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ABSTRACT

We show that Dyson’s theory can be used to explain the COSR
lineshapes in graphite intercalation compounds <(GICs).. We show that
depending on the sample silze and conductivit}; anisotropy we can
obtain, wusing Dyson’s theory, the absolute value of ec-axis
resistivity in @IGs. We could also explain the lineshape and
intensity anisotropy observed in high magnetic field modulation

frequencies.



ABSTRACT

We show that. Dyson’s theory can be used to explain the GCSR
lineshapes in graphite intercalation compounds (GICs). . We show that.
depending on the sample size and conduct.ivit.}; anigotropy we can
obtain, using Dyson’s theory, the  absclute value of c-axis
resistivity in 0@ICs. We could also explain the lineshape and
intensity anisotropy observed 1In high magnetic field modulation

frequencies,



RESUMO

N6s mostramos que a teoria de Dyson pode ser usada para
explicar a forma de linha de CCSR <(ressonancia de spin  dos
portadores de carga > em intercalados de grafite (GlCs).
Mostramos que, dependendo do tamanhoe da amostra e da anisotropia da
condutividade, nds podemos obter o valor absoluto da resigtividade
no eixo 8 dos GICs. Nés pudemos também explicar a anisotropia na
forma e na iIntensidade da linha de CCSR observada a altas

frequencias de modulagioc do campo magnético externo.
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1.INTRODUCAO

A sintese dos intercalados de grafite ja ¢ conhecida desde o
inicio do séculs mas fol a partir dos anos 70 que o  estudo desses
materiais ganhou grande interesse em face as suas potenciais aplicagtes
tecnolégicas em baterias, catalizadores, condutores etc..

Devide a sua anisotropia, em que as forgas das ligagles
intraplanares s3c muito maiores que as ligages Interplanares, &
possivel a insercio de camadas atomicas ou moleculares de diferente
espécies quimicas chamadas intercalantes entre as camadas do grafite.
Esses intercalantes s3c em geral classificados como doadores se a camada
intercalante doa eletrons para o grafite ou aceitadores se a camada
intercalante recebe eletrons do grafite. Os doadores mals estudados s3o
os compostos de metais alcalinos como Li,K,Rb e Cs. Os aceitadores s3o
em geral moleculares e entre outros podemos citar cloretos, brometos,
e fluoretos metalicos. Multos destes compostos, s3o inestaveis com
exposigido a0 ar, com Os doadores sendo facllmente oxidados e os
aceitadores facilmente demabsorvidos, exigindo permanente
encapsulament.o.

Por outro lado, varies tipos de grafite podem ser utilizados como

material base para a intercalagdo. Os grafites naturais, extraidos de

minas, as flbras de carbono importantes por sua resistencia mecanica, os




grafite Kish, obtidos da cristalizagdo do carbono durante o processo de
fabricagic do ago e o HOPG <(high oriented pyrolitic graphite) uam
grafite sintético obtido por um processo de carbonizacdo a altas
temperaturas e pressfies.Esse grafite é altamente orientado ao longo do
elxo 6 (desvio de orientagio de 1°), porém as camadas planares s3o
formadas por pequenos cristals com diametro médio de 1um orientados
aleatériamente. Devido a facilidade de obtencgiio dos HOPG este tem sido o
material mals utilizado nous intercalados. |

Aléem da medificagdo em varias propriedades fisicas, come por
exemplo o aumento da anisotropia elétrica Ipara os aceltadores e a
diminuigdo para os doadores, os Intercalados de grafite tem particular
Interesse fisico pelo seu elevado grau de ordenament.o estrutural, sendo
o ordenamento em estagios o mais caracteristico e importante. 0 fenomeno
de estagio ¢ caracterizado por camadas intercalantes que s30
periodicamente arranjadas numa matriz de camadas de grafite Asgim os
compostos intercalados de grafite s3o classificados por um findice de
estagio n, que denota o numero de camadas de grafite entre duas camadas
adjacentes de Intercalante como pode ser visto na f igura 11>, Na
figura (1.2> vemos exemplos de compostos de estagio 1.

Os estudos de CCSR (ressonancia de spin dos portadores de cargad
dos intercalados de grafite iniciaram-se com Milller e Kleiner(1962>. De
12 para ca&a, varios trabalhos de CGOSR em doadores (Lauginie 1980, Murata

1982 e Pfluger 1983 e aceitadores (Khanna 1978,Lauginie 1980,Stein



1985,Palchan 1985, Rolla 1986, Saint Jean 1986 e Walmsley 19872 tém
tratado da intercalagdo "in situ”, largura de linha, valor de g ou forma
de linha desses compostos, fazendo correlagBes com propriedades de
transporte no eixo 8 e no plano. No entanto, a ressonancia de spins dos
portadores de carga tem sido objeto de diferentes interpretacies e vamos
expor em forma resumida o tratamento dado a forma de linha de CCSR por
alguns desses autores.

Para Khanna o A/B raz3do gque caracteriza a assimetria da linhad
maior do que 1 observado nas suas linhas de Intercalados aceitadores &
caracteristico de uma ressonancia metalica onde o "skin-depth" & ¢ muito
menor que a espessura da amostra. N3o ¢ discutida a origem desse
"skin—depth" Az amostras ‘ s8a feitas a partir de HOPG de espessura
variando entre 0,1 e 0,3mm.

Para Lauginie devido ao campo magnético de microonda ser paralelo
aoc plano o "skin-depth" é& governado por o (condut.ividade planar) e a
penetragic da microonda ¢ na diregdc do eixo G. As dimensfes das
amostras n3c s3o mencionadas, considerando-ze eszma analise valida
inclusive para amostras na forma de pé.

Stein também considera a penetragio na diregio do eixo a e o
"askin-depth' governado I por o para amastra de grafite aceitadores de
espessura até 0,2Zmm.

Foi Palchan, no entanto, gquem primeiro reconheceu que a

contribulgic da microonda que penetra com “skin-depth"” governado por




o'C(condut.ividade no elxo 5) deveria ser a mais significativa para suas
amostras de grande largura e espessura, mas Palchan 56 analisa as formas
de linha do processo de int,erc:alaéﬁo, baseado numa teoria para forma de
linha de filmes finos em substratos (Zevin 19863,

Blinowski{1985> e Saint. Jeand19846> consideram discutivel a
validade dos trabalhos que analisam o "skin-depth” como governado por 7,
e formulam uma teoria baseada no modelo | fenomenolézico de Kaplan(l?ﬁ‘))%
incluindo anisotropia de difﬁaﬁc: para interpretar a forma de Mldnha de
intércalados de grafite, obtendo, sob certas condigles rest.rit.as,i
férmulas fechadas para a potencla abzsorvida. Porém as formas de lnha
que eles ohservam em seus experimentos com g':tnafit.tsr--ASI“'5 .na'?'o concordam em
abzolut.o com as previstas pela sua teoria,

Um outro aspecto do_ problema de forma de linha & a anisotrapia%
observada com altas frequencias de modulagfio do campo magnético extarno.i
Formas de linha anisotrépicas também foram observadas por  Mullerdd9835ad,
ressaltando este a necessidade de se entender melhor as implicagles da
anisotropia na forma de linha dos intercalados de grafite{1985bD.

0 abjetivao deste trabalho & ent3o, esclarecer as condigles de'l
penetragiic da microonda no grafite e intercalados e as condig@es de
geometria e dimenslies de amostras que vio determinar que "gkin-depth" e
que diregio de difusdo deve ser predominante na andlise da linha de
CCSR. Por outro lado mostraremos que se as dimensSes das amostr-aé =30

corretamente escolhidas a teoria unidimensional de Dy=son{1955> pode s=er

4



usada e d4 resultados bastante satisfatérios para interpretar a linha de

CCSR e para obter o valor absoluto da resistividade no eixo C dos

intercalados.



v Ol O\d._-mm

—— . —— e — — - —

€ 019YLS3 T O19VLST

- — v ————

10I8vis3

A

estaglo.

FIG 1.1 Diagrama esquematico

{lustrando ¢ fenomeno de

linha tracejada representa o intercalante.



FIG 1.2 Modelo da estrutura dos intercalados de grafite de estagio 1
para os compostos ad CdLi e h)GddF‘eCla. A éistancla entre as

camadas de grafite & de 3,?11& para o CdLi e 9,3?;\ para o Gd aFECla'



2.INTRODUCAO TEORICA
Estrutura de Bandas do Grafite

A rede do grafite consiste de camadas de hexagonos dispostas na
sequencia A B A B ..figura (2.1). O espagamento entre camadas & _de
3,35;{, grande se comparada a distancia entre vizinhos no plano que ¢ de
1,42:\. Essa diferenga sugere a forma de tratamento téérico da estrutura
de bandas do grafite:

- Uma camada simples & tratada como um sdélido bidimensional, Wallace
19473, Hove <19858)> , McCGlure (1954).
- A interagdo entre camadas é inclulda como uma perturbagio, Slonczewski

e VWelss (1958), McClure (1957 e 19600,

Modelo Bidimensional

O modelo bidimensional consta de 2 atomos por célula unitaria . A
interagdoc intraplanar entre os orbitais 25,2pu e 2]::y dao origem a 3
bandas o-ligantes e 3 bandas a-antiliganteé. Os orbitals | dao origem a
duas bandas n onde est3o os portadores de carga que s3o degeneradas por
simetria nas seis fronteiras da =zona de Brillouin. Nesse modelo, pois,
as bandas de valencia e condugdo estdo em contato, dando origem a um
semicondutor de 'gap zere". Calculas indlcam que as bandas o estdo
bastante separadas em energia das bandas n.

8



FIG 214 A estrutura cristalina do grafite mostrando o empilhamento
das camadas na sequencia A B A B .. A célula unitaria com_ quatro
at.omos A,B,A’ e B' é mostrada. A altura da célula é 2c 36,7083 e a

dimensZo basal & 30-2,46;&.



