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ABSTRACT 

We show that the temperature dependence of the in­

plane and c-axis resitivities between 100K and 300K for the 

acceptor AlC.l
3

- Graphite Intercalated Compounds can be obtained 

frorn the analysis of the intensity and lineshape of the resonance 

in a conduction -carrier spin resonance experimet. The results 

suggest a metallic and thermal activated hopping like character 

for the in-plane and c-axis charge transport respectively. The 

analysis of the resonance for pure graphite gives, .within the 

experimental accuracy, the expected ternperature dependence for 

the in-plane and c-axis resistivities, and an al.most temperature 

independent Pauli p~ramagnetic susceptibility. The temperature 

dependence of the linewidth is atributed to the dependrnce of 

both the carrier s mobility and the rati'o between the transition· 

probability for spin-flip -·-due to spin-orbit coupling and the 

coulomb scattering. For stage one and seven the resonance 

pai;ameters reveal a phase transition at 210K and 168K 

respectively. 



RESUMO 

Nós mostramos que no Composto de Grafite 

Intercalado com AlC1 3 , tipo aceitador, a dependência com a 

temperatura da resistividade no plano e na direção do eixo-c 

entre 1 OOK e 300_K, pode ser obtida experimentalmente através da 

análiSe da intensidade e da forma da linha da ressonância de spin 

dos portadores de carga. Os resultados indicam um comportamento 

metálico e do tipo salto por ativação térmica para o transporte 

de carga no plano e no eixo-c, respectivamente. A análise da 

ressonância no grafite puro apresenta dentro do . erro 

experimental, a dependên~ia .com a temperatura esperada para a 

resistividade no plano e no eixo-c e uma susceptibilida4e que 

independe da temperatura. A dependência da largura da linha e 

atribuida a dependência com a .:.emperatura da mobilidade Uos 

portadores e da razão entre a probabilidade de transição para 

"spin-flip" devido ao acoplamento spin-órbita e o espalhamento 

coulombiano. Para estágios um e sete os parâmetros da ressonância 

revelam uma transição de fase a 210K e 168K respectivamente. 



1 - INTRODUÇÃO 

Grafite e um material anisotrópico, formado por 

camadas, no qual a força de ligação intraplanar e do tipo 

covalente, com separaçao entre átomos na camada de 1.~2 e 

portanto muito mais forte do que a ligação interplanar do tipo 

Van der Waals com espaçamento entre as camadas de 3.35 'À e 

parâmetros de rêde a= 2.46 ~ e c= 6.70 
o 
A, respectivamente. 

Essa anisotrdpia reflete-se também na condutividade elétrica que 

apresenta uma· razão entre a condutividade no plano a (aa) e a 

condutividade ao longo do eixo-c {a ) bastante alta 
c 

(o /o a c 

"" 3.0 x 103 ) • Apesar da alta anisotropia, ' as condutividades 

elétricas são baixas comparadas com os metais e ao longo do eixo-

c a condutividade vale a "" 8.3 n-1cm-1 . c (Dresselh aus 19 81) . 

Essa estrutura permite a introdução de átomos ou 

moléculas nos espaços entre-planos, dando origem aos chamados 

Compostos de Grafite Intercalado (GIC). Esses compostos 

apresentam um alto grau de ordenamento ao longo da direção 

perpendicular aos planos, formando urna ·superestrutura denominada· 

estagio que é constituida de camadas de grafite e intercálante, 

superpostas periódicamente. Os estágios são identificados pelo 

indice n que e o numero de camadas de grafite entre camadas de 

intercalante. Na figura 1 podemos ver dois esboços de um GIC 

estági-o 1, onde o int.ercalante são átomos de Li ou moléculas de 

FeClj . Essa ordem tem sido observada mesmo em amostras bem 

diluldas (n>10). 

A despeito da alta mobilidade elétrica no plano 
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FIGURA 1 Estrutura comensurável (a) e 

incomensurável (b) de compostos de grafite intercalado. O modêlo 

em (a) mostra o empacotamento das camadas de grafite e das 

camadas de litio no composto c
6
Li. A distância entre as camadas 

de grafite é de 3.71 R. o composto em (b) é c
6 

Fec1
3

, no qual a 
• 6 . 

distância entre camadas de grafite é de 9.73 R. A separação entre 
• k "'"''~;..-:,..' '~ 

os átomos de carbono no plano de grafite é(4.92 R· tanto em (a) 

quanto em (b) • e 

aproximadamente a ;nesma que no (Dresselhaus 

1 9 84) • 
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(1m2v-1s-1 a 300K, comparada com 3 x 10-3 m2v-1s-1 para metais), 

o grafite apresenta baixa condutividade (2.5 x 106 n-1 m-1 a 

300K), por causa de sua baixa densidade de elétrons e buracos 

( ~ 2 x 1025 rn-3 a JOOK) (Issi 1983). Entretanto esse panorama ·é 

alte.rado quando intercalamos com átomos ou moléculas de 

diferentes espécies, cuja transferência de carga provoca um 

aumento na densidade de elétrons ou buracos de alta mobilidade, 

produzindo condutividades elétricas comparáveis aos melhores 

condutores metálicos ) . Bem como na 

condutividade elétrica, outras propriedades físicas sao 

estimuladas através da intercalação tais como ordenamentos 

magnéticos, transições de fase, supercondutividade, etc. fazendo 

dos GICs alvo de grande interêsse cientifico nos últimos anos 

(Dresselhaus 1981). 

A slntese dos GICs já é conhecida desde o início 

do século, embora a caracterização por raio-x tenha começado em 

1930 e o seu estudo sistemático na década de 40. Conquanto o tema 

seja antigo, foi só recentemente que o interêsse da comunidade 

cientifica internacional se intensifi~oa, impulsionada pelas 

lnumeras aplicaçõs tecnológicas e pela variedade de sistemas que 

podem ser simulados com os diversos GICs. 

Os GICs podem ser classificados em dois grupos: os 

doadores tendo como principais intercalantes os metais alcalinos 

como I<,Rb,Cs e Li que doam elétrons as camadas de grafite fazendo 

com que a condução elétrica seja feita básicarnente por elétrons e 

os aceitadores como ácidos, cloretos, fluoretos, etc. que recebem 

elétrons da banda do grafite aumentando a densidade de buracos 
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que passam a ser responsáveis pela condução elétrica. A 

intercalação provoca uma dilatação do grafite ao longo do eixo-c 

e esse aumento é maior quanto maior seja o tamanho da molécula 

intercalante. A maioria desses compostos e instável quando 

expostos ao ar, seja pela oxidação no caso dos doadores sej fi. 

pela desabsorção no caso dos aceitadores ou mesmo pelo al~o 

carãter higroscópica de certos intercalantes a base de cloro, 

exigindo que as amostras estejam encapsuladas permane!ltemente. 

Inicialmente os trabalhos foram realizados em 

grafites naturais retirados de Ininas que possuiam o inconveniente 

de ter reduzidas dimensões ("' 1 mm), o que dificultava as medidas 

de propriedades fisicas. Para solucionar esse problema, passou-se 

então .a utilizar o "Highly Oriented Pyrolityc Graphite" (HOPG) 

(Moore 1973). O HOPG e um grafite sintético obtido por um 

processo de carbonização a altas temperaturas e pressões. O 

mat.e1:ial :resulta11te ~ a~tdmelYi.:.e ar-tentado ao longo ao e..i.xo-c 

(desvio da orientação menor do que 1ü), mas com as camadas 

formadas por pequenos cristais com diâmetro médio de "' 1~m 

orientados aleatóriamente. Por causa da facilidade de obtenção de 

amostras com diversos tamanhos, o HOPG tem sido preferido em 

medidas de propriedades fisicas em lugar de cristais mais 

perfeitos. 

Dentre várias técnicas, a ressonância de spin de 

portadores de carga (CCSR) tem-se mostrado uma excelente 

ferramenta no estudo dos GICs (Muller 1962) e do HOPG (Wagoner 

1960). Importantes alterações nos parâmetros de ressonância têm 

sido observados tanto nos compostos doadores intercalados com 

metais al cn.linos (I,auginie 1980 1 Mura ta 1982) quanto em compostos 

5 



aceitadores (Khanna 1978, Baiker 1981), cujo estudo sistemático 

desses efeitos tem contribuido para a compreensao das 

propriedades de transporte, estrutura de banda, transição de 

fase, etc. 

Com esse objetivo nos realizamos medidas de CCSR 

em AlC1
3
- GIC estágios 1 ,2,3,4 e 7- e também no HOPG desde 100k 

até temperatura ambiente. O valor de g e da largura da linha são 

interpretados em termos do acoplamento spin-órbita (SO) entre os 

portadores de carga e os obitais n do carbono e sua influência 

na estrutura de bandas. 

A dependência com a temperatura da resitividade ao 

longo do eixo-c ( pc(T)) e no plano pa(T)), obtidas 

respectivamente a partir da forma e da intensidade da linha, sao 

compativeis com os dados obtidos em medidas de resistividade, 

indicando que o principal mecanismo responsável pelo 

comportamento de p (T) é o espalhamento elétron-phonon enquanto 
a 

que em p (T) é o mecanismo de salto por energia de ativação. 
c 

Evidências de transição de fase em amos~.ras de 

estágios 1 e 7 foram obtidas através· da dependência com a· 

temperatura da forma e da làrgura da linha. Esses resultados 

sugerem que uma transição de fase do tipo ordem-desordem nas 

moléculas intercalantes que interagem com os átomos de carbono 

das camadas de grafite através do mecanismo de "pinning", afetam 

a mObilidade dos portadores de carga que participam da 

ressonância. 
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2 - INTRODUÇÃO TEÓRICA 

2. 1 ANÁLISE DA FORMA DA LINHA 

A forma da linha da ressonância paramagnética em 

metais seja ela de impurezas localizadas ou de elétrons de 

condução deixa de ser simétrica como nos isolantes e passa a ter 

uma- forma que depende da difusão dos elétrons de condução, 

dentro_ e fora da região alcançada pela penetração da microonC:.a, 

chamada comprimento de penetração da microonda (ó). 

O primeiro experimento de absorção de microonda em 

metais devido a ressonância paramagnética de elétrons de condução 

foi feito por Griswold (1952). Nessa época ainda não havia teoria 

para a análise da forma da linha que levasse em conta a difusão 

dos elétrons, impossibilitando a obtenção dos valores de g e 

tempo de relaxação corretos. Três anos mais tarde, Dyson (1955) 

elaborou a teoria da ressonância ~m metais considerando a difusão 

dos elétrons de condução dentro e fora do comprimento de 

penetração da microonda, ·concluindo que a difusão afetu 

significativamente a forma da linha. 

A teoria de Dyson surgiu de um trabalho em 

conjunto com os experimentos relizados por Feher e Kip (1955), de 

ressonância dos elétrons de condução do Li,Na e Be que serviram 

paralelamente para comprovar a boa concordância entre a teoria e 

os resultados obtidos experimentalmente. 

Baseando-se nesses dois trabalhos fizemos a 
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análise e interpretação da ressonância do spin dos portadores de 

carga no grafite puro e no intercalado, motivo pelo qual segue 

abaixo rápida descrição da teoria e de sua utilização. 

Supomos uma peça de metal de volume V colocada 

numa cavidade ressonante na presença de um campo magnético de 

rádio-frequência dad~ por 

+ 7 -iwt H1 (r}e + c.c. (2.1.1) 

onde c.c. e o complexo conjugado 1 w é uma frequência fixa e 

H1 (r) uma função complexa. Essa cavidade está submetida a um 

campo magnético 
+ 

uniforme H 
o 

que varia lentamente durante o 

experimento. A frequência de ressonância entre os dois estados de 

spin eletrônico no campo 

(2.1.2) 

onde 11 e o momento magnético efet'ivo do elétron. Sob a 

influência do campo (2.1.1) 1 surge uma magne-tização macroscópica 

(2.1.3) 

como resultado da orientação dos momentos magnéticos dos elétrons 

de condução. Na condição de ressonância quando v próximo a w, 

+ 
M que e função de deve . aumentar significativamente. 

Experimentalmente esse efeito é observado através da variação do 

Q da cavidade enquanto v ou H0 varia lentamente através do 

valor de ressonância. Par<:: interpretar o experimento é preciso 



calcular H1 e M + 
como função de Ho levando-se em consideração 

que a magnetização é trânsportada pela amostra através da di'fusão 

dos elétrons de condução. Esses elétrons colidem com as impurezas 

ou com a superficie da amostra " baixas temperaturas, em metais 

bastante puros e espalham via inteL-ação elétron fonon a altas 

temperaturas (corno a temperatura ambiente) em metais de pureza 

moderada, num tempo médio l , que determina a condutividade 

elétrica, 

(2.1.4) 

dado pela razao entre o caminho livre médio e a velocidade dos 

elétrons na superficie de Fermi, porque os elétrons cujo spin 

está tendo sua orientação alterada durante o experimento de CESR, 

estão situaC.os no tôpo da distribuição de Fermi, com vF 

tipicamente da ordem de 10 8 cm/sec. O valor de varia 
. 

0
-s _ :..14 

grosse1ramente entre 1 seg a baixas temperaturas ate 10 seg 

para um condutor razoável a tempe~atura ambiente. 

