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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 A1C13~ Graphite Intercalated Compounds can be obtainéd
from the analysis of the intensity and lineshape of the resonance
in a conduction carrier spin resonance experimet. The ;esults
' 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 temperature dependence for
the in;plane and c-axis resistivities, and an almost temperature
independent Pauli paramagnetic susceptibility. The temperature
dependence of the linewidth is atributed to the dependrnce’ of
both the carrier s mobility and the ratio.between the transition’
'probability for spin-flip ""due to spin-orbit coupiing and the
cﬁulomb scattering. For stage one and seven the resonance
parameters reveal a phase transition at 210K and 168K

respectively.



RESUMO

Nos mostramos gque no Composto de Grafite
Intercalado com AlCl3 , tipo aceitador, a dependéncia com a
temperatura da resistividade no blano e na diregaoc do eixo—é
entre 100K e 300K, pode ser obtida experimentalmente através da
analiée da intensidade e da forma da linha da ressondncia de spin
dos'portadores de carga. Os resultados indicam um comportamento
metalico e do tipo salto por ativagdo térmica para o transporte
de carga no plano € no eixo-c, respectivamente. A analise da .
ressonancia no grafite puro apresénta dentro doe . erro
experimehtal, a _dependéndia .com a temperatura esperada para a
resisfividade no plano e no eixo-¢ e uma susceptibilidade que
independe da temperatura. A dependéncia da largura da linha e
atribuida a dependéncia com a cemperatura da mobilidade - dos
portadofes e da razao entre a probabilidade de transicao para
"spin-flip" devido ao ac0plg£ento spin-orbita e o espalhamento
coulombiano; Para estagios um e sete os paradmetros da ressondncia

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



1 « INTRODUCAO

Grafite é um material anisotrdpico, formado por
camadas, no qual a forga de ligagSo intraplanar & do tipo
covélente, com Separac¢ao entre atomos na camada de 1.42 .% e
portanto muito mais forte do que a ligacdo interplanar do tipo
Van der Waals com espacamento entre as camadas de 3.35 A e
parametros de ré&de a = 2.46 3 e ¢ = 6,70 %, respectivamente,
Essé anisotropia reflete-se também na condutividade eletrica qﬁe
apresenta uma razao entre a condutividade no plano a (oa) e a
condutividade ao 1longo do eixo-c '{cc) bastante alta \(ca/oc
a 3.0x 103 ). Apesar da alta anisotropia, as conduti%idades
elétricas sao baixas comparadas com os metais e ao longo do eixo-
¢ a condutividade vale Gc n 8.3 52'1(:111'1 . (Dresselhaus 1981).

Essa estrutura permite a introduc¢ido de atomos . ou
moléculas nos espacos_entrewplanos{ 'dando origem aos chamados
Compostos de Crafite Intercalado (GIC). Esses compostos
apresentam -um alto grau de ordenamento ao longo da direcao
perpendicular aos planos, formando uma shperestrutura denominada -
'éstégio gue & constituida de camadas de grafite e intercalante,
sﬁperpostas peridodicamente. Os estagios sao identificados pelo
in@ice n gue e o numero de camadas de‘grafite entre camadas de
intercalante. Na figura 1 podemos ver dois esbogos de um GIC
‘estdgio 1, onde o intercalante sio dtomos de Li ou molé&culas de
FeCl, . Essa ordem tem sido observada mesmo em amostras bem
diluidas (n>10},

A despeito da alta mobilidade elétrica no plano



FIGURA 1 - Estrutura comensurivel (a) e
incomensuravel (b} de compostos de grafite intercalado. O modélo

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

6

de grafite & de 3.71 &. O composto em (b) & Cg oFeCly,

distancia entre camadas de grafite & de 9.73 2. a separacac entre
(@ uERIE T

os atomos de catbono no plano de gréfite é(ﬁ.QZ_Ritanto em (a)

camadas de litio no composto C_ Li. A distdncia entre as camadas

no qual a

guanto em (b). 0O pardmetro de ré&de pa;;hgjggmada de-_%eClBM e

aproximadamente a mesma que no FeCl.