Modelo Tridimensional

Na estrutura tridimensional do grafite a célula unitaria &
composta por 4 Atomos. A rede tem um eixe de parafuso de .180° em relagdo
ao planc da base. Tem-se agora <4 bandas n sendo que duas estio
degeneradas ao longo da fronteira vertical da zona (Es) e duas separam
simetricamente em torno de Ea com eneaerglas E; e Ez. A energla adquire
também wuma dependencia em kz’ 0o vetor de onda paralelo ac eixo 8, e
nesse modelo aparece o "overlap” das bandas responsavel pelo carater

semimetalico do grafite,
Estrutura de Bandas dos Intercalados

Diversos calculos de bandas a partir de primeiros principlos foram
feltos para os 1intercalados de grafite mas todos se restringiram 'ao
estagio 1, (Holzwarth 1977 e 1978, Inoshita 1977 e Ohna 1979>. A
restrigic ao estagio 1 é devida a grande complexidade do problema para
estagios mais altos, com células unitidrias consistinde de um grande
niamero de atomos dan&o origem a um ndmero enorme de orbitais, o que

t.orna o problema pouco tratavel,

10



FIG 2.2 Energlia das bandas eletronicas perto do eixo HK no grafite
tridimensional obtida usando-se o modelo SWMcG. Ao longo do eixa HK
(centro da figura 3>, a banda Ea é¢ duplamente degenerada. Essa
degenerescencia ¢é removida quando nos afastamos do eixo, como
estA mostrado no lado esquerdo da figura para ﬁl& mas =0 (¢ -kzco/n).

Para h& e ’=1/2 (na fronteira hexagonal da =zona de Brillouin) as
quatro bandas n se transformam em pares de bandas duplamente
degeneradas, como mostra a lateraldireita da figura.(Dresselhaus

1981).

11
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Modelo Diluido

Devido A dificuldade de célculos de primeiros principios , muitas
propriedades fisicas dos intercalados de grafite tem =sido estudadas com
base no chamado modelo diluido. Esse modelo estA baseado nas bandas do
grafite do modelo de Slonczewski-Welss e McClure (SWMcC>» e foi
inicialmente proposto por McClure para aplicagdo aos compostos de
graf 1te-Brz. De acarda com © madelo, o nivel de Fermi aumenta para
acomodar os eletrons adicionals provenlentes da intercalagdc com
doadores ou o nivel de Fermi abalxa para acomodar os buraco=, na
intercalagdo com aceitadores. A suposigdo basica do meodelo é a
observagdo de que a camada intercalante & efetivamente blindada por uma
tnica camada de grafite adjacente, de modo que para as camadas
interiores, em compostos com estagio z 3, a estrutura ¢ basicamente

grafite com modificag@o em alguns parametros.

13



Efeito Spin-drbita

0 efeito do acoplamento spin-érbita sobre os nivels de bandas dos
eletrons numa rede é tratadoe por Eliot (1954). Os valores de g s3o
calculados para varios casos passive'is de eastados eletronlcos e
diferentes valores sZo obtidos para o caso de o nivel de Fermi estar
pertoc ou distante de uma banda degenerada. Elliot também obtem uma
expressio para ¢ tempo de relaxagio spin-rede l‘evando. em conta o efelto
do acoplamento spin-érbita sobre as fungdes de onda . Faremos a seguir

um breve resumo dos seus resultados.
Calculo dos Valores de g

A hamilt.oniana de interacgSc entre um campo magnético e um eletron
3 ﬁﬁo.(-;ﬁZ;). Esta remove a dupla degenerescencia dos estados
eletronicos e causa o “splitting” gﬁHo, definindo dessa forma g como o
elemento de matriz de 2(1+2s) na diregZc do campo. Em geral g deve
depender da diregdo de 'Ho g de k. No entanto num metal, as colisfies com
as ondas da rede e impurezas acontecem tdo frequentemente que o
experimento vé apenas Ium efeito médio.
A-Eletrons numa Banda N3o Degenerada

Na ausencia do acoplamente spin-érbita as fungles de onda para

qualquer vetor E s3o simples produtos das fungdes orbitais x pelas

14



fungles |+ > e |— >. Em todos os estados singlete o momentoe magnético
orbital esta "quenched” e em tals estados se tem o g do eletron livre. O

acoplamento spin-4rbita val misturar as fungdes de onda de todas as
bandas Como os elementos de matriz do acoplamentoe spin-érbita sao

pequenos comparados com a separagio entre bandas, pode-se escrever

usando teoria de perturbagdo em primeira ordem:

< xolt lzl Xy > < xnllzl x>

Ag =}
“Z n E (> - E <&
O n

onde fwf(r) ¢ a parte radial da hamiltoniana spin-drbita.

O valor médio para as outras diregfSes sera da mesma ordem de grandeza
de modoe que podemos escrever:

I

onde Ag é a diferenga entre g e € ¢ fator g do eletron livre > e
onde A é a constante de acoplamento spin-érbita e AE a separagio em

energla para a banda mais préxima.
Eletrong em Bandas Degeneradas
B~ Se a energia cinética do sistema é grande em comparagic com a

energia do acoplament.o spin-érbita, Elliot. calcula o bgr para uma banda

r degzenerada como sendo:

15



2 A

s=r E_<K> - E_k>
r s
£ necessario ent3c tomar a média para os estados eletronicos nas bandas

com energia igual A energlia de Fermi.

an arn

Ag-.fo Epr Agrdﬂ/ fo Eprdﬂ
onde PL. & a densidade de estados de energla na superficle de Fermi e dQ
é¢ o angulo sdélido entre E% R+di.

C-No caso de bandas degeneradas com energia comparavel ao spin-érbita,
Elliot. ressalta que s:::luqﬁes numéricas se fazem necessarias. No
entanto, o Ag deve ser da mesma ordem de grandeza que no caso B para
qualquer degenerec:encia. que é removida pelo acoplamento spin-érbita, e

deve diferir bastante de 2. Se existe uma degenerecencia que nio &

afetada pelo spin-érbita, o caso A deve ser aplicado.
Tempo de Relaxagio Spin-Rede

Sendo o tempo de relaxagiio spin-rede uma medida da interagio entre
os spins e a rede e como a Interagdo entre a rede e o momentoc orbital
dos eletrons ¢é grande, ¢ esperada grande influencia da interag3o

spin-6rbita no tempo de relaxagdo. O tempo de relgxaqﬁ'o T pode ser

16



definido em termos do nimero N+ de elet.rons com spins paralelos aoc campo

magnético aplicado € o nimero N_ de spins antiparalelos . Se a diferenga

de populagido D=N +—N_ & no equilibrio igual a Do temos Jque:

Do ap
= e e e
onde W_'__._ é& a taxa de transicao dos eletrons. de |+> para
2 =+ = '
{=> . W, . o IMI'Z-G-&"-[ onde Mﬁ+£’-‘<+klnint,|k_> & o elemento de matriz

que da o “spin-flip" devido ao espalhamento dos eletrons pelos fénons da

rede CH é¢ a hamiltoniana de Interagdo eletron-fénon). Por outro lado

int
M‘-zz,u<i|l-lint|ﬁ’> ¢ a matriz do espalhamento de um eletron de kK para
K’ pela interacdoc com os fénons da rede sem mudanga de spin. Devido a que
o efeito spin-érbita Introduz em cada fungio de spin uma mistura com a
outra orientagdc e que essa mistura, como fol visto anteriormente é
proporcional a Ag, temos que:
Mpai-~ 08 Mige

onde Ag, A AE ,ou =eja, os elementos de matriz do espalhamento dos
eletrons com ou sem “spin-flip” s3o proporcionais e a razio de
proporcionalidade é Ag. A menos de um fator angular o elemento de matriz

sem “spin-flip” pode ser identificado com o elemento de matriz da

resistividade e podemos e=screver:
2
Ts'\-Tr/Ag

onde 8, é& a

onde T é o tempo de relaxagdo da resistividade Para T» GD’ D

17




temperatura de Debye, Elliot. abtem:
T =0 T /Agz
= r
onde & ¢ um fator menor que a unidade a altas temperaturas. Para T« S‘D

vamos ter:

18



Forma de Linha

A teoria de ressonancia paramagnética de eletrons de condugiio em
metais foi desenvolvida por Dyson(195%) para explicar os resultados
experimentais de Feher e KipC(1955).

Para a elahoragdo do modelo dos eletrons num metal algumas
suposigfes foram feitas:

- 0Os eletrons de condugic s3o considerados como um gas de eletrons
lHvres.

= 0 =spin de cada eletron ¢ considerado como uma variavel quantica
independente que ¢ fracamente acoplada ao movimento orbital via
mecaniemo spin-érbita (Elliot).

Vamos ent3o descrever a ressonancia paramagnética em metals. Se
uma amostra metalica ¢ colocada numa cavidade ressonante na qual o campo
de microonda &

:1“1:?) expl-lu t> + cc.
onde c.c. significa complexo conjugado. Todo o sistema esta imersc num
campo magnético uniforme Ho’ de modo que os spins dos eletrons estio
orientados paralelos ao campo Ho‘ Quando =e cumpre a condigZa de
ressonancia hvo-Z,uI;ol onde 1 & o momento magnético efetivo do eletron,
sera criada no metal uma magnetizagSc devido a transicdo de estado de

spin dos eletrons de condug3do. Por outro lado a penetracdo do campo de

19




microonda no metal sera afetada pela magnetizagZo. Em particular o valoar
de H“ deve ter malor variagdo gquando a magnetizacio for grande, isto é,
pertec da condigdo de ressonancia. Dyson calcula entdioco a magnetizagio
P-:l(i:) em funcio de Ho a l-l“, para substituinde a expressSo para a
magnetizag8o nas equagBes de Maxwell, obter solugBes autoconsistentes de
Ho e Hy(r).

Para estudar a magnetizagsio, consideremos iniclalmente o valor
esperado de um spin no tempo t que no momento inicial t’ estava no

estado ut(paralelo ao campol:

tp - -
ot b=k + S S .npcﬁcm)expc-iau-mot,)é"."ﬂyc:*-cu»exp(-iyu—mot.)m.c.du
t-’

2mcu” & u >

1 2
u, é¢ o estado de spin antiparalelo ac campo e o & a matriz de Pauli. De
acorde com o modelo, existe uma probabilidade T:exp<-(t.—t.’)/'1‘2)dt.’ de
que um eletron observade no tempo t sofra sua udltima colisdoc com “spin
fliip" no intervalo C’t'+dt". Além disso € necessaric considerar a
preferencia termodinamica pelo estado de mals baixa energia. Por outro
lado, para calcular a intensidade macroscépica de magnetizagdo produzida
pelos eletrons observados no ponto F no tempo t é preciso tomar a média
sobre todas as possiveis histérias anteriores de um eletron que esteja
em I no tempo t. Seja ent3o a(flu,r,t) a probabilidade que um eletron

— -+
observado em r no tempo t, estivesse em r’'no tempo u.

20



Temos entdo:

t
Ix o, £ expC-(L-ud/T)ddu x f Gy, ,b) 4’

- - -+ 1
M Ftom x |H K + ~
o z -0 v

-+ -
X [§.H“(;’)exp(—iau-imot.)g*- E.Hu(g’)exp(—iyuﬂmot)_s' 1 + cc.