Se F (t, t) é a distribuição de probabilidades 

para a posição r e o tempo t,·então para tempos longos comparados 

com T podemos escrever a equação de difusão clássica. 

ÕF 1 v A AF (2.1.5) 
at = 3 

com a condição de contôrno 

+ n. grad F = O (2.1.6) 
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+ sendo n a normal a superflcie do metal. 

Estamos supondo que o spin dos elétrons sao 

variáveis quânticas independentes e que o acoplamento SO é fraco. 

O spin em geral não é afetado por colisões e so interage com o 

campo magnético local, no entanto o efeito SO existe e pode 

ocasionar a mudança do estado de spin. Para levar em consideração 

esse efeito sem introduzir o acoplamento SO nós assumimos que num 

tempo t, existe a probabilidade exp (-~t/T 2 ) de que o estado de 

spin eletrônico fique inalterado e a probabilidade 1-exp {-~t/T 2 ) 

de que ele seja desviado aleatóriamente em qualquer direção 

relativa ao estado inicial. 

A existência desse tempo de relaxação T2 produz 

uma largura finita da linha de ressonância proporcional a T -1 
2 

proveniente de elétrons que nao se difudem. A isso nos chamamos 

·"largura natural" da linha. Qualquer outro efeito, fora so, que 

contribua com a largura natural da linha, está supostamente 

incluldo em T2 . EsSes outros efeitos poderiam ser, por exemplo, 

a desorientação do spin por colisão com a superfície do metal ou 

'interação de troca com o spin de possíveis impurezas. 

Esse modêlo nao leva em conta efeitos de superfície e 

desconsidera termos de segunda ou maior ·ordem na susceptibilidade 

magnética estática do metal. 

A penetração da microonda no metal é limitada pelo 

comprimento de penetração que no caso clássico é dado por 

· 2 1/2 
6 = (c /2naw) (2.1.7) 
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onde a é a condutividade do metal e c é a velocidade da luz. Se 

ô é maior que A nós estamos no caso clássico e a penetração da 

onda eletromagnética é controlada por ô. Se ô e menor que A nos 

teremos o "comprimento de penetração anômalo" e a penetração e 

governada por A. 

Pela equação 2.1.5, o tempo médio que um elétron 

deve gastar para difundir através do comprimento de penetração e 

da ordem de 

= (36 2 /2V A) (2.1.8) 

Proposto o modêlo, basta agora fazer os cálculos, 

dos quais vou fazer apenas um rápido comentário. Calcula-se a 

magnetização que é substituida nas equações de Maxwell 

+ + 
(41c/c) j v " H = 

+ + a!i;at B/c v X E = (-1/c) = iw 

+ + + 
B = H + h M 

J = 
+ 

o E 

a partir delas se calculam os campos H10 e Ê0 

(2.1.9) 

(2.1.10) 

(2.1.11) 

(2.1.12) 

com os quais 

obtemos a parte real do vetor de Pointing na superficie do metal, 

que corresponde a potência absorvida pelo material. 

(2.1.13) 

onde Z e a impedância superficial dada por 
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z = (4n/c) [i\. (2.1.14) 

-> + é onde n o versar normal a superficie da amostra e os campos H10 
+ 

e E o sao calculados exatamente na superficie da amostra. o 

aspecto da ressonância e introduzido no problema, escrevendo-se a 

permeabilidade )J_= 1+4'IT (X' -iX" ) • Para o espectrômetro 

sintonizado na potência absorvida, a "perda" ou a parte real da 

impedância superficial complexa Z, inclue um termo proporcional a 

(x_t + X"). Então a forma da linha numa amostra metálica "grossa'-', 

será uma mistura das partes real e imaginária da susceptibilidade 

complexa. 

Do cálculo da potência absorvida so considerarerr,os 
' 

os dois limites que nos são interessantes: 

i) Quando a espessura da amostra é menor do que o 

comprimento de penetração, ou seja TT << T0 , onde TT é o t.empo que 

o elétron gasta para atravessar a amostra. Nesse caso a potência 

absorvida e 

onde v e o 
+ 

volume da amostra, H1 é a 

magnético de rádio frequência polarizado 

susceptibilidade paramagnética estática, 

(2.1.15) 

amplitude do campo 

linearmente, X 
o 

e a 

e a frequência da 

ressonância que satisfaz a condição n w
0 

= gSH
0 

• Dessa maneira 

encontramos o resultado conhecido de uma forma de linha simétrica 
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do tipo de Lorcntz, com largura natural a meia altura igual a 

ii) O segundo caso e TT >> T ' D 
T >> T condição 

T 2 

em "JUe a amostra é "grossa". Nesse caso a potência absorvida em 

função da razão T0 /T2 é 

p = - [ 

2 
R (X+1)-ç] X 

onde X = 
ç = 

n = 
R = 
6 = 

X [ 

(w - wo) T2 

R
4

(x
2
-1)+1-2R2x 

[ (R2x-1)2+R4]2 

2n 2 
+R (x-1)-Ç]] 

(2.1.16) 

sinal de X [( 1+X2)1/2_ 11 1/2 

[ ( 1 +X2) 1/2+ 1 J 1/2 

(T /T ) 1/2 
D 2 

área superficial 

Essa expressao e a fórmula matemática da conclusão· 

mencionada na p~gina anterior de que em amostras grossas, a 
' 

potência absorvida e proporcional a mistura das partes real e 

imaginária da susceptibilidade magnética, que produz urna forma de 

linha assimétrica, chamada de forma de linha "Dysoniana" e que 

depende do tempo que os elétrons gastam para difundir através do 

comprimento de penetração da microonda. 

Um efeito nao incluido nessas expressoes e o 

efeito de superficie, que foi incluido no cálculo de Dyson 
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chegando--se a conclusão de que só é importante para amostras 

finas, sendo desprezível no caso de TT >> 1 0 . 

Os experimentos de Feher e Kip não so confirmaram 

estas conclusões como comprovaram a validade dos cálculos 
+ 

elilborados por Dyson. Para realização dos experimentos o campo H0 

(es~ático) é modulado para melhorar a detecção da ressonância, 

isto faz com que o sinal observado seja a derivada da potência 

absorvida, do qual tiramos os seguintes parâmetros indicados na 

figura 2, onde 6H está relacionado com o valor de g, 6H e o 

inverso do tempo de relaxação T2 e A/D que depende da forma da 

linha está relacionado com o tempo de difusão. 

Como dissemos no inicio, a difusão dos elétrons 

pouco ãfeta a_ posição e a largura da linha, entretanto a forma da 

linha é·bas~ante afetada, o que significa dizer que o A/B muda 

com o tempo de difusão. 

Lauçando mao da equaçao (2.1.16) podemos calcular 

o valor corrigido do fator g, o valor corrigido da largura da 

linha e consequentemente de Tz e também da razão A/B calcularmos 

Feher (1955) publicou juntamente com o seu trabalho 

experimental, os gráficos das funções que relacionam (1
0

;T2 ) 112 x 

6H, (T 0/T 2 ) 112 x MI e (T0 /T2 ) 112 x A/B. Dessa forma, a partir dos 

parâmetros obtidos no experimento, podemos calcular os valores de 

No caso do grafite, foram utilizadas amostra em 

forma de lâmina com espessura maior do que o comprimento de 

penetração da microonda, sendo montada na cavidade de ressonância 

de maneira a que o campo magnético de rádio frequência 

estivesse contido no plano a, proporcionando que a condutividade 

14 



FIGURA 2 Derivada da curva de absorção da 

microonda da ressonância de elétrons de condução numa plaqueta 

metálica com espessura maior do que o comprimento de penetração 

da microonda. 
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no plano a seja responsável pelo comprimento de penetração da 

microonda enquanto que a difusão dos spins ocorra ao longo do 

eixo perpendicular ao plano. Desse modo reescrevemos a equaçao 

(2.1.7) 

ó = c/ (2n a w ) 112 
a 

(2.1.17) 

Dessa forma pudemos analizar nossos resultados a 

luz da teoria de Dyson como ficará demonstrado no decorrer do 

trabalho. 
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2. 2 E"'EITO SPIN-6RBITA 

O estudo do efeito do acoplamento spin-órbita (SO) 

sobre a estrutura de banda eletrônica de uma rêde cristalina 

realizado por Elliot (1954b), tem como objetivo entender a 

influência dessa interação no comportamento do valor de g e na 

relaxação spin-rêde da ressonância dos portadores de carga em 

alguns semicondutores. Os cálculos sao feitos considerando-se 

elétrons que podem se mover livremente através do cristal e 

embora tenham sido feitos para estados de energia de particular 

interêsse em semicondutores, a expressão geral resultante e 

aplicável em casos correlates, como por exemplo na ressonância de 

elétrons de condução em metais alcalinos e de transição 

1955i Monod 1978 e Beuneu 1978). 

(Feher 

Elliot (19:>4a) em seu.primeiro artigo mostrou que 

o principal efeito do acoplamento SO é a separação dos niveis 

outrora degenerados. Já no seu segundo artigo (Elliot 1954b), os 

cálculos mostram que as propriedades da ressonância podem ser 

bastante alteradas se o nivel de Fermi está perto ou longe do 

ponto onde a banda é degenerada e dessa forma importantes 

informações sobre as bandas podem ser obtidas através da 

ressonância magnética dos elétrons de condução. 

Dois efeitos principais são encontrados: 

i) O efeito do momento angular orbital, medido a 

partir da diferença entre o valor de g e o valor correspondente 

ao elétron livre (2.0023), é muito maior para elétrons com 
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energia próxima ao ponto onde a banda é degenerada. Esse cálculo 

foi feito para estados de particular interêsse em semicondutores, 

mas as expressoes resultantes predizem a ordem de grandeza 

correta em casos similares. Outros cálculos do efeito SO foram 

feitos por Yafet (1952) para o sódio metálico, cuja ressonância 

já havia sido observada e também para o grafite (McClure 1962). 

ii) A largura da linha normalmente é obtida pelo 

inverso do tempo de relaxação transversal ou spin-spin (T2 ). Nos 

met-ais o tempo dé relaxação spin-rêde é muito curto, T1 ~ 10-8 

seg, ·chegando a ser comparável ao tempo de relaxação spin-spln 

(T1 ·~ T2 ), portanto em sistemas metálicos a largura da linha e 

tomada para medir o tempo de relaxação spin-rêde (Pines 1955). 

Como T1 e uma medida da interação entre o spin e a rêde e como a 

órbita está fortemente acoplada a rêde e esperado que a largura 

da linha seja grandemente influenciada pelo efeito SO. Essa é a 

razao pela qual não se observa a ressonância de elétrons de 

condução (CESR) em mu.itos metais, porque a relaxação SO produz T1 

muito curto e consequentemente ::t largura da linha sendo muito 

grande torna-se dificel de ser observada. 

Resumidamente,· o que Elliot calculou foi o efeito 

do acoplamento spin-órbita na teoria de banda de elétrons numa 

rêde cristalina, particularmente para bandas em semi-condutores 

dopados com impurezas com estr·utura do tipo do diamante. O valor 

de g é calculado para elétrons ocupando vários estados possíveis 

de energia e diferentes resultados são obtidos conforme o nível 

de Fermi esteja perto ou distante da banda degenerada. Quanto ao 

tempo de relaxação, é calculada sua modificação devido ao efeito 
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·spin-órbita e os resultados obtidos sao compativeis com o 

observado em silicio e metais alcalinos. 

A presença da interação SO, leva a estados de 

Bloch que sao misturas dos estados de Zeeman j +> e !-> e que 

podem ser escritos como 

A razao c 

(a 
K 

I+> + b 
K 

; + 
I-> ) eiK.r 

bK/aK pode em principio ser calculada 

(2.2.1) 

somente 

levando-se em consideração, detalhes da estrutura de bandas do 

material. Entretanto, tratando o efeito SO como perturbação, 

Elliot obtém uma estimativa do valor de c: partindo da função 

pura nao perturbada ]+>, ele obtém uma função perturbada que 

contém uma contribuiç~o !-> proveniente de outras bandas. O 

coeficiente c pode ser estimado como sendo da ordem de À/~E- onde 

À é a constante de acoplawento SO e àE é a separaçao em energia 

entre a banda considerada e a banda mais próxima que tenha as 

mesmas propriedades de transformação. Por outro lado, ~g pode ser 

estimado a partir do elemento de matriz de lz usando-se a fuD.ção 

perturbada. 

A seguir, vem uma breve descrição dos resultados 

obtidos por Elliot para o valor de g e para o tempo de relaxação. 

- valor de g -

A hamiltoniana Zeeman de interação entre um campo 

magnético e o momento magnético de um elétron e 
+ ·+ + 

SH. (1+2s) 

Essa interação "quebra" a dupla degenerescência do estado 
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eletrônico e provoca uma separação entre os niveis de energia 

equivalente a-gSH , onde g é definido como o elemento de matriz de 
o 

+ + 
2 (1 + 2s) na direção do campo magnético. 

Em geral o valor de g depende da direção do campo 

magnético 1\ e do vetar Ji;.. Entretanto, num metal, as colisões dos 

elétrons com os fonons da rêde e as impurezas sao muito 

frequentes -13 
~10 segundos) de forma que a medida é um valor 

médio. A seguir será apresentada a média do valor de g em duas 

situações práticas possíveis. 

a) Elétrons numa banda nao degenerada. 

