1 cosl + senl
z z
I = 1/ 7
, y (7)
Entdo:
Hy = [A cosy cosl + A, cosy cosF] 8 IF +
v z z

+[A seny senl + A, cosy CDSF] 5 I + A 5’ 1' +
7 X X y y

+|A, seny cosl’ - Af/ COsYy senr) S; I; +

+|A, cosy senl’ - sz seny cosr] S; I; (8)
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O termo S5’ I’ em (8) serad igual a zero se:
taglh = [AL / A//] tgy = [AL g, / A/fg//] tge

mas,

cos’I" = 1/[tg2!" + 1]

levando (10) em (9) temos:

2 2 2 2 2 2 2 2 2
cos F—[g A cos“@ / g A sen 8+g A

' fars

Tomando:

2,2 _ 2 .2 2 2 2 2
g"A" =g, A sen @ + g, An- cos’g
Temnos :
cos ' = [A//g// / Ag] cos &
sen ' = [AL a, / Ag] sen &

E substituindo (13) em {8):
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Hy = ASY I' + [AJ_ / AJ [A S'I’ + AS'I’] +
z P LA S y ¥

+ [[Ai - A% ] /A] [GL q/,/'qz] sen 6 cos @ (14)

Os valores de EH“hm) podem agora ser obtidos usando os

calculos da teoria de pertubacgio de primeira e segunda ordens,
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