A expressio acima para a magnetizagio & absolutamente geral. De
interesse experimental € a aplicagdo para uma placa plana infinita nas
diregies x e y ocupandc um volume 05 z =< & onde & é a espessura da
placa. £ suposto que os campos dependem apenas de z de forma gque o
problema é essencialmente unidimensional. O campo magnético é o mesmo
nos dois lados da placa e uma fungio par de (z-8/2).

A fungdo G’ ,u, s, t) que representa a forma como a magnetizacg3do &
carregada a medida que os eletrons de condugio se difundem & expressa
pela fungdo de GOreen para o problema difusivo, com fronteira finita.

Assim para twu, 0 deve satisfazer a equagido de difus3o:

-1 & a

I
T " SCr-r’) SCud

%0 - wASD

A fungio @ é obtida como expansio de autofungles 'l‘n(r), n=0,1,2....,que
A-b
satisfazem a equacdo de Helmholtz na regiZio limitada (n.Wn-O) e formam

uma base ortogonal completa.

21



Expandindo t.ambém:

-+ - - - >
H (d= ¥ h ¥ (rd onde h = ¥ H dr
7] o hon n noou
-
e substituindo a expans3dc para a fung8o de dGreen e para H“(r) na
express3o para M(r,t) e fazendo as integragBes espacials e temporais se

obtem a express3do geral para a magnetizagdo . Para particularizar para
uma placa plana, as autofungles ¥, s3o entdo fungBes da forma cos 2nnz
: a

A quantidade observada experimentalmente é a energia de microonda
absorvida por unidade de tempo e por unidade de area da superficie , que
vem a ser a parte real da componente normal do vetor de Poyting complexo
calculado exatamente f. ora‘da superficie,

-+ -+

Re (h{E x H »
o MO

c

P""41':

definindo a impedancia superficial complexa como:

> 4 NCE x H »ru |
- o to Ho
pode-se escrever.
Cz * z
P w |Hm| ReZ
c4nd

Para calcular Z & entido necessario substituir a expressio para a

magnetizagic M nas equagles de Maxwell:
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-+ an
rotH m — 3
t c

= Y
- a B 1w 2
rotE m - - B
= gt c
- -+ - -+
onde B wH +4n1M e j moE,
H - -
Além disso é necessario considerar as condigSes de contorno de H,u e E em
- -+ - -+

zu( & zm@, Devido a simetria em z=0, E-Eo e em z-é, E--EO.A axpressio

final para a impedancia superficial complexa Z obtida por Dyson é:

2 o+ V1 nw oy aTF? [6Cod-GGHOD
Z — — o
2= 2
sendo
F =-u tgu
1 F4 2 2 2z 2 2
Glad = — [2u (cotw/wiHw -3u d(cotuD+(w -u dcosec u )
. 2 L
Cw -u 2
onde
" - 1\ a+, . R T A - T ace+ind, wie T 2dx-1
= <= = =

£ =(sinal de xU+-11""2 |, 5 mlctax®+11*?

A m8/5, a mAR, R a(T /T "% o mw-w , x =T _a
D "2 o 2

sendo & o "skin-depth" da microonda, TD o tempo de difusao, Tz o tempo
de relaxag@c do spin e y a susceptibilidade estatica.
& espectrometro  de RPE da a derivada da potencia

absorvidaDerivando entdo com respelto a a vamos obter:

23




= ~ [Zuz(cotw/w)+(wz-3uz)(cotu/u)-!-(wz-uz)c:sczu] +
Cw =u 2

i T
2 dw + 1_ }\szi( Ccotw ud+ csczu)]

2 2 2
cwz-uz)z [2u” (~Ceasa"w wd) ~(cot w/w))—-a;(— >

dw --: (14"‘2)-1/2&(1”‘2)1/2_ 17 %4 ILC1+3>t 2+ 47172
dx 2 .
Escrevemos entdo a derivada da absorgdo como: ‘
dg d6
aP 2 2
= " NFey ()l - NP )

onde N é& um fator multiplicativo que depende de varios parametros mas

que n3o afeta a forma da linha e (R> e (I> correspondem as partes real e

imaginaria respectivamente.

A expressioc acima para a derivada da potencia absorvida foi |

calculada no computador para varios valores dos parametros A e RAs

figuras a seguir mostram a forma de linha obtida para 3 casos:
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1°CASO - AMOSTRA FINA (A< 2O

R=0,5 e A=0 s1

/ R=0,5 e Am1,0

s
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2°CASO -~ INTERMEDIARIO O\)>2) e (A<8, R grande) ou (<30, R pequeno)

R=0,2 e A=3,14

Rr=1,0 & A=4,5
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R=0,3 e Am4,0

R=0,3 e A=7,0

R=4,0 & K=2r7



3°CASO - AMOSTRA GROSSA (8 » &)

28

R=1,0 e A=30

R=0,5 e A=60



Limite n3o difusivo:

29

R=0,1 e A=70



Para melhor compreender a forma de Ilinha vames definir os tres

parametros que aparecem numa Dysoniana tipica:

\Q]}\TB/’_

e veremos que Informagdoc podemos obter a partir deles,

1- Para o caso de amostras finas , em que praticamente toda a amostra
tem microonda, vemos que de forma semelhante ao que acontece em
isolantes as=s linhas s3c quase lorenzlanas <(razido A/B préxima de 1) e a
forma de Ilinha independe de R, o que =significa que nesse Ilimite a

absorgd@o independe da difusSo do eletron.

2~ Para o caso intermediario vemos que a forma de linha se caracteriza
na maloria dos casos por um maximo central e dois minimos nas regides de

alte e balxo campo, podendo o de alt.e campo ser malor, igual ou menor ao
de baixo campo dependendo dos valores dos parametros R e A. A esse
minimo de balxoe campo chamamos de parametro € e na figura (285) ele

aparece em fungao dos parametros R e XA,

3~ No limite de amostras grossas da teoria a forma de linha praticamente
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independe do parametro A. Feher e Kip{1955) graficaram os valores de A/B
em fungdo de R para esse limite da teoria de Dyson e isso é¢ mostrado na
figura (2.6>. Por outro lado, esse limite ¢ obtido mais rapidament.e
quanto maior ¢ o valor de R, ver figura 2.7>. Isto equlvale a dizer
que para grandes valores de R o eletron relaxa muitas vezes dent.ro do
"gkin-depth” o gque significa chegar mals rapidamente a condigdo de
amostra grossa.

b> Quando a amostra & grossa e R» 1 temos o chamado Hmite n3o
difusivo. A parte real da impedancia superficial complexa varia

aproximadamente como:

ReZ a (U-T (o M /U-T Cuorw I
2 4] 2 14 ]

sendo independente da difus3oc e com razdoc A/B -+ 2,55. Este & o caso para
linhas de impurezas magnéticas localizadas num metal ou para portadores

de carga com tempos de difusdo muito longos.
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FIG 2.5 Parametro C (minimo de bailxo campo) e seu aparecimento na
forma de lnha de CCSR obtida da teoria de Dyson em fung3o dos

parametros R e A.
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FIG@ 26 A/B x R para a derivada da potencia absorvida devido a
ressonancia de spin eletronico em placas metalicas grossas (Feher e
Kip 1955).
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FIG 2.7 A/B x A na teoria de Dyson para dois valores do parametro R,

R=1,0 e R=0,1.
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ressonante cilindrica no mode TEDH.
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Campos Eletromagnéticos na Presenga de Materials Metalicos

Num condutor perfeito, na presenga de campos magnéticos oscilantes,
as cargas superficiais se movem em resposta a campos magnéticos
tangenclals para produzir sempre a densidade superficial de corrente ]

correta:

4n

3

~ b
n x H=

C

para dar campa magnético nuloc num condutor perfeito (num condutor n3o

perfeito o campo é nulo a menos de uma casca superfictal de :

profundidade aproximadamente igual ac "skin-depth’). Além disso:

-
onde BC é a indug3o magnética no interior do condutor. Dessas condigles

de contorno vemos gue exatamente fora da superficle de um condutor

-

perfeito apenas campos H tangenciais podem existir.
Um exemplo disso ¢ a distribuigio de campos no interior de cavidade
ressonante, como a mostrada na figura <(2.8). Ve-se que a distribuig@o de

-
campos & de tal forma que H é sempre tangente & superficie metalica.

Campos Quase Estaclonarios

Consideremos agora ¢ que acontece na faixa de frequencias baixas ,

ou mals especificamente entre 1KHz e 100KHz. Vamos estar na chamada :

a9



chamada condigio de quase estacionaridade onde

L « X
sendo L uma dimensdo tipica da amostra metallca (¢ milimetros> e A & o
comprimento de onda que esta na falxa de quillometros. Nesse caso, temos
em primeira aproximacgdo: |

-

; rot Hest. = 0
onde Hest. € o valor que toma o campo magnético longe da superficie
metalica. Dessa forma o campo elétrico é nulo em primeira aproximagio e

consequentemente as correntes, e a condigdo de ter apenas campos
magnéticos tangenciais fica relaxada. Se, além disso, temos um material
paramagnéatico podemos escrever simplesmente;

‘. -+ -

H=H
c
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Preparagdo das Amostras

As amostras foram preparadas a partir do HOPG (High Oriented
Pyrolitic Graphited fornecide pela Union Carbide. No nossa trabalho

utilizamos os intercalados de A;;J:w:'nfit.cae-AlC:l5 cuja sintese em nosso

laboratéric se iniclou a partir do trabalho de Stein 1983) e

graﬁte-SbGls cujas amostras foram cedidos pelo:s professores Y. Yosida
e H. Suematsu como parte de um programa de cooperagio entre nosso
laboratorio e a Universidade de Tohuku, JapHo. Também utilizamos
algumas amostras graf it.e:-K intercaladas em nosso laboratério.

Todas as amostras foram preparadas pelo método de duas zonas de
transporte de vapor. Por esse método, o intercalante & aquecido a
certa temperatura ’I‘i e o grafite, que esta a certa distancia, a uma
t.emperatura mals alta Tg‘ 0 estagio do composto & controlado pela
diferenga Tg_Ti’ sendo que valores menores da diferenga '1‘5--'1'i

correspondem a estaglos mals bailxos. Para cada intercalante vamos ter

condigBes especiais de crescimento e temperaturas caracteristicas.

Passaremos a descreve-las para o AICIS, Sl:.Gl5 e K.