Na ausência do acoplamento SO as funções de onda 

sao simples produtos das funções de onda orbital e de spin~~+ >e 

Em todos os singletos o momento· magnético orbi t:al 

é "congelado" e esses estados possuem exatamente o valor de g do 

elétron livre. Dessa forma a interação 80 só poderá afetar o 

valor à~ g através da mistura com outros niveis eleLrônicos 

exitados que possuam o mesmo K, com as mesmas propriedades de 

transformação. Se o elemento de matriz da interação SO for 

pequeno comparado com a separação entre os niveis de energia, a 

função de onda pode ser escrita usando-se teoria de perturbação e 

então se calcularmos o elemento de matriz de 1 em primeira ordem 

teremos o seguinte resultado 

<x lçl lx > <x 11 lx > r o z n n z o (2.2.2) 
n 
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cujo valor médio para todas as direções de R será da mesma ordem 

de grandeza e nesse caso a mudança no valor de g será da ordem de 

(2.2.3) 

o'nde À e a constante de acoplamento SO e óE e a separaçao do 

nível de energia mais próximo. Para o caso do grafite nós podemos 

estimar o valor de g a partir dos outros pa1.·âmetros obtidos na 

literatura. A constante de acoplamento spin-órbita para o carbono 

é À~. 3.7 x 10-3 eV. Cálculos da estrutura de banda estimam que a 

distância entre as bandas n e o é da ordem de 1 O e V no plano a, 

portanto ôg ~ 3. 7 x 1 o- 4 onde l:!.g.l. significa que o campo H
0 

e 

perpendicular ao eixo-c do grafite. Podemos adiantar que esse 

cálculo, embora grosseiro, está bastante próximo da realidade 

corno poderá ser visto mais adiante, na apresentação dos dados 

exper-imentais. Cálculos realizadOs por McClure (1962) 

especificamente para o grafite, concordam com os resultados de 

Elliot e _comprovam sua aplicabilidade. 

b) Elétrons com energia cinética grande comparada com a 

energia do acoplamento SO, ocupando estados com energia próxima 

ao ponto onde a banda é degenerada. 

O procedimento e semelhante ao anterior, nos 

introduzimos o efeito SO como perturbação em primeira ordem e 

obtemos que 

= 2 (2.2.4) 
3 s~r + + 

I? r (I<) - Er (K) 
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fazendo 
- _, 

uma média para todas as direçoes de K para as bandas com 

energia igual a energia de Fermi (EF) obtem-se 

/;g = 
2 

3 
c (2.2.5) 

onde C e uma constante, que envolve uma integral das massas 

efetivas correspondentes ao niveis de energia. Esse resultado e 

válido para temperaturas menores que a temperatura de Fermi e 

prediz um ôg que independe da temperatura. 

Outro resultado importante que pode ser obtido e a 

expressao de ôg a temperaturas altas, quando os elétrons obedecem 

a estatistica de ·Boltzmann. Nesse caso obtem-se 

/;g = ([;g) (2.2.6) 
F 

onde ( ~g) F e o valor de t...g para baixas tcmpc:.:aturas. Essa 

expressão nos ind~ca que ôg diminui com o aumento da temperatura, 

acima da temperatura ·de Fermi. Essa dependência com a temperatura 

do valor de üg é bastante intuitivo uma vez que com o auruento da 

temperatura, a população se desloca dos estados próximos da 

fronteira da banda para regiões onde o ôg é menor. 

No caso de baixas temperaturas, se desprezarmos a 

dependência do ~g com a forma das bandas perto do estado de 

interêsse, o valor d_e llg será da ordem de grandeza ôg "' À/EF com 

EF medido com relação a fronteira da banda. Para o grafite, 

À ;;: 0,0037 eV e EE'""' 0.017 eV, produzindo um ~grv 0.2. Nós podemos 

adiantar que_resultados obtidos por Wagoner (1960) para o grafite 

puro a 77K com a orientação em que o campo magnético é paralelo 

23 



ao eixo-c, produz um ó.g = O. 125. Esse resultado é bastante bom 

levando-se em consideração as grosseiras aproximações realizadas. 

Relaxação spin--rêde e largura da linha de 

ressonância 

Nós podemos definir o tempo de relaxação em 

termos do número N+ de elétrons com spin paralelo ao campo 

magnético aplicado e do numero N com spin antiparalelo. A 

diferença de população D = N - N + 
será chamada D no equil ibrio. 

o 

Então 

T 
s 

D 
= 

dD 

dt 
= w 

~--+-
w 

-++ 

(2.2.7) 

onde W e a taxa de transição dos elétrons do estado ( +) ao 
++-

(-) • w e proporcional ao quadrado do elemento de matriz da 

interação entre o elétron e a rêde que causa a mudança de spin. 

Suponhamos que existe uma interação que espalha o 

eletron de K a K' sem mudança de spin. O elemento de matriz ser a 

+ +' 
<K,+]HintjK,+> (2.2.8) 

Suponhamos agora que a mesma interação causa 

transição de um estado de spin a outro. O elemento de matriz será 
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< K, +I H. tiK•,- > . >fi 
(2.2.9) 

Elliot demonstrou que em alguns casos a razao (c) 

entre estes dois elementos de matriz é proporcional a razao 

entre as probabilidades de ter o spin para baixo e para cima. 

Portanto a probabilidade de um elétron fazer uma 

transição de ]R,+> a jK' ,-> é c vezes a probabilidade dele fazer 

uma transição 
+ 

ajK',+>. Por outro lado o elemento de 

matriz <K,+ JH. JK',+> é quem determina o tempo de relaxação 
>nt 

caracteristico de espalhamento na resistividade elétrica T ' r 

exatamente da mesma forma que <K,+ jHint JK' ,- > entra em T5 

(tempo de relaxação para "spin-flip"). Logo c 2 T5 = Tr' c 'V À/L'IE. 

Logo 

2 
T = T /(g-2) 

s r 
(2.2.10) 

Essa fórmula é válida quando o acoplamento SO e 

pequeno ~ o valor de g é próximo de 2. 

Fazendo um cálculo mais detalhado para o caso de 

espalhamento pela rêde em metais alcalinos, Elliot chegou as 

seguintes expressões: 

a) para T >> 80 

T = T /30 (g-2) 2 
s r 

b) para T << 8
0 
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T 
r 

' "' [ s . (g-2) 2 

onde e 
0 

é a temperatura de Debye. 

T 
(2.2.12) 

Com esse resultado, chegamos a conclusão de que o 

tempo de relaxação que -produz a largura da linha de ressonância 

como demonstra a equação 2.2.10 está intimamente ligado ao tempo 

de relaxação devido ao mecanismo resistivo. 
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2 • 3 ESTRU'rURA DE BANDA 

A maior simplificação que pode ser feita no 

tratamento da estrutura eletrônica. dos compostos de grafite 

intercalado e reconhecer a grande semelhança existente na 

estrutura e nas propriedades eletrônicas entre os GICs e os 

compostos originais, o grafite e o intercalante. A base f isic a 

para essa identificação, provem da forte interação intra-planar, 

tanto nas camadas de grafite quanto nas camadas de intercalante e 

a fraca ligação inter-planar, entre grafite-intercalante e 

grafite-grafite nos GICs. 

A estreita relação entre os GICs e os materiais 

originários equivale a dizer que no limite de baixa concentração 

de intercalante, a estrutura eletrônica está intimamente 

relacionaUa ~om o grafite puro. Por essa razão, o estudo da 

estrutura eletrônica dos GICs deve iniciar com uma análise da 

estrutura eletrônicã do grafite puro e sua aplicação no caso 

diluído. 

- Estrutura eletrônica do grafite -

Por causa da forte anisotropia na estrutura do 

cristal, muitos modélos, para a .estrutura de banda partem da 

aproximação bi-dimensional, usando a int.eração intra-planar entre 

os orbitais.atômicos 2s, 2p e 2p para formar os três orbitais 
X y 

de ligaç5o que darão origem as bandas o na estrutura do grafite 

27 



em duas dimensões. Nesse modêlo o fraco acoplamento das funções 

de onda dão origem as duas bandas n , que por razões de 

simetria sao degeneradas nos seis vértices da zona de Brillouin 

através do qual passa o nível de Fermi. Na figura 3 nós podemos 

ver um esquema da zona de Brillouin do grafite e da superfície de 

Fermi para elétrons e buracos ao longo do eixo HKH. A 

degenerescência das bandas na posição HKH sao de particular 

interêsse uma vez que o nível de Fermi passa através do ponto de 

degenerescência. Nesse mesmo ponto, as duas bandas o estão bem 

acima. _e bem abaixo da energia das bandas n. Modêlos de banda tri­

dimensionais confirmam que a superfície de Fermi está localizado 

perto dos vértices da zona de Brillouin e que a largura da banda 

n na vizinhança da zona de Brillouin e muit.o menor que a 

separação entre as bandas n e as bandas o. Dessa forma o modêlo 

bi-dimensiona:!. e extensivamente aplicado na interpretação de 

muitos dados experimentais. 

Embora a interação entre camadas seja fraca, o 

grafite e um sólido tri-dimensional e isto traz um profundo 

efeito nas quatro bandas n perto dos vértices da zona de 

Brillouin, causando uma superposição de bandas que é responsRvel 

pelo caráter semimetálico do grafite. Slonczewski (1958) e 

McClure (1957, 1960) fizeram um cálculo detalhado das relações de 

dispersão das bandas 

modêlo de Slonczewski 

O esquema de bandas obtido através do 

Weiss- McClure (SWMcC), pode ser visto 

na figura 4. As quatro soluções da banda n ao longo do vértice da 

zona de Brillouin sao apresentadas como duas soluções nao 

degeneradas E 1 e E 2 e duas degeneradas E 3 . A degenerescência dos 
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FIGURA 3 Esquema da zona de Brillouin com uma 

versao da superfície de Fermi do grafite para elétrons e buracos 

localizados no eixo HK. (Dresselhaus 1981). 
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FIGURA 4 Energia das bandas eletrônicas pe:r·-to 

do ·eixo HK no grafite tri-dimensional obtido usando-se o modêlo 

de banda SWMcC. Ao longo do eixo HK (centro da figura), a banda 

E3 e duplamente degenerada. Essa degenerescência e removida 

quando nos afastamos do eixo, como esta ilustrado no lado 

esquerdo da figura, para o vetar R perpendicular ao eixo-c, mas 
+ 

no plano Ç = O. Para R~ c e no plano ~ = 1/2 na fronteira 

hexagonal da zona de Brillouin ), as quatro bandas n se 

transformam em pares de bandas duplamente degeneradas, como 

mostra a lateral direita da figura. (Dresselhaus 1981). 
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dois níveis E
3 

sao removidos quando nos deslocamos para dentro da 

zona e é indicado no lado esquerdo da figura, tornando-se como 

referência o plano~= O. No ponto H (~ = 1/2), os niveis E1 e E2 

sao degenerados e a dupla degenerescência desses niveis é mantida 

nos planos S = ± 1/2, no interior da zona, 

direito da figura. 

como mostra o lado 

- Modêlo diluido -

o modêlo diluído para compostos de grafite 

intercalado, baseado nas bandas do grafite do modêlo SWMcC, foi 

originâlmente_ proposto por McClure (1960) para aplicação em 

compostoS de grafite-bromo. De acôrdo com esse modêlo, o nivel de 

Fermi aumenta para acomodar os elétrons adicionais, provenientes 

da intercalação de doadores ou o nlvel de Fermi abaixa para 

acomod~r os buracos, na intercalação de aceitadores. A suposição 

básica desse modêlo é a observação de que a camada intercalante é 

efetivamente blindada por uma Única camada de grafite limítrofe. 

Então para as camadas de _grafite interiores em compostos 

intercalados com estágio :; 4 1 a estrutura eletrônica e 

basicamente a do grafite e pode ser descrita pelo modêlo de 

bandas de SWMcC, com pequenas modificações em alguns parâmetros. 

Em alguns casos, o modêlo de SWMcC tem sido aplicado de forma 

aproximada, também para as camada:s de grafite adjacentes a do 

intercalante. Essas hipóteses estão baseadas em resultados 

experimentais e tem sido úteis na interpretação de grande número 

de experimentos. 
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Ainda dentro do modêlo diluído para a estrutura de 

bandas dos GICs nos podemos ver na figura 5 a evolução da 

superfície de Fermi em função do deslocamento do nivel de Fermi 

de acordo com a açao do intercalante como doadores ou aceitadores 

de elétrons. 

- Estrutura de bandas dos GICs -

o modêlo eletrônico de bandas para grafite 

intercalado, tem sido calculado a partir de primeiros princípios, 

mais especialmente para compostos de estágio í. Essa restrição ao 

estágio 1 é decorrente da complexidade do problema em compostos 

de estágios mais altos. Essa complexidade é exemplificada quando 

analisamos o composto mais simples que é o c6Li. estágio 1. Nesse 

caso temos seis átomos de carbono para um átomo de litio por 

célula· unitária. Quando partirmos para o estágio 2 de grafite -

J~j a cé 1 ula unitária passará a ter 36 átomos de carbono e três 

átomos de Li, obedecendo-se o empacotamento CAaABaBCaCA ao longo 

do eixo-c. Dessa forma o cálculo da estrutura de bandas em 

compostos aceitadores cujo intercalante normalmente é constituído 

por moléculas grandes, contendo de 4 a 6 átomos, o cálculo fica 

muito difícil de ser feito. Por essa razao, o- modêlo diluído, 

ainda tem sido o instrumento principal para interpretações 

qualitativas dos resultados obtidos nos GICs. 
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FIGURA 5 Evolução da superficie de Fermi em 

GICs diluidos assumindo que a estrutura de bandas permanece 

inalterada e que apenas o nivel de Fermi aumenta ou diminui, de 

acôrdo com a intercalação de doadores ou aceitadores de elétrons. 

a) grafite puro; b)<?omposto doador muito diluido 6EF "' 0.01 e V; 

c' composto doador com 6El' ~ 0.02 e v; d) aceitador com 

I ~EF i <0. 01 eV; e) aceitador com I6Epl > 0.02 ev. (Fischer 1979). 
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3 - PARTE EXPERIMENTAL 

3. 1 INTRODUÇÃO 

A propriedade mais interessante do composto de 

Grafite Intercalado (GIC) é a formação de uma super estrutura 

chamada estágio, ou seja, o ordenamento de uma camacla de 

intercalante seguida de n camadas de grafite (estágio n) 

superpostas sequencialmente uma as outras ao longo do eixo 

perpendicular aos planos de grafite (eixo-c) A composição das 

camadas de intercalante independem do estágio do GIC e portanto a 

composição da amostra na sua totalidade varia de valores 

discretos que dependem do estágio. Sob esse ponto de vista um GIC 

est,;:'::JiO n e l.lm compo;::;t.o estequiOihét:...-ico ío:cmaJo :t--.Jr á·tomu;:. Cie 

carbono e por átomos ou moléculas do intercalante. Portanto a 

formação do estágid depende do potencial quimico ( ~ ) e da 

temperatura como nos outros compostos estequiomét.ricos 

usuais. Safran (1980) usando a teoria de campo médio, calculou o 

diagrama de fase da formação da estrutura de estágios que pode 

ser visto na figura 6. Para uma temperatura T, o índice do 

estágio diminue, isto e, a concentração de intercalante aumenta 

se ~ aumenta. A fase de "estágio 1 gás" representa uma estrutura 

de estágios não definida, onde o intercalante entra em todos os 

espaços entre as camadas de grafite, numu concentração diluída. 

Pelo diagrama proposto , a intercalação inir.iaria 

pel.1. fase "gasosa" e evoluiria para os estiigtos definidos 
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FIGURA 6 Diagrama de fase do potenci.al 

químico il em função da temperatura T normalizados por U
0 

que é 

a méd~a das energias de interação no plano. Os números inteiros 

en·tre parênteses sao fases de estágios puros. Tm e Tt sao as 

rc.spcc ti V.J.r:.::.-.t .. .:o:. 

19 80) • 
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passando por regiões intermediárias. Obse:cvações in-situ do 

processo de intercalação, feitas por Shieh (1979) em HN0 3 -GIC 

(aceitador) e por Nishitani (1983) em K-GIC (doador), 

algumas conclusões importantes. 

permitiram 

No estudo feito em K-GIC, sómente estágios puros 

foram observados acompanhando-se a transição de um estágio n para 

n-1 (ou n+ 1) • As duas fases correspondentes aos estágios 

adjacentes n e n-1 (ou n+1) coexistem durante a transição e 

nenhuma fase intermediária foi observada (Figura 7) • As 

intensidades dos picos de difração do estágio n aumentam a custa 

da diminuição dos picos do estágio n-1. A transição é completada 

num curto periodo de tempor sendo que esse período depende da 

temperatura do grafite (TG ), do metal intercalante (T1 ) e das 

dimensões da amostra. Dessa forma a região limítrofe ent.re dois 

estágios, onde a estrutura de estágios pode estar pert:urbada e 

muito pequena comparativamente a região de estâgios bem definidos 

e a difusão dos metais alcalinos no espaço entre camadas de 

grafite e bastante "rápida. Portanto podemos interpretar esses 

resul t.ados utilizando-se o moclêlo de domínios proposto por Dauman 

e Herold. Esse modêlo de domínios pode ser visto na figura 8. 

Tanto para doadores como para aceitadoL·es, existe 

urna pressao mínima para o ·inicio do processo de 

intercalação. No processo de intercalação do grufite virgem, a 

reaçao nao se inicia até que a pressao de vapor do intercalante 

chegue a pressao mínima, que no caso do K-GIC, por exemplo, 

corresponde a pressao de equilíbrio para estágios 7-8. Uma vez 

lniciada a reaçao, o composto executa suscessivas transições a 

par::ir de estágios bem altos até atingir o estágio cuja prcssao 
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FIGURA 7 Dependência temporal do espectro de 

difração (001) da transição do estágio 3 para estágio 2. 

(Nisl1itani 1983). 
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FIGURA 8 (a) modêlo de domínio único para 

estágió 3 com a terceira camada tvtalmente preenchida pelo 

intercalànte, (b) modêlo de dominios de Daumas-Herold para 

estágio 3 e (c) troCa de domínios que deve ocorrer na transição 

do estágio 4 a estágio 3. 
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de equilíbrio seja igual a pressao de vapor dentro da ampôla. A 

presença dessa pressão limite demonstra que nao podemos desprezar 

a energia de separaçao entre as camadas do grafite puro no 

processo de intercalação. 

Outro cálculo realizado por Safran (1981)' 

estabelecem a dependência do índice do estágio com o potencial 

químico, definindo as regiões onde o composto é estável,· como 

mostra a figura 9. Nesse trabalho o autor realiza um cálculo de 

banda auto-consistente 1 usando o método da combinação linear dos 

orbitais atômicos (LCA0) 1 aplicado num modêlo de n camadas de 

grafite, limitadas por duas camadas de intercalante parcialmente 

ionizadas. Nesse esquema podemos observar que a região de 

estabilidade de cada estágio diminui a medida que o índice do 

estágio aumenta. Nishitani (1983), pode observar 

expo:>r:iment_aJ mente esse comportamRnto na pre?arcr~ão do K-GIC 

estágios de 1 a 7 1 obtendo boa concordância entre l\JJ experimental 

e ~~~ 

f=1/2. 

calculado usando-se o fator de transferência de carga 

Corno .J. méclia da L r ani:erêr .. cia de cargn é bastnnte :· ncerta, 

normalmente se utiliza f 'V 1 

aceitadores. 

para os doadores e f 'V. 2 para 

Na prática os estágios sao conseguidos regulando­

se· a pressao de vapor do intercalante para controlar seu 

potencial químico. Entretanto 1 e difícil conseguir estágios 

puros, particularmente estágios altos, em virtude da pequena 

diferença de concentração entre dois estágios adjacentes n e n:~ 1. 

Por exemplo 1 estágios 5 e 6· de K-GIC correspondem a fórmulas 

CK
0

. 0167 e CK0 . 01391 respectivamente 1 ou seja 1 uma diferença 

composição 
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FIGURA 9 Dependência do estágio com o 

potenci·al quimico obtido através de cálculo de bandas auto-

consistente (Safran 1981). A quantidade fisica importante é 

ÔV =V - Vn,n+ 1 . n n,n-1 
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de apenas 0.23%, o que torna muito dificil o controle da formação 

do estágio desejado. 

Embora Safran tenha utilizado a blindagem 

eletrostática como mecanismo responsável pela interação de ordem 

de longa distância na estabilidade dos estágios, alguns autores 

(Dresselhaus 1 9 81 ) argumentam, baseados em resultados 

experimentais de que a deformação causada no grafite pela 

intercalação e transferência de carga e a responsável pela 

interação de longo alcance que produz o fenômeno de estágio 

sugerindo que esse e o motivo pelo qual a~ostras finas intercalam 

mais prontamente do que amostras grossas, por causa da baixa 

impedância elástica das amostras finas. 
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3.2 PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 

Existem diversas técnicas para intercalação de 

átomos ou moléculas, sendo que:: a escolha varia de acôrdo com o 

material intercalante. Para maior compreensao do tema faremos 

rápida menção a algumas delas, principiando pela técnica chamada 

de "duaS zonas de vapor", que veio a ser utilizada na prcpa:r.:ação 

dos AlCl 3-GICs. Ela consiste em manter o grafite encapsulado na 

presença do vapor do material a ser int~rcalado, sendo que a 

extremidade da cápsula que contém o grafite é mantida a uma 

temperatura T maior do que a temperatura do .intercalunte 
G 

T • 
I 

T 
I 

é controlada para a obtenção dos diferentes estágios. Um seyundo 

método utilizado é o "transporte j_sotérmico de vapor", usado por 

exemplo, na preparaÇão do AsF 
5 

-GIC. /1_ intercal.;:tção se processa a 

temperatura ambiente usando-se uma sobre-pressã.o de 3 atm de 

AsF
5

. O parâmetro que controla a obtenção do estágio, e o tempo 

de duração do processo. Outros métodos seriam a preparação dos 

GICs pela imersão do grafite degasado no intercalan~e liquido, a 

cc-intercalação ou intercalação sequencial para obt.enção de GlCs 

ternãrios, etc. 

Na figura 10 podemos ver um esquema da montagem 

utilizada no processo de intercalação. O primeiro frasco contêm 

H 2 so4 e serve como purificador do gás de cloro livrando-o de 

possivel humidade. O segundo também contém H
2
so

4
e funciona como 

regulador da pressão do gás para que não ultrapasse a pressao 

atmosférica, enquanto que o terceiro recipiente contém NaOH e 

evit.a que o cloro, altamen .... e t.óxico, seja lançado a atmosfcru. O 
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FIGURA 10 - Esquema da preparaçao de compostos de 

grafite intercalado com A1Cl
3 

(ver descrição no texto). 
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objetivo dessa montagem e preparar o intercalante na própria 

ampôla em que se processará a in-tercalação, porque o A1Cl 3 e 

altamente higroscópica, dificultando a sua manipulação. o 

procedimento utilizado consiste em fazer vácuo de limpeza em todo 

o sistema, permitj_nclo então que o cloro gasoso penetre na ampôla 

onde se encontram o grafite e o fio de alumínio. Mediante um 

pequeno aquecilr.ento o alumínio reage com o gás formando o AlC1
3 

que se condensa nas extremidades frias da ampôla. Em seguida 

setamos a. ampôla contendo o grafite, o AlC1
3 

e aproximadamente 

400 torr de gás de cloro, sem o qual a intercalação nao se 

processará. 

A intercalação própriamente dita acontece, quando 

colocamos a ampôla num fôrno, cujo gradiente de temperatura 

mantem a extremidade em que está o g:r.afite a 286°C enquant.o a 

out.r.a corn - " AlCl.., nPrmanec,-, a 235 C< 
" -

A ASSaS temperat:nras todo 

A1Cl 3 já está vaporizado formando uma atmosfera de c1 2 +_ AlCJ. 3-

vapor que provocará a intercalação num periodo de 24 horas. Para 

obtenção dos diversos cst.S.gios é nccessá:cio variar a qu.::..nticJ..:::.J.e 

de materinl intercalante como descrito por Guulberto (1980). 

Completada a intercalação a extremidade da ampôla, oposta a do 

grafite, e resfriada lentamente para que o vapor de AlC1 3 nao se 

condense sobre a amostra nem haja uma variação brusca da pressao 

a qual pode induzir a exfoliaçâo da amostra ou mesmo a obtenção 

de estágios mistos. 

Prontas as amostras, vem a fase de caracterização 

para sabermos qual o estágio conseguido e se ele e puro ou misto. 

Por est:ágio puro entends-se amostras que são totalmente 
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homogéneas, porque ocorre nao raras vêzes de parte do grafite ter 

formado estágio n e outra região ser estágio n+1 ou n-1 . Para 

caracterização foi utilizado o método de difração de raio-x com 

o 
fonte de radiação com alvo de molibdénio (Ã=0.7107 A), por ser 

mais energética e conseguir penetrar a parede de quartzo da 

ampôla que mede 0,5 mm. 

Na figura 11 nós podemos ver dois espectros de 

difração (001) para o grafite puro (HOPG) e o GIC-A1Cl 3 estágio 

3, escolhidos. entre outros, para melhor ilustrar a caracterização 

das amostras. Na ordenada nós temos a intensidade do pico de 

difração em escala arbitrária, sendo diferente para cada uma das 

amostras. Na abcissa está graficado o ângulo de difração 28, em 

graus, conforme o esquema no tôpo da figura 11. Como pode ser 

visto, com a intercalação os picos de difração se aproximam entre 

si demonstrando a formação da super--estrutura, com parâmetro de 

rêde maior do que no grafite puro. Quanto maior o estágio, ma_is 

juntos aparecerao·os picos no espêctro de difração. 