Para a sintese do graf ite-AlCla limalha de aluminic ¢ aquecida e
feita reagir com o ga= C‘lz formando sal de Alcls no reator mostrado na
figura (3.1). InformagBes sobre esse reator existente no Laboratdrio de

Propriedades Magnéticas est3o pormenorizadas no trabalhe de Ceotto
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C1987>.0 tubo contendo ¢ grafite, o sal de Alt'.!l.a e Glz ¢ selada a
press3c de 200 torr e colocada num forno de duas =zZonas de temperatura
sendo Ti-ZSB"G e Tg-Zﬁd'G sendo os estagios escolhidos ao se variar a
quantidade de material intercalante <(Gualberto 1980>. O tempo para a
intercalagdo val depender da espessura da amostra, dé volume e do
est4gio, sendo que se a amostra é fina e ndo muito grande se pode obter
estigio 1 em 24 horas. .

Para o grafite- ShCl o ponto de partida & o ShCl  liquido
que & selado em vacuo junto com o HOPG num tubo como o mostrado na
figura (3.2). A ampola é colocada num forno de duas zonas de
t.emperatura com Tg-222°(:! e Ti-‘lBO'G e 130°C para os estaglos 3 e 4
respectivamente (Yosida 1986>.0 tempo médio para intercalagdo ¢é da
ordem de sete dias.

Para o grafite-K uma versdo semelhante do tubo descrito acima foi

utilizada. Potassio s6élido fol transferido numa atmosfera de Argonio !

para o tubo mostrado na figura (3.2 onde ja& estava colocado, na parte

mais fina, o HOP4. O tubo foil evacuado para limpeza e purgado com He

gas, sendo entio fechado A press3c de 200 torr. O K fol aquecido e no |

estado liquido ocupou a Area malor do tubo. O sistema foi colocado por
4 dias num forno de -2 zonas de temperatura com Ts-387°c a Ti-285°c

¢Nishitani 1983) ao final dos quals wuma amostra de cor azul
caracteristica de estaglo 2 <(Dresselhaus 1980> fol obtida. Estagio alto

de cor cinza levemente azulado foi obtido para maior espessura de
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amostra e menor tempo de intercalagdo: 2 dias.

Caracterizagio das Amostras

A caracterizagdo das amostras para determinagdo dos estagios fol
feita utilzando-se difragdo de ralos X com alvo de cobre ()\.-1,5418:\)
tendo sido a espessura dos tubos das amostras reduzida através da
imersioc em Acido fluoridrico diluido para permit,irl a penetragdo da
radiago através da parede. )

Na figura (33> & mostrado um espectro de difragio <00
caracteristico para uma amostra de gr-afit.@_--;ﬂLlCl8 estagio 1. Quanto malor
o estAgio mals préximos aparecerdc os plcos no espectro.Estagios
mist.os podem ser ca;'acterizados por apresentarem plcos largos
indicativos de dois picos de estagios subsequentes ndo resolvidos. 0
espagamento entre os picos (001> num dado espectra & determinado pelo
angulo de difragdo o, do feixe incidente sobre os planos do
intercalado.Usando a lel de Bragg:

D\-ZIcsene
onde Ic & o parametro de rede correspondente a superestrutura formada ao
longo do eixo a,que pode ser escrito coma:

Ic-(n-i)co'l-ds
onde <, é a distancia entre camadas de grafite adjacentes que permanece

tgual ao espagamento no grafite puro CGOBS,SBA) e ds é a dist.ancia entre

duas camadas de grafite separadas por uma de intercalante.
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Medidas de RPE

Os experimentos de RPE foram realizados num espectrometro de
reflexio comercial VARIAN, modelo E-15, operando em banda X. Esse
modelo permite utilizar campos magnéticos de até 18Kd, com precisdo de
130000,

Dois tipos basicos de experimentos foram realizados neste
trabalho:
1- Experimentos de RPE em fungdo da temperatura na faixa de 100K a

300K.

Foram realzados numa cavidade retangular operando no modo TEioz.:
Para a variagao da temperatura fol adaptado um sistema de fluxo de gas
nitrogenio , com um sistema de pré-resfriamento que consiste de uma
serpentina mergulhada em nitrogenio ligquido. A temperatura é variadaé
entre 100K e 300K através do gas frio por dissipag3o de calor na
resistencia elétrica, controlada por um Sensor de platina ligado em.
ponte de Wheatstone com o controlador. O sensor de platina esta colocado
em contato direto com o fluxo de gas, bem préximo a resistencia, de modo
que o sistema tem uma resposta multo rapida, requerendo muito pouco !
tempo para estabilizagSdo.

A temperatura & medida por um termopar Auc0,7% Fed)-chromel preso

ao tubo da amostra, imerso no fluxo de gas. Devido A necessidade de

manter o termopar fora da cavidade, existe uma distancia de cerca de
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2 cm entre a ponta do termopar e a amostra.

A leitura da temperatura a partir do termopar ¢ felta por um
medidor Air Products com referencia aletronica a convertendo
automaticamente a Kelvin a tensi3io produzida na jung3o do termopar. |

A amostra foi colocada em pé no centro da cavidade em duas |
orientagdes relativas ao campo magnético externo l-lo: Ji

a) Para medidas da forma de linha com a temperatura usou-se HO.L C e

5
t

*

frequencia de modulagdo de 1KHz.
b> Para observag3o da variagio do espectro de RPE com a frequencia de
modulagdio do campo magnético externo, a baixa t.emperatura, usou-se Ho i 8
e a frequencia de modulagdo fol variada de 1KHz para 100KH=z.

2~ Experimentos de RPE a temperatura amblente em duas orientagles do

campo magnético externo HO.L G e Hall ¢ nas frequencias de modulagdo de

1KHz,10KHZz,20KHz e 100KHz.

Foram realizadas numa cavidade cilindrica operandoe no modo TEo“.Essa

cavidade possuli a parte superior mével, de forma que a gula de onda e

as bobinas de modulagio podem girar, ao se glrar o eletroimdPortanto & ¢
sistema mais apropriado para comparagio de intensidade e forma de linha
entre as posigoes H_ L ¢ e H I é\, para varias frequencias de modulagia, ‘
pols a amostra é mahtida fixa na cavidade e o eletroim8 é girado.Desse |
modo evita~se interpretagies erroneas por mal posicionamentoe da amostra,
mudangas no acoplamento da cavidade etc que surgem quando se usa a

cavidade retangular e se tem que girar a amostra.
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4. RESULTADOS

A figura <4.1> mostra as configuragdes que foram utilizadas nos
experimentos.

Na figura (4.2> mostramos o ajuste de minimos quadrados para a
largura de linha do HOPG com HOJ.. C em fungdo da temperatura.0 ajuste foi

feito supondo AH J_(‘?[‘)-Gt.e'T'g‘.O valor obtido para o expoente foi o=-0,43.

As figuras (43> e {4.4) mostram a varlagio da forma da linha de
"OCSR"(ressonancia de spln dos portadores de carga)d no HOPG e
grafite-AIGla estagio 1 em fungdo da espessura (d> da amostra para

amostras com mesmo comprimento(h) e mesma largura.

As figuras (48) e (4.6 mostram os espectros de RPE de uma
amostra fina (d=0,08mm)> e de outra grossa {(d=1,0mmdnas tres configuragdes

da figura 41 <(a,b e ).

A figura (4.7) mostra os espectros de RPFE do g;raif‘i‘t,a-Sl::C:l=s egtagio
3 para algumas temperaturas. 0 mesmo ¢ mostrado na figura (4.8 para o
estagio 4. A linha continua é o ajuste teérico com uma forma de linha
By=zoniana.

A tabela (4.1> apresenta os resultados dos valores obtidos para a

resistividade no eixo € para os estaglos 3 e 4 do grafite Sl::(.':l5

49

|



L
a) |
THU d<L<h
c
h TH” Ho~+Hm XI >
z
Hy
I I
d |
|
b) h c
t H H
Nl Ve
d I' fHu ?HLI ﬂ X
|
I
I
I
l
|
H
| p
h A° ‘“fHu
c)
H"Hc.+H
-—

d $ri
A
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utilizadas nos experimentos de CGCSR.
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FIG 4.3 Espectro de CCSR A temperatura ambiente e com HOJ.. ¢ para
tres amostras de HOPG de mesma largura e altura mas diferentes

espessuras: ad d=0,08mm ; b> d=0,22mm ; &) d=1,0mm, na configuracgdo

da figura (4.1ad.
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FIG 4.4 Espectro de CCSR a temperatura ambiente e com HOJ. C para
tres amostras de g;r-:aut‘it,e--AlC:l3 de estagio 1 de mesma largura e
altura mas diferentes espessuras: a) d=0,08mm ; b) d=0,4mm ; c)

d=0,6mm, na configurac8o da figura (4.1a.
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FIG 4.5 Espectros de CCSR para uma amostra fina de HOPG (d=0,08mm)

nas tres configurag@es da figura (4.1).
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FIG 4.6 Espectros de CCSR para uma amostra grossa de HOPG (d=1,0mm)

nas tres configuragSes da figura (4.1
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FIG 4.7 Espectros de CCSR (cruzes) e ajuste a teoria de Dyson (linha
sélidad . Os parametros de ajuste s3o: ad R=0,17710,050 e
»54,310,1; h> R=0,3110,01 e A=6,0040,05; c) =0,4310,05 e
A=6,2110,01 , para uma amostra de grafite-SbGls de estagio 3 de

dimensSes 4=0,8mm, [=2,9mm e h=3,0mm.
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F14 4.8 Espectros de CCSR (cruzes) e ajuste A teoria de Dyson (linha
s6lida). Os parametros de ajuste s5o0: a) R=0,20%0,05 e r=5,2+%0,1 ;
) R=0,371+0,005 e A=5,7510,05, para uma amostra de grafit.e-SbCls de

est.agio 4 de dimens8es d=1,0mm, [=2,4mm e h=2,8mm.
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ohtidos dos espectros de CCOSR (ver figuras 4.7 e 48> comparados aos

valores da literatura obtidos pelo método tradiciconal de quatro pontos.

A fizura (49> mostra os espectros de RPE de uma amostra de
dimenstes (d=1,0mm l=t,4mm e h=3,6mm> de grafite-AlClS estagio 2 para
algumas temperaturas. A linha continua & o ajuste tedérico com uma forma
de linha Dysoniana.

A figura ¢4.10> mostra o grafico da resistividade no eixo G, Py

versus temperatura obtido a partir dos parametros do ajuste dos

espectros mostrados na figura (4.9,

A figura (411> mostra o grafico de resistividade planar
normalizada (pa(T p pa(SOOK) IXT obtida a partir do quadrado da

intensidade normallzada.