Os estágios mistos são identificados por terem 

linhas bastante largas comparadas com o.s estágios puros que sao 

distinguidos entre si pelo espaçamento entre os picos de difração 

(001)' determinados pelos ângulos de difração G, do feixe 
" 

incidente sobre os planos do GIC. Pela lei de Bragg 

-lÀ = 2Ic sene 
1 (3.2.1) 

onde e o novo parâmetro de rêde correspondente a 

superestrutura formada ao longo do eixo-c (figura 12). Como a 

dis..:ância entr..."! as carrlddas de grafite internas fica inaltm:add 
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FIGURA 11 Espectro de difração (001) de raio-

X com fonte de r·adiação com alvo de molibdênio ( ).. = O. 7107 
o 
A) • 

Na parte superior direita da figura podemos ver o ângulo de 

difração 20, medido com respeito aos planos da amostra. Na metade 

superior est~o graficados os picos de difração do grafite puro 

(HOPG) e n.~ mPtede infc>rio:r- o~ do ccomp0sto de graf: ':~ :!..nte;:::c::tL~do 

com A1Cl 3 , estãgiq 3. Os números acima dos picos são os índices 1 

de cada pico e a escala de intensidade é arbitrária e diferente 

para caõa esp~ctro. 
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FIGURA 12 Modêlo do est~gio 4 do composto de 

grafite intercalado, indicando os parâmetros utilizados na 

caracterização por difração de raio-X. As linhas cheia e 

tracejada representam as camadas de grafite e intcrcalante, 

respéctivamente. Ic ê o parâmetro de rêde da superestrutura, c 0 a 

d:l5'tê_n(""C:l a entre C<'Puar'L~s 0e grafite e d
5 

é a c~pes.s-'·'::'3 do sa.:r:d.~-:j_çh 

grafite-intercala~te. 
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com a intercalação, o lnd.ice do estágio fica determinado pela 

equaçao 

I " c 
(n-1) c + d 

o s 
(3.2.2) 

onde c é a distância entre camadas de grafite adjacent,es que 
o 

permanece igual ao espaçamento no grafite puro (c =3.35 fi.) e d 5 é 
o 

a distância entre duas camadas de grafite separadas por uma de 

intercalante (figura 12) que pode ser escrita como 

d =c + d. 
s o .l 

(3.2.3) 

onde d é a dilatação do espaçamento entre camadas de grafite, 
s 

provocada pela presença do intercalante. Hennig (1959j e Rudorff 

(1959) observaram que p~ra um dado intercalante d e 
o 

essencialmente independentes do estágio • 

sao 

Da.s equações 3.2.1 e 3.2.3 podemos concluir que o 

n.umento do compr .'t.!r.ento (1\t) ao longo do eixo c :relativo ao 

comprimento antes da int-ercalação (t
0

) é dado por 

llt (3.2.4) 

" 

Dessa forma ficam caracterizados os novos 

parâmetros e também o lndice do estágio que identifica a super-

estrutura. 

A partir dos espêctros obtidos nos A1Cl3 -GICs, 

estágios 1, 2, 3, 4 e 7 nós co.lculamos esses parâmetros que estão 
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TABELA I - PARÂMETROS DA DIFRAÇl\0 (001) DO AlCl
3

-GIC 

ESTÁGIO n 

n = I I 
c c 

medido publicado 

1 9.57 9. 49 (a) 

2 12 .8 3 12.91 (a) 

3 16.24 

4 19.54 19.67 (a) 

7 29.73 

8 32.88 (a) 

d 
s 

medido 

9.57 

9.48 

9.54 

9.49 

9.63 

d 
s 

publicado 

9.54 (b) 

9.48 (b) 

d, 
' 

medido 

6 • 22 

6. 1 3 

6. 1 9 

6 • 1 4 

6.28 

(os valores da tabela estão dados em R, com êrro médio de ±0.15 ~) 

o 
di publicado = 6. 13 A 

o (a) Gualberto 1980. 
di medido = 6. 19 A 

(b) Dresselhaus 1 9 81 . 
ds medido = 9.54 í\ 
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apresentados na tabela I. 

Na primeira coluna estão os índices dos estágios 

medidos. Na segunda coluna estão os valores de Ic obtidos a 

partir da equação 3.2.1, fazendo-se a diferença entre todos os 

pares passiveis dos ângulos de Bragg e
1

. Esse procedimento evita 

um eventual êrro. na origem de medida do ângulo e1 . Na terceira 

coluna apresentamos os valores de Ic obtidos na literatura, para 

que possamos fazer uma comparação, de onde se deduz que dent.ro do 

desvio experimental médio de ± 0.15 ~os valores estão bastante 

próximos. Na quarta e quinta colunas estão, respec·ti vamente, os 

valores da espessura do "sandwich" feito pela camada de 

intercalan·te e as duas camadas de grafite (figura 12) obtidos 

experimentalmente e os encontrados na literatura. Como podemos 

notar o valor de d praticamente independe do estágio. 
s 

Da mesma 

forma na sexta coluna o valor de d 1 , que e a espessura da camada 

intercalante (equaçilo 3.2.3), independe do está~io e o valor 

médio obtido experimentalmente está em concordância com o valor 

publicado (parte ·inferior da tabela I) ' levando-se em 

consideração o erro experimental. 
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3.3 TÉCNICAS DE MEDIÇÃO 

o experimento de CCSR foi realizado num 

espectrômetro de reflexão de banda-X marca Varian, modêlo E-15, 

com ·campo magnético, de até 1BK Gauss, controlado por ponta de 

efeito h2.ll, onde a frequência de microonda gerada pelo klystron 

e mantida fixa e o campo magnético é variado para se obter a 

condição de ressonância. A unidade controladora do campo 

magnético e calibrada em torno de 3.200 Ganss usando-se amostra 

padrão para EPR, fornecida pelo fabricante. Essa calibração 

permite precisão de um Gauss em trinta mil na escolha do campo 

magnético. 

A frequência de microonda está situada em tôrno de 

9,1 GHz, e foi medida usando-se um contador de frequência marca 

Hewllet Packard, com possibilidade de medida de até 15 GHz e 

precisiio de 0.1 MHz_ 

Foi usada uma cavidade retângular convencional 

trabalhando no modO TE102 com modulação de campo magnético na 

frequência de 100 KHz e amplitude de .modulação da ordem de 1 

t;auss pico a pico, para uso a temperatura ambl.ente. Para variação 

da temperatura foi adaptado um sist.erna de fluxo de gas de 

nitrogênio, pré-resfriado através de serpentina mergulhada em 

nitrogênio liquido, permitindo a variação da temperatura entre 

100 e 300K através do aquecimento do gás frio por dissipação de 

calor na resistência elétrica, Gontrolada por um sensor de 

platina ligado em ponte de Wheatstone com o controlador. 

A medida de temperatura é feita por termopar de 

our·.)-chromc 1, com 0.7% de impureza de ferro no fio de ouro. Esse 
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termopal~ e colocado em contato com o tubo de amostra, dentro do 

tubo de quartzo do sistema de fluxo, imerso no fluxo de gas de 

nitrogênio, o mais próximo possível da amostra, porem sem que o 

termopar penetre na cavidade, Isso dá uma distância entre o 

termopar e a amostra de. aproximadamente 1.5 cm, de forma que o 

gradiente de temperatura e mínimo. 

A leitura da temperatura a partir do termopar e 

feita por um medidor da li.ir Products com referência eletrônica, 

evitando-se a referência de gelo e convertendo au-Lomaticamente em 

Kelvin, a tensão produzida pela junção ·do termopar. Embora a 

leitura da temperatura seja feita com um dígito depois da 

vírgula, nos estimamos um erro de 2K em 100K, somando-se os 

diversos fatores. 

A amostra e colocada na cavidade de forma que o 
+ 

campo magnético da microonda (H 1 ) fique perpendicular ao eb:o--c, 

conseguindo com essa orientação que a onda eletro;nagnética se 

propagUe na d.ireção do eixo-c, sendo o comprimento de penetração 

governad" pela resistividade do plano a. 
+ 

Nessa geometria o campo magnético estático (H
0 

) , 

estará orientado de forma a varrer o ângulo compreendido entre 

o eixo-c (H 11 ) e o plano a (HJ..) da lâmina de grafite. Embora o 

experimento tenha sido realizado em função do ângulo entre o 

eixo-c e o plano-a, nós iremos analisar somente a dependência da 

ressonância com a temperatura para o campo magnético externo 

perpendicular ao eixo-c, porque nessa orientação o efeito de 

magneto-resistência que pode dar uma contribuição adicional na 

dependência com a temperatura da resistivldade planar e do tempo 
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de difusão, deve ser desprezível. Essa foi a orientação adotada 

em todas as medi.das. 

Convém ainda mencionar que o experimento foi 

res~rito a região de temperatura de 100 a 300K, porque acima de 

350K começa a se iniciar o processo de exfoliação da amostra e 

abaixo de 

pequena. 

1 OOK a- intensidade da ressonância fica relativamente 
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4 - RESULTADOS 

Figuras 13 e 14 mostram curvus características da 

ressonância observada a 100K e a temperatura ambiente. 

GIC quanto o HOf'G apresentam uma única linha àe resson5.nciu. com 

forma tipicamente "metálica", de acôrdo com a descrição feita por 

Dysun (1955) e com uma razão A/B maior que o J.jmitc niw difusivo 

de 2.55 para amostras mais grossas que o comprimento ãe 

penetração da microonda (ó) conforme a análise indicada por. Feher 

(1955). 

Figuras 1 5 , 16 ' 17 e 18 most:rarr. os resultados 

experiment.ai.s obtidos no estudo da dependência com a temperatura 

da largura de linhn, do quadrado da intensidade normalizatla, da 

razao A/B e do tempo de difusão normalizado para amostras de 

estágios 2, 3 ' 4 e HOPG. Nas figuras 19 e 2 O esses parâmetros 

revelam uma tr.ansiçãc de fase a 210 e 168K para os estágios 1 e 7 

respectivamente, bem como uma histerese que depende da velocidade 

com que o processo aquecimento-resfri.3:mento se realiza. Para 

exemplificar esse processo faremos uma descrição det.alhada da 

figura 2DI que representa a dependência com a temperatura da 

largura da linha do GIC-7. Nessa figura a região acima de 18DE c 

completamente reve:r·sivel durante o processo de resfriamento e 

aquec~mento da amostra. Abaixo de 170K pequenas diferenças na 

largura da linl1a u. baixas temperat-_uras são obtidas dependendo da 

velocidade com que a temperatura é vari.J.da. As cur.·vas a e b sao 

resultados de 

(rc.,;friameuto 

medidas a razao de 5 minutos por 

ráp.ido .~, J K/min) e 30 minutos por 
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FIGURA 13 Espectro de CCSR do AlC1 3 - GIC 

estágio 1, a) espectro a temperatura ambiente, b) espectro a 

baixa temperatura para resfriamento rápido e c) espectro a baixa 

temperatura depois do tratamento térmico abai.xo·da temperatura de 

transição. 
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FIGURA 14 Espectro de CCSR do AlCl) -GIC 

estágio 2, a) espectro a temperatura ambiente e b) espectro à 

baixa temperatura. 
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FIGURA 15 Dependência com a temperatura dos 

parâmetros da ressonância no AlC1
3 

-GIC estágio 2, I) largur<J_ da 

linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razao A/B e 

IV) tempo de difusãó normalizado. As linhas sólidas sao guias 

para os olhos. 
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FIGURA 16 Dependência com a temperatura dos 

parâmetros da ressonância no A1Cl
3 

- GIC estágio 3, I) largura da 

linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razao 'P./B e 

IV) tempo de difusão normalizado. As linhas sõlidas sao ·guias 

para os ol.i:los. 
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FIGURA 17 Dependência com a temperatura dos 

parâmet.ros da ressonância no AlC1 3 - GIC estágio 4, I) largura da 

linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razao A/B e 

IV) tempo de difusão normalizado. As linhas sólidas sao guias 

p2.ra os olhos. 
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FIGURA 18 Dependência com a temperat.ura dos 

parâmet.ros da ressonância no HOPG, I) largura da linha, II) 

quadrado da intensidade normalizada, III) razão A/B e IV) tempo 

de difusão normalizado. A linha tracejada em I é o melhor aJuste 

e produ?- L\. H a 'i'·~ O · 13 . As l.Lnhas sólidas são guias para os oihos. 
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FIGURA 19 Dependência com a temperatura dos 

parâmetros da ressonância no A1Cl 3 - GIC estágio 1, I) largura da 

linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razão A/B e 

IV) tempo de difusão normalizado. As curvas a e b correspondem ao 

processo de resfriamento rápido e lent:o respectivamente. Os 

resultados da curva c à baixa temperat.ura são obtidos depois de 

aquecer a amostra de baixa temperatura de qualquer das curvas a 

ou b e manl:endo a temperatura em torno da transição {190K < T < 

210K) por pelo menos meia hora. 

os olhos. 

77 

As linhas sólidas são guias para 



~ 

N-
1----1 

.:::::. 0.5 
I--

----+-- ____ \ 

• .. • 

. _..,..., 
I--~ 1.0 b •• p 1< ------... <. 1:0(294) = • 

- _.c._~-- 13~ 10-s • 
-c;;.L "-..-.............. ~~~ ·' .._., x seg 

100 _ --
1

1:\ ____ _~ __ '-'
0 

200 --_ __!_ ___ _ 

TEMPERATUR 250 ~o . A (KELVIN) J O 



FIGURA 20 Depenclência com a temperatura dos 

parâmetros d~ ressonância no A1Cl 3- GIC estágio 7, I) largura 

da linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razão A/B 

e IV) tempo de difusão normalizado, As curvas a e b correspondem 

ao processo de resfriamento rápido e len-to respectivamente_. Os 

rP:.sultados da curva c e r a haixa temperatura são obtidos oelo 

aquecimento rápido e lento a partir da curvas a ou b 1 até a 

temperatura próxima da transição (160K < T < 

sólidas s3.o g<.:ü.::ts para cs olho::>. 
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(resfriamento lent.o "' O. 3 K/min) respectivamente. Fazendo um 

congelamento "'400 K/min) 

10% menores que a curva a, 

as l~rguras das linhas obtidas sao 

ao contrár:io do observado em estágios 

baixos de GICs aceitadores onde o efeito de congel<)mento deixa o 

sistema num est.ado de baixa condutividade planar (Wu 1981 

Flandcrs 1981). Por outro lado, se durante o resfriamen-t_o rápido 

ou congelamento, fixamos a temperatura em 168K, esta seguirá 

alargando até atingir a curva b num período de 30 minutos, sendo 

que· então 

horas: 

nenhuma mudança apreciável ocorre num período de 

Da wesma forma que para altas temperaturas, entre 

100 e 140K também obtemos wna região reversível. Part.indo da 

região reversível de baixa temperatura nas curvas a ou b, um 

aquecimento através do limite de 140K produz um rápido aumento na 

largura da l~nha, demonst_r:·ando uma iJ:reversibilidade na região 

entre 140K e 175K. Dessa forma obtewos um máximo na largura da 

linha a 168K, sendo que utilizando-se a mesma taxa de variação de 

temper-ó\_tura das curvas n. e b obt.e.1os o :máYimo :maior OlJ menor p'lra 

variações lentas ou rápidas respectivamente. Se durante o 

processo de aquecimen-Co fixamos a temperatura em 1681(, a largura 

da linha passa a aumentar e num prazo de meia hora terá igualado 

o valor obtido no processo lento. Em ambos o~:; casos se aument~mos 

a temperatura acima de 175K observamos um rápido decréscimo na 

largura da linha }?assando a região reversível de alta temperatura 

descrita anteriormente. Esse ciclo de histerese pode ser repetido 

indefinidamente obtendo-se os mesmos resultados. 

Se durante o aquecimento na região irreversível 
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(140 a 175K), independentemente da taxa de variação da 

temperatura (curvas a ou b), o processo e interrompido e a 

amostra e resfriada, de qualquer que seja a tempcrat~ura, a 

largura da linha aumenta até atingirmos 140K, permanecendo então 

constante até 100K (curva c). Então, se a amostra é aquecida 1 

observamos r.ovarnent.e tuna região reverf'>ivel até 140K, acima da 

qual; atingimos a região irreversível e esperando suficiente 

tempo, a qualquer temperatura nessa região, a largura da linha 

atinge seu valor máximo ( 13.5G). Uma vez atingido esse valor, 

nenhuma mudança significativa ocorre na largura da linha (curva 

d), a menos que a temperatura t:ltrapassc 175K, onde então a linha 

se estreita atingi.r.do a região reversível de aJt~a temperatura. 

Nas figuras 19 e 20, comportamento semelhante a este descrito 

anteriormente é observado em qualquer dos parâmetros medidos. 

Dentro do erro experimental, nenh U...'Ua. depe-ndência 

uu vctlul. úe '::i cow a temveLai:..urc.. ou cow o estát]iO ioi oLservado 

para qualquer dos.GICs (g=2,0035±0.0006). 

Pigura 21 mostra a anisotropia do valor de g e da 

largura da linha <.lo HOPG a temperaLur<:> a.:nbiente e na figura 22 

temos a dependência com a temperatur-':1 do valor d2 g quando o 

campo magnético externo e pu.ralelo ao eixo c {gfl ) e quando o 

cn.mpo e perpendicular ao eixo c (gJ..J . Na tabela II temos os 

valores parü.lelo e perpendicular do fator g, da largura da linha, 

da razão A/B, do tempo de difusão To e do quadrado da razão entre 

as intensidades paralela e perpendicular a temperat.ura ambiente e 

a baixa t.emperatul.~a, para amostras de 0stágios 2, 3 ' 4 e HOPG. 
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FIGURA 21 a) anisotropia do valor de g da 

ressonância do HOPG a temperatura ambiente. A linha tracejada e o 

melhor ajuste da expressao g = gJ. + Acos2e , b) anisotropia da 

largura da li11ha da ressonância do HOPG a temperatura ambiente. A 

linha sóliaa é wn guia para os olhos. 

83 



C)) 

LLJ 
o 

2.05 -

2.04 

ê5 2.03 .. 
_j 
<( 
> 

2.02 

(a) 

.,~."' 
/ ... . / \ 

I \ 
I \ HOPG 

I \ 
I \ 

I e 
ti{ \ 
I \ 

I \ 
I \ 

I \ 
I • 

I \ ' \ 
\ I 

I 

' I 
I 
I 
I 

e( 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

I 

•' I 
I 
I 

I 
I 

I 

' \ 
\ 
\ 

lt 
I 
I 
\ 
\ 

' I 
\ 
I 
\ 

' • I 
\ 
I 
\ 
\ 

' \ 
' 
~ 2.01 - 'I' 

• /g=20022+0.047 cos 2 8 \ ~ I 

\ ..... ,:/ I \ f 
' <>ftl / o.-...-l/ -~ l. ____ L __ _ ·--­L __ --~'--

HQPG / 

..-..60 (b) 
(/) 
(/) 

~ 
-<( 

(9 
~50 
<( 
I 
z 
_j 

<( 4.0 . 
o 
<( 
0::: 
~_::) 

(9 30 
0:: 
<( 
_j 

'Í;; I _____ I ____ L_ ______ I ____ I __ _ 

-80 -40 o 40 80 -ANGULO 8 (C3RAUS) 



FIGURA 22 Dependência com a temperatura do 

valor de g paralelo e perpendicular da ressonância do HOPG, As 

linhas sólidas são guias par.a os olhos. 

85 



(9 
Q_ 
o 
I 

---------------~0 o 

o 
o . 
(\j 

I 
i 

o 
L() 
o 
(\j 

6 30 t10l\f/\ 

j 

f'Í) 

I 0 <( 
_j o 0:: 

I (\J ~ 

1-­
<( 
o:: 
w 
n ,._,_ 

() ::> 
LO LLl 

1--

-l o 
O) -.z o 

·-----"-->..~l-
0 o o 
N 



TAB2Ll>. II - PARAl!ETROS DE CCSR E'1 AlCl.,-GICs . 
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5 - ANÁLISE E DISCUSSÃO 

Para todos AlC!
3
-GICs prcpa.rodos, foi observada 

apenas uma Única linha de ressonância iso"...:rópica (figura 13 e 14) 

com uma intensidade aproximadamente cinco v&:z:es maior do que a 

observada no HOPG. Essa diferença advém do acréscJ.mo por uma 

ordem de grandeza na densjdade de portadores livres (buracos), 

induzida pela prcsc::nça das moléculas intcrcalantcs e o decréscimo 

de um fator dois no comprimento de penetração da microonda do GIC 

com respeito ao HOPG. Por isso atribuímos a ressonância 

obscrvada,aos spins desemparelhados associados aos portadores d0 

cargas· livres, no caso de aceitadores são buracos, 

processo-de intercalação. 

criados no 

Pietronero (1978)' Shieh {1979) c DiCenzo (1981) 

mvstraram que essas cargas trunsieridus nao sao distribuÍdas 

uniformemente ao longo do eixo-c, mas concentram-se nas camadas 

de grafite vizinhas a do intel-cula:nte blind.:mdo os ions 

int.ercalantes. As camadas de grafite interiores, ou seja, aqL:.(;.;las 

q11e no GIC não estão em contato com o intercalantc, continuam 

semelhantes ao grafite puro e contém uma quuntidu.de mni'.::.o pequena 

de carga t.ranSf.crida. 

São esses portadores de carga acumulados nas 

camadas de grafite adjacentes ao interculante que partj.cipam da 

resson5.ncia. Essa conclusão provocou u~a outru interpretação, 

segundo a qual, nos GICs bem diluidos, deveri.J.m ser observadas 

duas linhas de ressonância: uma, das cawadas limítrofes ao 

intercalantc e outra, semc:.bantc 2. do grc:fite puro, referente as 

se 



camadas de grafit.e interiores. Na verdade observa-se apenas uma 

única linha de ressonância nos grafites intercalados e se 

porventura duas linhas de ressonância existem, estando 

superpostas não há como distingui-las. 

Para maior compreensão, vamos C.1.soro. analizar e 

discutir separadamente o comportamento observado ão valor de g, 

largura da linha, intensidade e forma da linha, deixando por 

último um comentá.rio mais detalhado sobre a transição de fase. 
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5. 1 VALOR DE g 

No HOPG a unisotropia do valor de g e sua 

dependência com a temperatura (fiquras 21a e 22) estão de acôrdo 

com os resultados publicados por Wagoner (1960), e podem scL 

interpretadas através do efeito SO, usando-se a teoria de Ellio·t 

(1954b)' apresentada no inicio deste trabalho. Quando o campo 

magnético esta perpendicular ao eixo-c do HOPG, estaremos na 

situaçi:"to em que temos elétrons numa banda não degenerada (caso 

a), onde o valor de 6g é pequeno (cu À /L.E) (equação 2.2 .3) e 

ln depende da temperatura, como observado experimentalmente 

(figura 22 gl.). Cálculos de band3. feitos por Slonczewski (1958) 

mostraram que o grafite puro possui 1l'11a bancla dcgenc.rada na 

dircção HKH da borda da zona de Drilloujn, perto do nível de 

Fermi. Isso equivale a dizer que quando o ca.mpo magnético est<i 

paralelo ao eixo-c, estaremos na situação cm que temos elétrons 

com energia waior do que a energia do acoplamento SO, ocupvndo 

estados com energia próxima ao ponto onde a banda e deqenerail.a 

(caso b), na condição em que a temper<Jtlna é maio1: do que a 

temperdtura de Fermi (para o HOPG 'fF 'V 200K). Nesse caso Ag 

depende da temperatura e é maior quanto menor u. temperatura 

(equação 2.2.G). Valendo-se disso, McClure (1962) refez o cêllculo 

de Elliot na situação descrita acima para o esquema de bandu.s 

apropriado ao grafite, obtendo perfeita concordância com os 

result~ctos experimentais. D0ssa fonna, fica explicada tanto a 

anisotropia. quanto a dependência do valor de g com a t.emperatura. 

Na tabela II podemos ver que dentro do erro 
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experimenLil 1 o valor de g é isotrópico e próximo ao valor de g 

no HOPG quando o campo magnético é perpendicular ao eixo-c. Esse 

resultado está de acôrdo com o publicado anteriormente, tanto 

para doadores como para aceitadores (Dresselhaus 1981) e de 

acôido com o modêlo diluido para GICs {Fischer 1977) onde um 

aumento na dcnsid2.de de cargas livres provoca u~enu.s Ull'. 

deslocamento do nivcl de Fermi para longe da banda dcgeneruda do 

grafite, fazendo com çue o efeito do acoplamento SO no valor de g 

seja muito menor, semelhante ao caso do g perpendicular no HO?G 

onde a pequena contrjbuição provém da mistU:t."a 1 via .spin-órbita, 

entre os orbitais ~e a de mais alta energia (McClure, 1962). 
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5.2 LAHGURA DA LINHA 

O comportamento da largura da linha dos AlC1
3

-.ciCs 

e do HOPG pode ser visto nas figuras 151, 16!, 171, 18I, 191, 201 

e :::: 1b. Hn figura 21b, a anisotropia oL1s(.;rvada é atribuida ao 

efeito "mosaico". Como o valor de g tem acentuada anisotr.opia, 

nas regiÕes cm que a dependência da anisot.ropia do valor de g com 

o ângulo e máxima, a largura da J.inha aumenta dev.ido a 

inomogeneidade resultante de pequenas desorientações das micro-

regiões da amostra. 

A dep:::mdência com a temperatura da L:trgm_,a da 

linha para o P.OPG pocle ser entendida usando-se a teoriz. de Elliot. 

I 1954b) para relaxação spin-rêde através do espalhamento dos 

spins pelos fonons da rêde, via acoplamento spin-órbita. Para 

(C ,-,, 400K .i:-c.clU u 
D 

HOPG) (.Hurray 1969 c Mizutani 1978), Elliot obtém a seguinte 

dependência da largura da linha com a tempero.tura 

6H(T) 

(6g) 2 e 2 
D 

• 2 
y m J.1 (T)'l' 

(5.2.1) 

onde D.g é o deslocamento do valor de g com respej ~-.o ao valor do 

elétron livre, 80 e a temperatura de Debye, v e o fator 

giromagnético, m* e l-l (T) sao respectivamente a massa efeti· . .ra e a 

mobilidade dos portadores. Para o HOPG a mobilidade e 

proporcional a T-3/2 (Spain 1967), portanto a dependência da 

largura da linha com a temperatura e 6H "' 
T-1/2. Dentro do êrro 

expE>r iiPPn t.aJ n fi_gura 18I mostra que L1H t.ern um eomportamento 
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aproximado de T- 112 • Esse resultado demonstra a aplicabilidade da 

teoria de Elliot para condutores bidimensionais. 