A flgura (4.12> mostra a varlagdo da forma de linha de CCSR para
uma amostra de dimensSes (d=0,6mm,!=2,2mm e h=7,0mm> de grafite AlGls
estagio 1 em fungdo da frequencia de modulag8oc do campo magnético

externo na condigdo Hc',ll C, para as frequencias de 1KHz,25KHz e 100KH=z.

A figura (413> mostra a variagdic na forma e na intensidade da

linha de CCSR para a amostra da figura 4.12 com HOEI C e frequencia de
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modulagdo do campoc magnético externo de 100KHzZ comparadas com a forma e
a Intensidade da linha com Ho'l' GC. 0 mesmo & mostrado na figura 4.14)

para a amostra de grafite—AlGls estaglo 2 da figura 4.9

A flgura (415> mostra a variag8c na forma e na intensidade da
linha de CCSR na configuragio Ho 1 8 na frequencia de modulagio do campo
magnético externo de 100KHz para uma amostra de .SbCls de dimensdes
Cd=0,8mm,!1=2,9mm e h=3,0mm> comparada com a forma e a Iintensidade da

linha na configuragio H_ 1 G.

A figura (416> mostra a variacio na forma da linha de CCSR para

Ho I ¢ para a amostra da figura 415 com as frequencias de modulagio do

campo magnético externo de 1Khz,10KHz,25KHz e 100KHz.
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TABELA 41

Resistividade no eixo C do grafite SbGl 10™? o-md>

Temperatura CCSR (%) €1 D)
estagio 3 297K 16,3+2,0 13 15
266K 11,6%1,0 11 13,5
251K 8,440,7 10 13
231K 7,810,6 2,5 12
189K 7,810,6 7,5 11,5
estagio 4 185K 7,6%0,9 6,2 11,5
166K 7,4%0,9 8,2 11
120K 6,2+0,6 6,2 10

<> Morelll <1083)

(2w Piraux 1985)
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FIG 4.9 Espectros de CCSR {cruzes) e ajuste A teoria de Dyson {linha
s6lida). Os parametros de ajuste s30: a) Ra0,1 e x=1,605; b) R=0,1 e
A=1,86; <> R=0,1 e A=2,21, para amostras de gra\t‘it,e-mclg de estaAgio

2 de dimensties d=1,0mm, l=1,4mm e h=3,6mm.
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F1G 4.10 Resistividade p, em fung3o da temperatura para o estagio 2
de graif‘it,ca--.tﬂucl9 obtida a partir do ajuste da figura (4.9,
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FIG 4.11 Dependencia com a temperatura do quadrado da intensidade
normalizada, para uma amostra de grafit,e-AlGla de estagio 2 e

dimensBes d=0,immm, 1=2,7mm e h=7,0mm.




FIG 4.12 Variacdo da forma de linha de CGCSR a temperatura amblente
em fungdo da frequencia de modulagdo do campo magnético externa, com
Ho Il 6, na configuragdo da figura 4.1ad), para uma amostra de
g;ralfit,e-:\l(!l:_l de estagio 1 e dimenzSes d=0,4mm, I=2,2mm e ha?,0mm
ad vmnikﬂz; b> vm=25KHz; o] vmniﬂol{ﬂz.
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FIG 4.13 Anisotropia observada na intensidade e na forma de linha de
CCSR A temperatura ambiente para vm=100KHz para a amostra de
graf‘ite—AlGla de est’,\égio 1 diu figura (442>, na configuragdo da
figura (4.1ad: al HOJ. ¢; b HOII C.
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FIG 4.14 Anisotropia observada na intensidade e na forma de linha de
CCSR A temperatura ambiente para vm-mm{}lz para uma amostra de
graf‘ite-!\lcl de estagio 2 de dimensﬁes d=1 Omm, 1=1,4mm e h=3,6mm,
na configuragSo da figura (4.4ad: a> H L G, b> Hoil c .

75



AlICI5-GIC
Estdgio 2

DERIVADA DA ABSORCAO

3379 339 3403
AMPO MAGNETICO (GAUSS)



FIG 4.15 Anisotropia observada na intensidade e na forma de linha de
CCSR a temperatura ambiente para vmﬂiool{ﬂz para uma amostra de
grafit.e-SbGl de estagio 3 e dimensaes d=0 ,8mm, [=2,9mm e h=3,0mm,

-~

na configuragao da figura 4. 1a) a) H L C, b) Holl C.
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FIG 4.16 Variagido da forma de linha de CCSR a temperatura ambiente
em funcdo da frequencia de modulagdoc do campo magnético externo com
HOJ. 8, na configuragido da figura <(d1ad para a amostra de
gr.’:mf‘i‘t..e.-—Sb(}l5 da figura <4.15> ad> vm=1KHz; b> vm=‘10KHz; c)

1> =258KHzZ; d> » =100KH=z.
m m
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5.DISCUSSAO

Linha de RPE Observada

No grafitese observa uma ressonancia de portadores de carga
(caracterizada  por uma linha Dysoniana> int.ens:a e anisot.réplca.
Wagoner(1960> obtém para a ressonancia a tempet:at.ura ambiente os valores
de gll-2,0495 e g_L-Z,OOZG. Além disso o &) é dependente da temperatura
decrescendo a medida que a temperatura aumenta. 0 mesmo comportamento
foi observado por Steln(1985)para o HOPG.

Nos int.ercalados‘ t.ambém se observa uma linha Dysoniana e
intensa,porém, praticamente isotrépica <(g_ 2,0040>. N3o =se observa
mudanga significativa do valor de g em fungSo do intercalante, do
estaglo ou da temperatura.

Uma das questdes levantadas no inicio dos trabalhos de RPE em
intercalados dizia respeito ao fato de n3oc serem observadas duas linhas
de ressonancia, uma devido ao grafite e outra ao intercalante. A
resposta para essa questi3o reside no fate de que os portadores de carga
estio confinados as c;;amadas adjacentes ao intercalante. Isso explicou os
resultados de Battalan(1978) que encontrou frequencias de oscilagdes
magnetotérmicas identicas nos estagios 2 e 4 de compostos aceltadores.

Também Shieh(1979) conclui que muito pouca carga é transferida para as
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camadas interiores com base em seus resultados de transigBes oticas de
baixa energia. Por outro lado Pietronero(1978> calculou a blindagem n3o
linear como Tfungdo da densidade de carga e descobriu que a densidade
deveria cair por uma ordem de grandeza nas camadas interiores em relagdo
a adjacente.Palchan(1983> observa o fenomeno de transeferencia de carga
das camadas Interiores do graflte para as camadas adjacentes ao
intercalante, monitorando por RPE a intercalagdo para compostos de
grafite-F. Antes da intercalagdo ele vé a linha* de H(.)PG a ambiente, na
posigao Holl 6, com guwz,047. Imediatamente depois da exposigioc a
atmosfera de fluor, a mesma Hnha do HOPG & observada na mesma posigao
com Intensidade levemente menor, e uma linha simétrica J(caracteristica
de um filme superficiald bem mais intensa é observada com £=2,000. Apds
80 minutos de exposigdo ao F, se observa uma drastica reducSo na linha

do HOPG e a Hnha em #£w2,000 aparece com mesma Intensidade mas agora nio

mais simétrica.

Valor de g

Com base na teoria de Elllot e na estrutura de bandas do grafite
McClure e Yaf. et (1962 explicaram o comportamentoe do g observado no
grafite por Wagoner, tanto no que diz respeito a anisotropia € » &,

quanto A dependencia com a temperatura do g

Quando © campo magnético esta no plano, na ausencia do acoplamento
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spin-6érbita, o momento magnético orbital na diregdo do campo esta
"quenched” nos 2 estados n degenerados (modelo bidimensionald. O
acoplamento spin-érbita mistura orbitais 7 e ¢ tendo spins orientados na
diregdo do campo e isso resulta numa diferenga em relagdo ao g do

eletron livre dada por:

<m|igfe><o S ta> | n>

Ag = 2F E- <= E
O' f[ ol =

Sendo a constante do spin-érbita para os estados 2p do carbono )\zp- 3,7
x 10 eV e com uma diferenca em energia das bandas ¢ mais préximas para
as bandas n de 10eV, eles obtém Ag = 3,7 x 10™* em razoavel concordancia
com o valor experimental. Esse caso pode ser clasgificado dentro da
teoria de Elliot como o caso em que a degenerescencia ndo ¢ removida
pelo acoplamento spin-orbita,

Para o Ag" é necessario considerar o modelo tridimensional do
grafite. Quase todos os portadores estdo nas bandas degeneradas Eg(kz),
com os eletrons perto de kz-O e os buracos perto de kz-tﬂ/co. O
acoplamento spin-érbita remove a degenerescencia das bandas -‘E!3 aa longo
da diregdo HK e McClure e Yafet calculam o Ag“ encontrando os niveis de
energia dos portadoreé na presenga do campo. A matriz da hamiltoniana
entre os 4 orbitals n & tratada exatamente e a contribulgiic dos orbitais

o em 2 ordem. Para calcular o valor médio de Agn tem-se que tomar a

média sobre a superficie de Fermli como faz Elllott em seu caso B. O
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ajuste da teoria com os dados experimentais de Wagoner de g, para varias
temperaturas entre ambiente e nitrogenio liquido, permitiu a obtengéo do
"splitting” de spin-o6rbita e uma primeira determinag3c de alguns
parametros da estrutura de bandas do grafite, até entio desconhecidos.
Para os intercalados, o valor de g ¢ isotrépico e préximo do valor
de g, do grafite. Esse resultado pode ser interpretado com a ajuda do
modelo dilutdo, em que o aumento dos portadores desloca o nivel de Fermi
para cima (doadores) ou para baixo Caceitadores) do i:oonto onde a banda
do grafite é degenerada, deste modo, possibilitando a interpretagdo do
Ag de acordo com o caso A de Elliot. Uma outra interpretagdo alternativa
é gue a intercalagdo, ao abaixar o grau de simetria da estrutura
cristalina, remove a deéenerescencia das bandas n aoc longo da diregdo |

HK.
Largura de Linha

Diferentemente do que tem sido observade em metais, em que a
largura de linha de GCSR aumenta com o© aumento da temperatura,
Beuneu(1977> e Monod(1979>, no HOPG e intercalados de grafite a largura
de linha de CGSR diminﬁi com o aumento da temperatura.

Vamos usar a teoria de Elllot para o HOPG, ident.ificando 'rE--T1 o
tempo de relaxagdo spin-rede ou o tempo em que a magnetizagdo

longitudinal relaxa. Em metals, de um modo geral T1~ T2 onde 'I‘z é o
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tempo de relaxagioco da magnetizagdo transversal. Se a linha de RPE n3o
estiA inomogeneamente alargada Tz estid relacionado com a largura da linha
por:
1
Tz = ¥ AH
onde y ¢ o fator giromagnético. Para T« @D a expressio obtida por Eliot

é:

o que d& para AH a expressdo:

z 2
Ag.j. @D
AH_,_«. e
LIPS
que pode ser reescrita como:
z .2
AgJ_ @D e
AH_L~ po >
yrm uT

onde e & a carga do eletron, m® é a massa efetiva e u & a mobilidade,

que vamos supor ser a mobilidade planar H substituindo entido os

valores
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AQLIZ.ODSS Stein(1985>

@D=400K (Murray 1969 e Mizutani 19783

th0.0Sme (bresselhaus 19802

-1

p_(100K>=6 x 10° em*-statvolt *-s* (Spain 1967

y=1,76 x 10° gauss '-s

Estimamos o valor de AH_L(‘IOOK)«' 2,30 gauss. Esse valor. concorda em ordem
de grandeza com o valor obtido experimentalmente de AHJ_BXPGOOK)-Q,?O
gauss, indicando que o mecanismo de Elliot. pode eaxplicar a largura de
linha no HOPG. 0 fato de estarmos considerando sé .‘.\HJ_ é devido ao fato
de que a expressio de Elllot s6 pode ser aplicada para esse caso , onde
o valor de g ¢ préximo‘ de 2. Por outro lado, a partir da relagido de )

Elliot podemos escrever a dependencia com a temperatura da largura de

linha comao:

BH (T> o 1 aT V%

T—B/Z Tz

porque a mobilidade planar para o grafite varia com a temperatura com
T%% (Spain 1967>. Do ajuste de minimos quadrados dos dados
experimentais na forma AHJ_-GTQ obtivemos o=-0,43. Esse resultado &
mostrado na figura (4.2).

Nos Intercalados a teoriade Elliot nioc pode mais ser usada no

limite T« @D pois para os Intercalados (200 < @D < 400> (Murray 1969 e
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Mizutani 1978). Para os intercalados a relagio de Elliot deve ser usada

na forma:

N

SHCTY o D08

"N

Por outro lado, em varios compostos, sobretudo em aceltadores, a largura
de linha mostra evidencia de uma transigido tipo ordem-desordem <(Khanna
1978, Stein 1985h),

A largura de linha de CCOSR em compostos de metals alcalinos
doadores varia quase uma ordem de grandeza ao se passar por exemplo do
estagio 1 do grafite-Li (AHG Li™ 2,646 ,Lauginie 1980> ao estaglo 1 do

S
grafite-K (AHG KE 109, Murata 1982) e mais uma ordem de grandeza ao se
8
passar ao estagio 1 do grafite-Rb (AHG RbNQOG, Murata 1982> e ndio &
a

observada no grafite-Cs C(AH n3o observada, Miiller 1962>. domo o

C Cs
a

"splitting do spin-érbita cresce com o numero atomico 7, esse resultado
pode =mer tomado como consequencia da interagdo spin-érbita como sugerido
por Elliot. Para aceitadores Davidov <1983) também observou aumento na
largura de linha com o numerc atomico em compostos moleculares de F com
P,de, As,Sh e 1. No entanto, nioc se vé na literatura uma correlagdo
sistematica entre Ag e AH com exceg3o do trabalho de Miiller {19462 Qutro

fato que nio é entendido ¢ que tanto para doadores como para aceitadores

a largura de linha apresenta um minimo no estagio 2 (em alguns compostos
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no estagio 3). De gualquer forma, para uma analise do problema a luz da
teoria de Elliott a resistividade nos intercalados tem que ser melhor
conhecida.

Um outro aspecto da questdo da largura de linha em intercalados é a
divida que surge sobretudo em relagdc a linhas muito largas, se o AH é
devido a Tz- ou se se deve a uma distribuigiic de valores de g devido a
inomogeneidades. Medidas de RPE em outras frequencias de microonda s&o
necessArias para esclarecer esse ponto e ‘amos:t..ras de dimensdes
apropriadas para cavidade de banda Q@ (35 GHz> devem ser preparadas no

Laboratério de Propriedades Magnéticas.

Condig@es de Penetragdo da Microonda em Diferentes Geometrias

Vimos no capitule 2 as condigies de contorne para campos
oscilantes num meio condutor. A introdugio de uma amostra metalica no
centro da cavidade ressonante mostrada na figura (28> val perturbar as
linhas de campo de modo a satisfazer a condigdo de que H“(campo
magnético de microonda) seja tangente & superficie metalica. Isso pode
ser checado se analisarmos as figuras (45b> e (45c¢). Temos os
egpectros de RPE de uma amostra retangular fina deitada no centro da
cavidade. A microconda deve penetrar principalmente pelas faces superior

e inferior, Por outro lado o campo magnético externo HQ val estar semprea
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perpendicular a uma parte da microonda e paralelo & outra. Entio para
duas diregBes perpendiculares do campo Ho se deve esperar intensidades
diferentes uma vez gque quando ;on :l“ a condigdc de ressonancia n3oc é
satisfeita. As flguras <45b) e <45c¢> mostram que isso efetivamente
ocorre. Raclocinio semelhante pode ser aplicado aos espectros dag
figuras <4.6b> e (4.6c), apenas com a diferenca que neste caso também
existe microonda entrando pelas bordas.

Vamos analisar agora em detalhe a penetrag3o da microonda para as
configuracdes da figura 4.1a e 4.1b. Para a figura 4.1a temos que pela
face denominada I a microonda penetra com o campo elétrico paralelo ao
plano. Isso significa que no termo de corrente que aparece nha equagdo de

Maxwell teremos jy= e o “"skin-depth" sera governade por o _PFPor

o'aE;, a
outra lado, a difus3ioc dos portadores se dara ao longo do eixo E, e
chamaremos de TDc: o tempo de difus3c para esse processo. E importante
frisar que esse é o tempo para os portadores de carga atravessarem o
"skin-depth" 63 com a velocidade dada pelas propriedades de +transporte
no eixo 6

Na face II a microonda penetra com o campo elétrico paralelo ao
eixo 8 0 "skin-depth" & governado por o, e a difusdo se da na direglio
yv. O tempo de difus3o TDa é ent3o o tempo que os portadores levam para
atravessar o "skin-depth" cSC com a velocidade dada pelas propriedades de

t.ransporte no plano.

Na face III podemos diferenciar dols casos, conforme fol visto nas
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figuras 45b,46b e 45c e 4.6c. Quando o campo magnético externo &
perpendicular ao eixo 8 da amastra, vamos ter o campo elétrico da
microonda paralelo aoc plano, portante o '"skin-depth" governado por L A
difusdo se dara na diregdo do elxo x e agora & necessario definir outro
tempo de difus3o que chamaremos de TDaa’ que & o tempo que os portadores
de carga levam para atravessar o ‘'skin-depth' cSa com a velocidade dada
pelas propriedades de transporte no plano. Por outro lado quando o campo
magnético externo ¢ paralelo ao eixo 8 da amostra, vamos ter o campo
elétrico da microonda paralelo ac eixo 6, o ‘'skin-depth"” governado por
o, e a difusdo na diregioc x com tempo de difus3o Tha

Para amostras de diferentes geometrias e diferentes anisotroplas
(razio cra/ac > deve variar a contribulgdo da microonda que entra pelas
faces ILII e III.L. Se numa primeira aproximagdo desprezamos a
contribuigd3o da face III devido A inomogeineldade da microonda e por ser
na pratica a de menor area, & razoavel supor que para as outras duas

faces a contribuic3o A intensidade da linha observada seja dada por:

ICIIS d J
It 1 |

o
<
=3
=3
Essa relag@o pode no entanto estar subestimando a contribuigio de I(ID
devido ao fato de que para essa face o "skin-depth" feoi estimado no caso
ideal de distribuigio homogenea de carga. No entanto como fol visto no
Capitulo 2 quando fol discutida a blindagem do intercalante, essa
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distribuigSo varia ao longo do eixo CUm modelo tedérico para essa
distribuicio é discutido por Pietronerod197g).
De qualquer forma é razoavel esperar que para amostras grossas e

materiais muito anisétropicos a penetragiioc pela face II domine. Por outro '

lado, para amostras muite finas e materiais menos anisétrapicos a
penetragio pela face I deve dominar. De um modo geral podemos esperar
variacgBa do espectro de GUSR em fungdo da espessura da amostra. E isso
realmente acontece e estid mostrado nas figuras (43> e (44> para o HOPG
e grafit.e—AlGls respectivamente.

Vamos agora passar a discutir a configuragdo da figura .1b).
Para as faces I’ e II’, a microonda penetra com o campo elétrico paralelo
ao plano, logo o "skin—d‘ept.h" é governado por o, e a difusioc se da I
também ao longo do plano com tempo de difus3o TDaa’

Para a face III’, a microonda penetra com o campo elétrico paralelc
ao plano, logo o “skin-depth"” é governado por o, e a difusio se dA ao
longo do elxo 8 com tempo de difus3o TDc‘

A comparagdo da resscnancia de uma mesma amostra nas configuragSes
de ¢41a> e (4.1b> nos da outra possibilldade de checar a veracidade de
nossas suposicfies. Vamos discutir o que esperamos do espectro de CCSR de
uma amostra muito fina de HOPG (dw0.08mm> na configuracdo da figura
41aPara essa configuracSo esperamos que a contribuicdo dominante seja
da face I, logo, esperamos que o "skin-depth" seja governado por o, e °

tempo de difusZo seja TDc' Para a configuragdoc da figura <4.1b> vamos
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esperar que a maior contribulgZo smeja da face III’ e de navo teremos a8
e TDc‘ Logo, n3o devemos esperar variacidoco na intensidade da ressonancia
para essa amostra. Isso pode ser observado comparando as figuras (4.5ad
e {45bd.