No caso dos AlC1 3-GICs a largura da linha já nao 

possui uma dependência do tipo T-1/2, ao mesmo tempo em que os 

estágios 1 e 7 apresentam uma transição de fase (figura 19! e 

20!) a 21 OK e 168K respectiv<-Hnente. Para os G!Cs a temperatura de 

Debye é mais baixa (200 < 8
0 

< 400K) (Hurray 1969 e Mizuta.ni_ 1978) 

que a do HOl?G e a aproximação de T< < 00 usada na equação 5. 2. 1 já 

nao e válida. No outro limite, para T>>0 0 a teoria de Elliot 

prediz o seguj_nt.e comportamento 

(6g) 2 
(5.2.2) 

Y m* 1-1 ('r) 

Nesse caso a largura da linha tem a mesma 

dependência com a temperatura que o inverso da mobilidude e 

portanto tem a mesma dependência com a tempera-t~ura da 

resistividade. Esse provavelmente seja o ca.so do estágio 1 

tem a mais baixa temperatura de Debyc. Comparando as figuras 19Ia 

e 19IIa vemos um comportamento bastunte semelhante entre a 

lnrgura da linha e a resisitividade que vem a ser proporcional ao 

quadrado da intensidade, como veremos mais adiante. Essa 

dependência com a temperatura está de acorUo com outras medidi.ls 

de resistiv1dade (Bach 1971}. Paru os casos intermediários 

o compor-tamento da largura da .U.nha deve estar 

compreendido entre esses dois limites extremos. 

É interessante notar que pa:r·a estágios n ..,_ 1, o 

valor du. largura da linha é praticamente igual em todas as 
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amostras, inclusive no HOPG. Analisu.ndo a cquüçdo 5.2.1, isso no.s 

leva a crer que juntamente com o decréscimo na mobilidade devido 

a intercalação temos também um decréscimo em e de maneira a 
D 

manter o mesmo valor da largura da linha. Como no estágio a 

linha se alarga, isso e um indicio de que 00 atingiu .seu valor 

mínimo, uma vez que pela equação 5.2.2 uma diminuição na 

mobilidade implica num alargamento da linha. 

Desse modo podemos concluir que a largura da linha 

de ressonância, tanto em doadores como cm aceitadores, tem sua 

dependência com a temperatura, determinada pela mobilidade dos 

portadores de carga e a dependência com a temperatura da razao 

entre a probabilidade de espalhamento tipo "spin-flip" via 

acoplamento spin-órbita e o espalhamento coulombiano (Elliot 

1954b) onde as equaçoes 5.2.1 e 5.2.2 sao os limites extremos 

para T << 8
0 

e T>> e
0 

respectivament.c. 

'l'anto para amostras de estâgio 1 quanto 'l (rlgura 

19! e 20I), a largura da linha apresenta uma tran.sição de fase <.> 

210K e 1G8K respectivamente. Com base nas equaçoes 5.2.1 e 5.2.2 

nos supomos que ela seja cuusada pela X"ápida mudc:..nça na 

mobilidade dos portadores no plano a. Essa mudança na mobilidade 

e atribuida a u.ua transição de fase do tipo "ordem-desordem" nas 

moléculas das cam~das intercalantes. Essa ipfluência das 

moléculas na camada intercalante sobr:e os portadores de carga du.s 

camadu.s adjacentes de grafite é feito viu. "pinning" int"ercalantc-

carbono. Acima da temperatura de transição as moléculas de l\1Cl
3 

se encontram na "fase liquida" que e a respons5vel pelo "motional 

narrowing" da rcs:::onância. Abaixo da temperatura de transição, 

para o resfriamento r5pido, obtemos uma "fase séli\:a ordcn..::.da" 

94 



que tem a surpreendente propriedade de atingir diversos vulures 

de largura da linha residuQl (figura 19Ib,c e 20Ib,c,d) sob 

diferentes tratamentos térmicos. Essas diferenças são atribuidas 

a uma tr:·ansição da "f:Qse sólida ordenada" para uma "fase sólida 

desordenada" ativadii. t&J:mj cz.mente. 
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5. 3 IN'l'ENSIDADE 

Figuras 15II, 16JI, 17II e 18II mostram a 

dependência com a temperatura C.o quadrado da intensidade 

normalizada para estágios 2,3,4 e HOPG. Como foi mencionado 

anteriormente, os resultados indicam que a espessura da amostra 

e maior do que o comprimento de penetração da microonda, portanto 

a intensidade da ressonância será propo:~:·cional ao comprimento de 

penetração e consequentemente o quadrado da intensidade 

proporcional a resistividadc no plano, Como nos GICs a densidade 

de estados ao nivel de Fermi independe da temperatura 

(Dresselhaus 1981), obtemos a seguinte relação: 

--- ~ ------· (5.3.1i 

Nas f~guras 15II, 16II, 1711 e também 19II e 20II 

para resfriam.ent.o rápido, os pont.os experin1enta.is apn:sr..,ta.m a 

dependência com a temperatura usuaJmen·-u~ encontradn para c;rcs 

aceitadores (Zeller 1979, Murray 1969 1 e Bach 1971) e descrita 

teóricamcnte por Pietroncro (1981) como resultado do espalhamento 

dos portadores de carga pelos fonons do grafite e tan1bém pelos 

modos de vibração das moléculas da camada intercalante. 

Da mesma forma que na largura da linha a transição 

de fase com histerese também é observada na intensidade, tanto 

para estágio 1 (figura 19II), guzmto para estágio 7 (figur.J. 

20II); senUo -atribuida a "transição de fase do tipo "ordem-
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desordem". Se compararmos as equaçoes 5.2.2 e 5.3.1 veremos que 

elas predizem resultados semelhantes para a largura da linha e 

a intensidade. Isso é comprovado dentro do desvio experimental, 

nos dois estágios (1 e 7) onde uma variação de (25% e 160%) na 

largura da linha vem acompanhada pela mesma variação na 

intensidade ao quadrado, demunstranô.o que a mudança é realmente 

causada pela variação da mr:-Jbilidade planar dos portadores de 

carga. É interessante J~essaltar, que dentro do desvio 

experimental não fo.L observado o efeito ele "quenching" visto por 

alguns pesquisadores em estágios baixos de GICs aceitadores (Wu 

1981 e Flanders 1981), onde ocorre um aumento da resistividade 

planar quando a amostra sofre um processo de "quenching". 

No caso do HOPG, por causa da sua baixa 

temperatura de Fermi (TF rv 200K) a nnálise da int.ensidade e um 

pouco mais complicada porque a densidade de 

(Wagoner 1960 e Dresselhaus 1981). Consequentemente a dependência 

com a temperc;tura da inte11sidade da linha não sera determinada 

apenas pela resis-t-ividade planar, mas também pela depPndência com 

a temperatura da susceptibilidade de Pauli x0 =-w 2
n/KRT Por 

es::;a razào a dependência com a temperatura da densidade efctiva 

ç1e spins desemparelhados n (T) I Tl (2 80) foi obtida a partir da 

intensidade da ressonância e da resi::;t.ividade planar medida por 

Spain (1967), como mostra a equação 5.3.2. 

n (T l 

n(280) 

[T/280] [I(T)/I(280)] 

[p (T)/p (280)] l/ 2 
a a 

(5.3.2) 

Na figura 23 podemos observar o resu,.tado obtido 
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FIGURA 23 Dependência com a temperatura da 

densidade efetiva de spins desemparelhados do HOPG, norQalizada. 

A linha tracejada é o melhor.· ajuste para a expressão 

nCT)/ n(280) = aT + bT2. 
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conforme a cquaçao 5.3.2. A linha tracejada é o melhor ajuste dos 

pontos experimentais, dado pela expressao 

n(T)/n(280l = 0.26 x 10-2 T + 0.25 x 10-5 T 2 (5.3.3) 

indicando que o termo quadrático e desprezivel e a 

susceptibilidade de spin x
0 

é práticamente independente da 

temperatura na região entre 100 e 300K. Dent.ro dessa faixa de 

temperatura nos.so resultado é compativel com o obtido por l'Vagoner 

(1960) e por outros experimentos (Spain 1973). 
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5. 4 FORMA DA J"INIIA 

A forma da linha de :cesson.3.ncia em todos os 

experi!Ttento::-: e essencialmente Dysonianu. com o parâmetro que mede 

a assiillctx·:i.a da linha maior que o limite nao difusivo (A/B > 

2. 55 I , conforme mostram as figuras 13 e 14. De acôrdo com a 

teoria desenvolvida. por Dyson (1955), essa é uma indicação de que 

os spins que participam dêl ressonância. estão difundindo através 

do comprimento de penetração que é menor do que a espessura da 

amostra. Dentro desse limite e usando-se a análise feita por 

Feher (1955), nos podemos a partir da formi1 da linha de 

ressonância , obter o tempo de difusão. 

conforiTte foi mencionado anteriormente, a geometria 

do experime.11to é tal que o comprimen-to de penetração da micrOonda 

e governado pela resistiv.idade planar. e de acordo com Khanna 

(1978), o tempo de difusão é determinado tanto pela resisti.v.:;_dade 

planar, quanto pela resistivida.de ao longo do eixo-c, conforme a 

equaçao 

TD(T) p (T) 
c (5.4.1) 

onde N(E ) e a densidade de estados ao nivel de Fermi e w e a 
F 

frequência de microonda. 

Para os GICs a densiU0de de estados ao nivcl de 

Fermi pode ser considerada independente da temperaturu. 

(Dresselhu.us 1981) Mesmo para o HOPG, nós vimos an·teriormcnte 

que a susceptibilidade de Paul.i. nao varia muito com 
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temperatura. oc~sse modo o tempo de difusão fica determinado 

apenas pela dependencia com a temperatura das resistividadcs 

planar e ao longo do eixo-c. Nas figuras 15III, 15IV, 16III, 

16IV, 17TJI, 17IV, 18III e 18IV podemos ver a dependência com a 

temperut_ura do valor med_i_do da razão A/B e do tempo de difusão 

normaljzado para as amostras de estágios 2,3,4 e HOPG. No cálculo 

do tempo de difusão já foi levado em conta a pequena contribulção 

da largura da linha, 

Nas figuras 19III, 19IV, 20III e 20IV nos podemos 

ver a dependêr.cia com a temperatura da razao A/B e do tempo de 

difusão normalizada para as amostras de estágio 1 a 7 que 

apresentam transiçi'io de fase. Na figuru 20IV (está~rio 7) nos 

observamos que o tempo de difusão também se comporta de maneira 

semelhante a intensidade e largura da linha e um tra~amento 

um tempo de difusão mais curto (curva 20IV d) . Embora o valor da 

mudança seja um pouco maior que nos outros purâmet~·os, ela ocorre 

11a mesma dlreção, no sentido de uL,l aumento das resist.ividaUes ..:..om 

o tratament.o t,érmico, como mostra a equaçao 5. 4.1. 

Na figura 19IV (estágio 1) nos observamos 

exatamente o contrário. Enquanto no estágio 7 o tempo de difusão 

aumentava com o tratamento térmico, no estágio 1 o tempo de 

difusão diminui. Quando aquecemos a amostra na curva 19IVa a 

partir 

tempo 

de baixas temperaturas, 

de difusão menor, 

ela atinjc a curva 19IVc com 

no sentido da diminuição 

um 

das 

resistividadcsr de acordo com a equação 5.4.1 e contrariamente ao 

obtido na largura da linha e na intensidade que vem a ser 
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proporcionais a resistividade no pluno (p (Til. Isso nos levu 
a 

deduzir, segundo a equação 5.4.1, que a transição de fase também 

está afetando a resistividadc ao longo do eixo-c, no sentido de 

diminuir essa resistividade com o tratamento térmico, em maior 

escala do que o oument.o na resistividade planar, de forrnu que o 

produto P a ('I') P c ('I') produza uma dependênc.ia com a temperatura do 

tempo de difusão contrária a observ<::tda no estágio 7. 

E interessuntc notar, que da equaçao 5.4.1, 

podemos obter a dependência com a temperatura da resistividade no 

\ 

eixo-c a partir do tempo de difusão e da resistividade planar que 

sao obtidas a partir da forma e da intensidade da linha de 

ressonância. 

p (TI 
c ----- = 

p (2801 
c 

TD (TI /TD (280 I 

p (TI/p (2801 a a 

= 
TD (TI /TD (280 I 

r2 ITI/I 2 (2801 
(5.4.2) 

A figura 24 apresenta a dependência com a 

temperatura da resistividade no eixo-c para as amostras dG 

estágios demonstrando um comportamento que 

sugere um processo ativado térmicamente, provávelmente um 

mecanismo de salto (Phan1982). Nos casos das umosi:ras que 

apresentam transição de fase, os valores utiliza.dos foram os 

obtidos no rcsfr:Lamento rápido. contrariamente ao resultado 

observado por outros autores (Morelli 1983 c Issi 19 821 para 

estágios baixos, o coeficiente negativo da temperatura indica que 

a contribuição dos estreitos canais condutores ao longo do eixo-c 

podem ser desprezados nos AlClJ-GICs. 
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F'IGUM 24 Dependência com a temperatura da 

resistividade do eixo-c normalizada, para todos os estágios 

estudaclos. Para os estágios 1 e 7 os pontos graficados 

correspondem ao prOcesso de resfrj_amento rápido. As linhas 

sul idas são guias para os olhos. 