Mas para uma amostra grossa de HOPG (d=1,0mm) nic devemos esperar
observar a mesma intensidade nos espectros das duas configuragles. Para
a configurag3c da figura (4.1a) devemos ter agora a contribulgdo
dominante a intensidade proveniente da face 1II, logo, c; "skin-depth" =era

dado por o, e o tempo de difusdo pot T Para a configuragdo da figura

Da’

(4.1b> devemos ter contribuigio de I’II" e 1III’, logo, vamos ter uma

combinagdo de ¢_ e T e de ¢ e T . Como & 1056 devemos esperar,
a Dc a Daa an a

como de fato ocorre e pode ser visto comparando as figuras <(4.46a) e

(4.6b) que a intensidade da lnha observada na configuragdo da figura

(4.1a> é¢ multo maior que a observada na configuragio da figura C4.1b).

Aplicag3o da Teoria de Dyson

Vimos na discuss3o precedente que em certas situagles limites
podemos ter a penetracgidco da microonda predominantemente por uma das
faces da amostra. Nessas situagdes, vamos entio aplicar a teoria
desenvolvida por Dyson para a placa plana infinita, cientes de que ao
fazer isso estamos fazendo .algumas aproximagdes:

1- A teoria de Dyson £ para o caso unidimensional. Aqui estamos
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desprezandoe a penetragic da microonda nas outras faces que n3dc a que da
contribulgio dominante.

2~ A teoria se aplica a meics homogeneos e isotréplcos. Aqul a
anisotropia sera tratada de acordo com a discussdo feita anteriormente e
n3do levaremos em conta a inomogeneidade da distribuigac de cargas a nao
ser pelo fato de admitirmos que 63 possa estar subestimado.

A aplicagBo da teoria de Dyson sera feita em 3 geometrias de
amostras que corresponderdoc a aplicagdoc da teoria de‘- Dyson nas tres
regides discutidas no dapitulo 2: Amostra fina, Regido intermédiaria e
amostra grossa. Levando em conta que, dependendo da situag3do, a difusdo
dos portadores pode ser ao longo da largura da amostra, ora wvamos ter
Oad, ora vamos ter Gul '

Vimos que quanda a amost.ra & grossa, a penetragao é
prodominantemente pela face II da figura <(41ad e vamos ter o
"skin-depth" cSC e a difuslSa dos portadores as longo do eixe vy com tempo
de difusdo TDa' Podemos portanto identificar 6-6c e 6=m] Para o=m

intercalados aceitadores esses "gkin-depths" sA0 de décimos de

milimetros. A largura das amostras situa-se em geral entre 1,5 a 3,5mm.

De modoe que estamos em geral nos casos de "amostra fina ou "caso

intermediario"”.

Aplicag@o da Teoria de Dyson no "Caso Intermediario®.

As amostras grossas de gr-r:df‘it.c-:»-Sl::nC:l5 se constituem num bom exemplo
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da aplicag8o da teoria de Dyson para o “caso intermediaric”, com aspas
para designar que aqui 8=1 e l>2r5c. Da forma de linha obtida para a
amostra de estagico 3 (d=0,8mm 1=2,9mm e h=3.0mm> e de estagio 4
(d=1,0mm,l=2,4mm e h=2,8mm) em varias temperaturas pode-se observar
claramente os tres parametros A,B e ¢ descritos no Capitulo 2. A partir
deles foi entio feito um ajuste para se obter os valores dos parametros
R=(TD3/T2)1/2 e ?U-l/éc. Para a amostra de estagio 3 o ajuste foi feito
entre ambiente e 180K. A partir dessa temperatura, l o pequenc valor
observado para o parametro €, reduziria bastante a precisio na
determinagdc de R e A. Por outro lado, para a amostra de estagio 4 a
temperaturas maiores que 190K n3o fol possivel ajustar a forma de linha
a uma Dysonlana. Possivelmente o aumento de p,<T> para altas
temperaturas (Zellar 1979> torna a contribuigio da face I da figura
(4.1a> n3o desprezivel. Na figura 4.7) & mostrado o espectro e seu
ajuste tedrico para algumas temperaturas da amostra de estagio 3. A
figura (4.8) mostra o mesmo para a amostra de estagio 4.

Do parametro ajustado )\-L/éc € ent3o possivel obter o “skin-depth"
5(:' E conhecendo o valor de I e da frequencia de microonda w & possivel
obter o valor da resistividade P, A partir da express3c para o

“skin-depth':

A=1/ 6c: =] S S
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Para os materiais paramagnéticos podemos tomar sem problemas p-po-4n X,
10 °0-s/m. Dessa forma escrevemos:

1 1
L w
[ =] 2 kz [#]

A tabela (41> mostra os valores de P, que nés obtivemos pelo método
descrito acima para as amostras de estagio 3 e 4 de graf :lt.e:-St:'l’.':l5 a of
valores existentes na Hteratura <(Morelll 1983 e Piraux1985) obtidos
por medidas de resistividade d.c. utilizando ¢ método tradicional de 4'.
pontos. Considerando que cada autor usou amostras diferentes, achamos
boa concordancia dos resultados que nés obtivemos, dentro das Hmitagles

do método, com os constantes da literatura.

Aplicagdo da Teoria de Dyson no Caso de "Amostra Fina"

Novament.e neste contexto “amostra fina" significa amostra
estreita. Temos uma amostra grossa de grafit,e-AlGls estagio 2 de
dimens#es (d=1,0mm, Il=i,4mm e h=3,6mm>. Aqul temos novamente (6C,TDa) a
acreditamos estar na regiiioc k25 . De fato as linhas observadas a
temperatura ambiente tem pequeno valor da raz@c A/B e nJo se observa o
parametro C, lndicando ser realmente esse o caso. A medida que tomamos
espectros a temperaturas mals baixas, vemos tanto a razdo A/B comegar a
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aumentar como comegar a aparecer o parametro G, caracteristico do
comego do aparecimento da chamada regifo intermediaria da teoria de
Dyson. Na figura 4.9 a linha experimental e o©o ajuste tedérico com a
teoria de Dyson =30 mostrados. Observe-se a nido dependencia nessa regiio
do valor do parametro R,

Na figura (410> podemos ver os valores de p

o Ppara varias

temperaturas, obtides pele método descritc no paragrafaoa anterior.
Infelizmente n3ic ha& na Hteratura dados para P, DO estaglea 2 do

grafit.e-AlGla, de forma que ndc temos condigdc de checar esse resultado.

Aplicagao da Teoria de Dyson ac Caso de "Amostras Grossas"

Quando as amostras s3o finas, dat as aspas,(d<0,imm)> a penetragdo

pela face I da figura (4.1a> domina. Nesse caso, como ja foi visto, o
“skin~depth” & &_ e o tempo de difusSo T, . Nessa situagdo temos 6« 4
e estaremos no caso de amostras grossas da teoria de Dyson. Nesse
limite, como foi visto no Capitule 2, a forma de linha depende apenas do
parametro R. Portanto, n3co se pode extrair nenhum valor absolutoe de
resistividade para este caso. Podemos, no entanto, extrair a dependencia
com a temperatura da resistividade e levande em conta que a

intensidade da linha de ressonancia & dada por:

Iaxs {p 315
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onde X é a susceptibilidade, S & a aArea da amostra e o termo em pa(T) é
a contribulgdo devido ao "skin-depth"” na intensidade. A susceptibilidade
devido a um gas de Fermi de eletrons de condugio é&:

3N.uz

ZEF

X =

onde N & a densidade de portadores, u é o magneton de Bohr e cp ¢ a
energia de Fermi que é Independente da temperatura para kBTc( “p- Para os
intercalados as temperaturas de Ferml sao da ordem de 5000K (Dresselhaus

1981> de modo que podemos escrever:

F
I7<TS pa(T)

-
“12¢297)5 P, <297>

Para uma amostra de graf it.‘\‘-;--AlC:lia estigilo 2 de dimensles (d=0,imm,
1=2,7mm e h=7,0mm) a dependencia com a temperatura do quadrado da
intensidade normalizada esta mostrado na figura 411>, A dependencia
com a temperatura obtida concorda com a observada em geral para

intercalados aceltadores (Zeller 1979, Murray 19469).

Efeito da Frequencia de Modulagdo do Campo Magnético Externo na

Intensidade e Forma de Linha de Intercalados de QGrafite.

Nos espectrometros de reflex3o, o campo magnético externo Ho é
modulado por uma frequencia de audio v de modo que o =inal detetado & a
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derivada da potencia absorvida. Em geral a forma de linha n3c deve sger
afetada pela frequencia de modulagio usada.

Em amostras grossas d> 0,3mm? de grafit.e-AlCla e grafite-SbCls
observamos varlagio na forma e na intensidade da linha de CCSR, na
condigdo HDII 8, em fungdo da frequencia de modulag8o do campo magnético
Ho’ quando comparados aos espectros na condig3o HO_L 6, oS quais ndo
sofrem modificacio com a frequencia de modulagdo. Efeito semelhante foi
reportado por Sajnt Jean <1986 para o grafit.e—AsF‘s. Embara o efeito
tenha gido observade em varias amostras, selecionamos amostras de
grafite-AlGla est.égié 1 <(dm0,6mm, l=2.2mm e h=?7,0mmd, estagio 2 (d=1,0m
=1, 4mm e he3,6mm) e de grafite—SbCls estagio 3 (d=0,8mm, I=2,9mm ‘o
h=3,0mm> como representativas do efeito. A seguir descreveremos
suscintament.e o efelto observado em cada uma dessas amostras.

Na amostra de grafit.e-AlCla est.agio 2 observamos que a intensidade
da Ulnha diminui a partir de 1KHz, na condig3o Holl 8, em relagdo a
condigdo HOJ. 6, para uma dada frequencia de modulagio do campo magnético
externo e esse efeito é malor a medida que a frequencia de modulagao
aumenta. Variag8o na forma de Hnha sé6 fol observada para a frequencia
de 100KHz. Para es=a frequencia os espectros estiZc mostrados na figura
4.14>.

Para a amostra de grafite-AlCla estiagio 1 a mesma variacdo na
intensidade da lnha a partir de 1KHz & observada, mas a vartagio na

forma da linha ja é perceptivel a 25KHz sendo porém drastica a 100KH=z. A
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figura (4.12> mostra esse comportamento. Na figura (4.13> esta mostrada
a variagdo de forma e intensidade de linha para Holl EE comparado com
HOJ. 8 para a frequencia de 100KHz.

Para a amostra de grafit.e-Sb015 estagio 3 também se observa
variag83o na intensidade da linha a partir de 1KHz e a variagdo na forma
da Hnha se da ja a partir de 10KHz. Isso pode ser visto na figura
€4.16). A figura €4.15)> mostra a variagic na forma e na intensidade da
linha para Holl 8 comparado com HOJ. 6 para a frecp.;encia. de 100KH=.

Além desses resultados experimentais queremos acrescentar outros
que consideramos importantes para a compreens3do do problema:

- Em amostras finas de grafit.e-klclg estégioco 1 (d=0.08mm, l=2.4mm
h=6,0mm) e estagle 2 <d=0,1mm, 1=2,7mm e h=27,0mm> e do doador

grafite-K estigio 2 (d=0.05mm, 1=3,0mm e ha50mm> ndc fot observado
efeito de frequencia de modulag3oc na forma ou na intensidade de linha a

temperatura ambilente. Para T_ 100K um leve efeito foi observado nas
amostras de grafite-—nlcla, mas na amostra de grafite-K nenhum efeito foi

oh=servado mesmo a T~ 15K.

- Para o HOPG nenhum efeito de frequencia de modulag@o foi obzervado

a temperatura ambient.e mesmo para amostras muito grossas (d_ 1,5mm).

- N3o observamos mudangas na forma de linha em f ungdo da amplitude de

modulag3o.
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- Em uma amostra grossa de grafite~K de estagio alt.o J{caracterizada
apenas pela cor) se observou efeito de frequencia de modulagdo a

temperatura ambiente.

Para analisarmos estes resultados comegamos por observar que no
espectros com efeito de frequencia, para HOII 8, a linha de ressonancia
tem razidc A/B menor que a correspondente para’ HO_L 8 Isso nos levou a
imaginar que para Ho“ 8 a frequencia de modulagdo do campo magnético
externo estava mudando o tempo de difus3o dos portadores pois como esta
mostrado na figuras <25) e (2.6, uma diminuigdo na raz3o A/B pode
corresponder a um aumentlo no parametro Rﬂ(TD/Tz)Uz. Por outro lado nos
intercalados os mailores tempos de difusdo s3c da ordem de 10"’s. A mals
alta frequencia de modulacdoc da um pericdo de 10"°s. Assim, nioc parece
claro a forma como a frequencia de modulacio do campo magnético externo
afetaria a difus3c dos portadores. Por outro lado, se a trajetéria dos
portadores estivesse sendo mudada de alguma maneira pelos campos de
maodulagdo, entdoc o efeito deveria depender da amplitude do campo de
modulag3oc e isso n3o ¢ observado.

A percepgio de qﬁe também a Intensidade da linha era afetada pela
efeita de frequencia, nos fez procurar em outra diregdo a explicagdo

para o fenomeno.

~
Quando HO.L G, as correntes de modulagio estdo no plano x-z, logo o
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"skin-depth” da modulagZio tem componentes no planc e =ao longo do eixo Ei
Como a anisotropia & grande ( P> pa) a componente ao longo do eixo 8,
ér:; domina. Mas 6'2(100KH2)~ 30mm, o que significa que esse "skin-depth” é
maior que as dimensSes das amostras utilizadas, e que num experimento
tipico, toda a amostra estara uniformemente modulada para qualquer das
frequencias de modulagdo utilizadas de modo que nio ha efeito de
frequencia de modulagdo na condigdo H 1 C. Para o caso de H I G: as
correntes de modulagBo estSo no plano e temos .o "skin-depth'" da
modulagio 6:. Para amostras grossas a penetragic da microonda Sera
principalmente pela face II da figura (4.1ad) como ja foi discutido. Mas
agora :52(1.:'“) é pequeno, podendo para as frequencias de modulagio mais
elevadas se tornar menor que o C“skin-depth” da microonda que
denominaremos a partir de agora 62 Nesse caso, a medida que a
frequencia de modulagdo aumenta, menor regido da amostra ¢ modulada o
que significa que o =inal de RPE n3c ¢ mais proveniente de toda a
amostra. Isso traz duas consequencias. A primeira e imediata & que a
intensidade da ressonancia cal. A segunda & que pelo fato de estarmos
observando a ressonancia de apenas uma parte da amostra a forma de linha
muda. Essa mudanga é no sentido de aumento da componente de absorgao.
Para os espectros da figura <4.145) nés fizemos uma simulagic da
forma de linha para diferentes frequencias de modulagdc utilizando a
teoria de Dyson. Para a linha de 1KHz quando nido é& observado efeito de

frequencia =obre a forma, o valor dos parametros R e A foi obtido do
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ajuste para a mesma amostra mostrado na figura (4.7al. Ent&o o wvalor de
R fol mantido constante e decrescendo o valor de A obtivemos as formas
de linha mostradas na figura (5.1). Se escrevemos knleff/ég podemos
atribuir o decréscimec em A a um decréscimo em leff'

A n3o observagio do efeito de frequencia para o HOPA@ & consistente
com toda essa analise. Para o HOPG 62(100!(112)“' 1,0mm ainda muito maior
que 6';‘\' 0,2mm.

Para amostras finas a n3o observagao de efei;;.o de frequencia a
temperatura ambiente também pode ser facilmente entendida, Para amostras
finas, como foil dizcut.ido ant.eriorment.e, a microonda penetra
predominante pela face I, com "skin-depth" ch. Como é‘;» cS:: ndoc vemos
efeita de frequencia de modulagdo. Por outro lado, a medida que a
temperatura é baixada a anisotropia da resistividade aumenta de modo que
a T, 100K para o gr-.:anfit.r-;-—Al(::lg a penetragio pela face II da figura <(4.1ad
passa a ser n3o desprezivel e um pequenc efeito de frequencia comega a
ser observado. Coma os doadores de baixos estagios s3c multo mais
isotrépicos, mesmo a T 15K nSo se observa efeito de frequencia para o

grafite-K, estagio 2, embora se observe para a amostra de grafite-K de

estagio alto (maior anisotropia) ja a temperatura ambiente.
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FIG 5.1 SimulagS3c dos espectros de CGSR da figura (4.16) usando a
t.eoria de Dyson. Parametros da simulagSo: ad R=0,177 e M =4.,3; b

R=0,177 e A=3,14; <> R=0,177 e A=2,9; d> R=0,177 e A=1,7.
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6.CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho mostramos que a teoria de Dyson pode ser usada para
se analisar a forma de linha em intercalados de grafite e desta analice
pode-se obter em determinadas condigBes de anisotropia e tamanho de
amostra a resistividade no eixo 6 Esse procedimento pode entdo ser
usado coma um método alternativo para compostos em que devido a
necessidade de encapsulamento, a resistividade n3o poss;.:a ser obtida por
métodos tradicionais de contato. As limitagBes ao uso do método seriam
ent3o os compostos ferromagnéticos como !“e-(}l9 , por exemplo, nos quais a
ressonancia dos portadores de carga n3o ¢ cobservada, sendo apenas
observada a ressonancia do Ferro. Tamhém se excluem os compostos em em
que a ressonancia nido ¢ observada devido ao alargamento da linha pela
interagdo spin-érbita como por exemplo no Brz. Em alguns compostos em
que se observa ressonancia, algumas amostras podem apresentar uma
ressonancla inomogeneamente alargada e estas devem ser excluidas da
analise de Dysonf importante observar também que quanto malor a
anisotropia de um composto, mais facil se torna a utilizagdo do método.

A registividade no eixo 8 de grafite e intercalados &
presentemente um problema em aberto. Apesar das varias tentativas
(Sugihara 1985,1987, Shimamura 1985 e Markiewicz 1986) nenhum dos
mecanismos propostos ¢ capaz de explicar satisfatoriamente as principais

caracteristicas da resistividade no eixoe € do grafite e intercalados, no
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que diz re=speito a dependencia com a temperatura ( nos estagiosm bhaixos a
resistividade aumenta com a temperatura, nos estigios altos diminuli com
a temperatura, no grafite aumenta até 40K quando ent3o passa a diminuird
e valor absocluto ¢ 10 Q m< e €107%0 m> para muitosaceitadores, o que
da um livre caminho médio da ordem da distanclia interatomica, sendo
pouco caracteristico da condugS8c por bandas e sugerindo problemas de
localizagao.

Uma abordagem fenomenclédgica do problema foi inlclada por nés com
o auxilioc do professor Luiz Nunes de Oliveira e se baseia no trabalho de
Pietronera(1978> do calculo da dist.ribui;ﬁo de carga no eixo 8, plzyr e
da distribuigdo do nivel de Fermi u(zd entre diferentes camadas de
grafite num intercalado aceltador. O calculo de p(z) é feito em termos
de um modelo de Thomas-Ferml generalzado o que equivale a usar a
equagio de transporte de Boltzmann com tempo de relaxagdo t infinito.
Para tratar a re;ist.ividade introduzimos um termo de choques, com T
finite e usamos os parametros de banda do modelo diluido para
intercaladas (Dresselhaus 1977). Para estagios n 2 3 esperamos obter boa
concordancia com os resultados experimentais.

£ interessante ohgervar que apesar de termos umae registividade no
elxo 8 bastante mal comportada, a teoria de Dyson alnda assim da
resultados bastante satisfatérios. A extens3o da teoria de forma de
linha para incluir, além dos eletrons de condugio, impurezas magnéticas

localizadas fol felta por Pifer e Longo (<1971)>. A observagio de RPE de
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impurezas de Mn?* em grafit.e-AlGla Jjuntamente com a linha de COSR em
nosso laboratério felta por Ceotto ((1987), sugere uma extensdo natural
deste trabalho na interpretag8oc de tais formas de linha que podem trazer

informagdoc adicional sobre a camada intercalante.
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Dear Drs. Slein, Walmsley and Rettori,

I just read your fine paper in P.R.B, 32 4134 on CCSR in A/Cl graphite
intercalaction compounds. The reasou Tor which 1 wrile to you is my resuimced
aclivity in ihis [ield, afler a 21 years interruption.

In your CCSR experiments you observe, u pon cooling, an increasing diffusion time
15y for stages (1), 2 and 4, and you assign this to thernal activated hopping. 1 should
like to bring your attention to an analogous case of increasing 7, we obscrved
recently in LiC,. The increase in Tyy > > 3p sec is such that we look at it as metallic
3D to near 2D transition, -

e . .

The outcome of recent theory by Prof. Tosatti's group indicates that in fi¢, a

3D-band exists, the bottom of which lies just above F£,. Upon cooling LiC, one
freezes out the carriers in this band, which then yiclds the 3D to 2D trausition.

May be you allow me a word on the application of the Dyson theory. Freeman,
Dyson and later theoreticians who deduced the CESR line shapes always assumed
isolropic conductivity. This is certainly not so in G_JC. One should try to interest a
theoretician to calculate the implications of this anisotropy. T

Sinicerely yours,

H. Qec,; /m&t& 2

K. Alex Miiller