/ 
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5. 5 'rRANSIÇÃO DC FASE 

Tanto a transição de fase no estágio 1 quanto no 

estágio 7 tem caracteristicas semelhantes que nos levam a 

interpretá-las como um todo. 

t interessante notar que as equaçoes 5.2.1, 5 • 3 • 1 

e 5.4.1 nao apenas predizem que se a transição de fase ocorre na 

mobilidade dos portadores de carga irá ser obscrvuda 

independentemente na largura da linha, intensidade e assimetria 

da resssonância, mas também que o tamanho relativo da mudança e::n 

6H, r 2 e TD na transição será 

6H(T+) - 6H(T_) r 2
(T+) - I

2
(T) T0 (T+) - T0 (T_) 

= -
MI('r 1 r

2 (T I • 0 1T_I 
(5.5.1) 

onde T e T sao as temperaturas imediatamente abaixo e acima da 
+ 

transição, respectivéimente. Da figura 201, II e IV nós podemos 

ver que a mudança relativa nesses parâmetros e de 1 .5± 0.3, 

confirinando que no estágio 7 a resistividade no eixo-c e a 

dens.ü1ad" elA por.t_adorPs nã.o mudo significn.tiviJ.!nente na transição. 

Na figura 19I, II e IV , observamos que tal comport.u.mento não 

ocorre com T D' indicando uma g~-ande variação em Ewbor rt 

a mudança 110 tempo de difusão para o estágio 7 seja equivalente a 

mudança na intensid.:lde e largura da linha, para o estágio 1 ela 

e muito maior e na direção contrária a obtida nos outros 

parâmetros, ou seja, enquanto a largura da linha e a intensidudc 

aumentam com o tratamento térmico abaixo da t..ransição, o tempo de 

difusiio diminui, contrariamente também ao observ-ado no tempo de 

difusão do estágio 7. Isso nos leva a crer que a transiçáo de 
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fase no tempo de difusão é uma SOiili:l da transição de fuse na 

resistividadc planar e ao longo do eixo. 

Na figura 25 vemos a dependência com a 

temperatura da resistividade ao longo do eixo-c p.:tra o estii9io 1. 

Esses dados foram obtidos da mesma maneira que na .fj_gura 24. Na 

figura 25 temos um comvortamento diferente do obtido para a 

largura da linha e intensidade, porque um tratamento térmico 

leva a amostra a um estado de mais bo_ixa resistividade. Esfriando 

rãpidamentc (figura 25a), obtemos um aumento cm pc(T) semelhante 

ao dos est5.gios 2 e 4, mas quando a amostra é aquecida a partir 

de temperaturas baixas, p 0 (T) descreve nm ciclo de histerese a 

210K atingindo o mesmo valor obtido a temperatura ambiente que 

por outro lado é comparável ao do HOPG (Dresseslhaus 1981). Se a 

amostra é resfriada a partir dessa temperatura, pc(T) permanece 

práticamente constante até temperaturas mais baixas (figuras 25b 

e c) 1 dando uma resistiv~ctade que é.cerca de 10 vezes menor do 

que a obtida no esfriamento rápido (figura 25a). Novamente se a 

amostra e aquecida acima da temperatura de transição, p ( T) 
c 

aumenta até atingir a curva de resfriamento rápido. 

NÓs cremos que esse comportamento em r 0 (T) para 

estágio 1 dá-nos uma boa informação acerca da transição de fase. 

Essa rápida diminuição em Pc(T) na transição leva-nos a 

descartar a possibilidade de haver transição de estágios, uma vez 

que embora uma transição de estágio 1 para estágio mais alto 

envolva um aumento na condutividade do eixo-c (Foley 1977) de 

acôrdo com nossa observaç5o, o alar.gament.o da linha associado com 

a transição r produz t~a mobilidade planar mais baixu, 

contrariamente ao 2sper.:tdo para estãgi.os altos (Dres se lhaus 
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FIGURA 25 Dependência com a temperatura da 

resist:Lvidade do eixo-c normalizada para o AlCl 
3 

GIC estâg io 

1. Curvas a, b e c correspondem as curvas a, b e c da figura 19 

respcctivament,e. As linhas sólidas são guias para os olhos. 
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tipo "ordcm-·desordem" nus moléculas da camada intercalante que 

por sua vez afeta a mobilidade planar dos portadores de carga 

via "pinning" das moléculus intercaladas com os átomos de 

carbono. NÓs sugerimos que a altas temperaturas, as moléculas 

intercal:1ntes estão na fase "tipo liquido" que se transforma na 

fase "tipo sSlido-ordenado" com uma mobilidade ligeiramente maior 

para resfriamentos rápidos (curvas a e b na figura 19I e 20!). 

Essa pequena diferença, pode ser explicada pela combinação do 

efeito de "super-resfriamento" e flutuações térmicas presentes 

muna transição de fase de primeira ordem. No caso do resfriamento 

lento e logo abaixo da transição o sistema está numa fase liquida 

"super-·resfriada" e as flutuações térmj_cus provocam a nucleação 

de pequenas quantidades de sólido na fase liquida antes da 

transformação se concretizar. Quando a temperatura é baixada, a 

transição liquido-sólido ocorre obtendo-se a fase sólida com os 

defeitos 

(figuras 

congelados e consequente. bélixa mobilidade pümar 

19Ib e 20Ib). Por outro lado se o resfriamento e 

rápido, os efeitos de flutuação são minimizados e a fase sólida 

ordenada obtida será livre de defeitos, com mobilidade planar 

mais alta (figuras 19Ia e 2 O Ia) . Pelas nossas condições 

experimentais, nos acreditamos que a nossa mais alta taxa de 

congelament.o ainda não é suficientemente rápida para congelar uma 

fase sólida desordenada a baixa temperatura, (amorfo 

bidimensional), caso contrário obteriamos uma linha muito larga 

ao invés da linha estreita encontrada. 

Aquecendo a amostra abaixo da transição nos cremos 

que o sistema passa da fase "sólida-ordenada" paro. uma fase 

"sólida--desordenada" com mobilidw.de plo.nar mais baix ... (curvas c e 
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d nas figuras 19I e 20I). Essa transformação que provoca o ciclo 

de histerese, pode ser causada pela desordem das moléculas 

intercalantes via ativação tCrmica ou uma mudança de estágio que 

leve o sistema a mais baixa mobilidade planar (Onn 1979 e Vogcl 

1979). 

ElllLora para GICs estágios baixos uma transição de 

estágio envolva uma mudança na resistividade do eixo-c 

(DiVincerlzo 1984 c Daumas 1969) enquanto po.ra GICs estágios altos 

a resistividade no eixo-c não dependa mPito do estágio (Phan 

1982 e Foley 1977), nós não acreditamos numa trans:Lção de estágio 

porque mudanças de estágio 1 para 2 envolve urr. aumento na 

mobilidade ao contrário do que mostram as curvas c e d nas 

figuras 19I e 20I de largura da linha. 

Quanto ao processo de ativação térmica como 

mecanismo de desordenament" durant.e o aquecimento da amostra 

abaixo da transição, está de acordo com o trabalho de Markievd.c?. 

(1980) onde defeitos do tipo de Frenkel podem ser criados na fase 

ordc:n.::t.da pelo p:::-oce.s::.:o de ativaç& J -:.6rmica. Seguindo o p0ns::u-;.c.~to 

de Markicwiczr nós argumentamos que o aquecimento ela amostra de 

baixas ternperat-_uras (curvas a e b r.as figuras 19I,II e 201, II) 

provoca desOJ:-dem pela ativação térmica. Quando revertemos o 

processo de aquecimento, os defeitos ficam congelados {curvas c e 

d nas figuras 19I,Il e 20I,II), provocando a irreversibilidade 

dessa região do ciclo. Um continuo aumento da temperatura 

produzirá um "super-aquecimento" dessa fase "sólida-düsordenada" 

que juntamente com as flutuações térmicas irão produzir a 

transformação pura a fase "liquida" em torno de 168K onde o 
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efeito de "motional narrowing" se restabelecera. 

NÕs podemos mencionar que essa cinética fora do 

cumum, observada nos experimentos de CCSR nos G!Cs 1 e 7, 

recordam muito a fusão e nucleação em slstcrnas bidimensionais 

descritos por Nelson (1979) e Kalia (1981). 

Evidências dessa t~ran.sição foram observadas em 

experimentos de resist_Lvidade em AlCl3 (Bôch 1971), AsF5 (Zeller 

1979), Sbcl 5 (Clarke 1982) e em experimentos de calor específico 

em ,A1Cl 3 - GIC1 (Baiker 1981). 
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6 - CONCLUSÕES 

As diversas propriedades dos compostos de grafite 

intercalado, sugerem muitas aplicações em processos de engcnha~·ia 

mecânica, elétrica o2 quiwica. Enquanto os compostos de grafite 

intercalado ainda nao são ut.ilizados pela indústria, o grafite 

tem seu uso bastante difundido entre os materiais industriais. A 

intercalação, permite maior ou menor modificação das propriedades 

do grafite, tornando seu uso muito interessante. 

Outra vantagem dos compostos de grafite 

intercalado e que o material básico, o grafite, pode ser 

facilmente preparado em escala industrial e a preparaçao dos 

intercalados exige equipamentos simples que os tornam atrativos 

do ponto de vista comercial, uma vez que suas aplicações já estão 

SPndo identificadas. 

Entre as possíveis aplicações, estudad.::1s 

atualmente podemos citar a utilização dos grafit.es intercalados 

·em bate ·ias como c> letrados, n2 t~t U.5 zação cm rAnçoes quÍI:-~ic-us 

como catalizadores ou aplicações corno material condut.or 

principalmente com intercalação de aceitadores em fibras de 

carbono com o objetivo de conseguir cabos com condutividade mais 

alta que a do cobre. 

Com essas perspectivas, a comuniãade científica 

.inte~·nacional tem intensificado suas pesquisas :na 

caracterização dos mais diversos compostos 

preparaçao e 

de grafit.e 

intercalado, que se tornaram :independentemente do aspecto 

tecnológico, de grande relevância sob o ponto de vistu acadêmico, 
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uma vez que através do processo de intercalação podem ser 

simuladas muitas situações de interesse fisico, incluindo estudos 

em sistemas bi-dimensionais. 

Nesse contexto, CCSR é uma técnica poderosa que 

pode ser usada no estudo das propriedades de txansporte em GICs 

aceitadores, com a grande vantag12m de podermos manter as amostras 

encapsuladas, evitando sua deterioração. Por outro lado, através 

de um único experimento podemos determinar três propriedades 

independentes: 

a) mobilidade: a dependên.c.ia com a temperatura da 

moLilidade dos portadores de carga pode ser obtida a partir da 

largura da linha de ressonância dos portadores de carga, 

acumulados nas camadas limítrofes a camada intercalante e que 

blindam o campo elétrico gerado pelos ions da camada 

intercalanLe. 

b) resistj_vidade planar: a dependência com a 

temperatura da resistividade elétrica dos portadores de carg~ ao 

longo do plano das camadas de grafite. Nos GICs essa depcnd{~ncia 

e do tipo metálico e e obtida a partir da relaçâo entre o 

quadrado da intensidade da linha de ressonância e o comprimento 

de penetração da microonda cujo campo m<J.gnético oscilante está 

orientado paralelamente ao plano das. camadas de grafite. 

c) resistividade do eixo-c: a dependência com a 

temperatura da resistividade elétrica dos portadores de carga, ao 

longo do eixo-c, ou seja, perpendicular as camadas de grafite. 

Nos GICs essa dependência é do tipo salto por energia térmica de 
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ativaçiio para a maioria dos est5gios ou com pequena derivada 

positiva para outros. Esses dados são obtidos a partir da forma 

da linha da ressonância dos portadores de carga, que se apresenta 

experimentalmente como função do tempo de difusão do spin através 

do comprimento de penetração da m.::_croonda. 

Dentro desse único experimento, através dos 

parâmetros acima comentados, podemos também detectar transições 

de fase que porventura ocorram na camada intercalante, através do 

efeito de "pinning" da molécula intcrcalant.e com os átomos de 

carbono e da interação entre os átomos de carbono e os portadores 

de' carga. 

Embora expc-:!rimentos complementares como raio-x a 

baixas temperaturas sejam necessários para chegarmos a uma 

melhor caracterização das fases "sÓlida-ordenada" e 

desordenada" em Alcl 3 - GIC estágios 1 e 7 ' nos cremos ter 

enc.:ontrctdO ü t.Jr.imei.co GlC-ctcelt..éiciO.r L!:o;Ld.y.io ctlt.o ':!Ue ap.cesenLa. 

uma transição de fase de primeira ordem quase bi-dimensional, com 

a surpreendente ciné.tica de que devido a sua "memória térmica" 

permite obter diferentes resistividades -.:-e.sidual.s, ut:cavés do 

tratamento té~·mlco abaixo da temperu.tura de transição. 

Esse trabalho de CCSR t.)m compostos de grafite 

intercalado com A1Cl
3 

e o inicio das atividaJ.es do grupo de 

propriedades magnéticas nesse novo tema e sera motivo de 

continuu.do estudo e formação de novos pesquisadores, procurando 

compreender a fisica que envolve o assunto e também adquirir 

conhecimentos práticos na preparaçao dos diversos GICs 

objetivando, a longu prazo, utilizar esses conhecimentos cm 

apl~cações práticus que o tema permita. 
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