3/”brimitivo. (bresselhaus
1984).
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('lmzv-1s"I a 300K, comparada com 3 x ‘IO'3 mly=Tg=1 para metais}, .

o grafite apresenta baixa condutividade (2.5 x 106 -1 p=1 a
300K), por causa de sua baixa densidade de elétrons e buracos
{ ~ 2 x 1022 m=3 a 300K} (Issi 1983). Entretanto esse panorama €
alterado gquandc intercalamos com atomos ou moléculas de
diferentes espécies, cuja transferéncia de carga provoca um
aumento na densidade de elétrons ou buracos de alta mobilidade,
produzindo condutividades elétricas comparaveis aos meihores
condutores metalicos (v & X 107 9'1 m™ ). Bem como na
condutividade  elétrica, outras propriedades fisicas sao
estimuladas através da ihtercalagéo tais como ordenamentos
_maqnéticos, transicées de fase, supercondutividade, etc. fazendo
dos GICs alvo de grande.interéése cientifico neos ﬁltiﬁosl anos
{Dresselhaus 1981). | |

| A sintese dos GICs ja & conhecida desde o inicio
do século, embora a caracterizacio por raio-x tenha comecado -em
1930 e 0 seu estudo gistematico na decada de 40. Congquanto o teﬁa
seja antigo, foi s& recentemente que o interésse da comunidade
cientifica internacional sé intensificou, impulsionada pelas
Anureras aplicagos tecnologicas e pela variedade de sistemas que

podem ser simulados com os diversos GICs.

Os GICs podem ser classificados em dois grupos: o0s
doadores tendo como principais intercalantes os metais alcalinos
‘como X,Rb,Cs e Li que'doam eletrons as camadas de grafite fazendo
com que a condugac elétrica seja feita basicamente por eletrons e
os aceitadores como acidos, cloretos, fluoretos, etc. que recebem

elétrons da banda do grafite aumentando a densidade de buracos



que passam a ser responsaveis pela conducao elétrica. A
intercalagao provoca uma dilatag¢do do grafite ao longo do eixo-c
e esse aumento & malor guanto maior seja o tamanho da moleécula
intercalante, A maioria desses compostos & instavel guando
expostos ao ar, seja pela oxidagac no caso dos doadores , seja
pelé desabsorgac no caso dos aceitadores ou mesmo pelo alto
carater higroscopico de certos intercalantes a base de <cloro,
exigindo que as amostrés estejam encapsuladas permanentemente.

| Inicialmente o©s trabalhos foram realizados em
gra%ites naturails retirades de minas gue possuiam O inconveniente
de tef reduzidas dimensoes (a1 mm), o que dificultava as medidas
de éropriedades fisicas. Para solucionar esse problema, passou-se
entao a utilizar o "Highly Oriented Pyrolityc Graphite”  (HOPG)
(Moore 1973). O HOPG & um grafite sintetico obtido por um
processo de carbonizacéo a altas temperaturas e pressoes. O
material resultante € a.tamente orientado ao longo G&o eixXo-c
(desvio da orientagéo menor do gue 10), mas com as c¢amadas
formadas = por peQuenos ¢ristais com didmetro médio de v Tum
orientados aleatdOriamente. Por causa da facilidade de 5bteng$0’de
amostras com diversos tamanhos, o HOPG tem sido preferidec emn
medidas de propriedades fisicas em Jlugar de cristais mais
perfeitos.

Dentre varias técnicas, a ressondncia de spin de
portadores de carga (CCSR} tem-se mostradc uma excelente
ferramenta no estudo dos GICs {Muller 1962) e do HOPG (Wagoner
1960), Importantes alteragdes nos parametros de ressondncia tém

sido observados tanto nos compostos doadores intercalados com

metais alcalinos (Lauginie 1980, Murata 1982) guanto em compostos



aceitadores (Khanna 1978, Baiker 1981), cﬁjo estudo sistemiatico
desses efeitos tem cpntribuido para a compreensaoc das
propriedades de transporte, estrutura de banda, transicaoc de
fasg, etc. |

Com esse objetivo nos realizamos medidas de CCSR
em AlClB— GIC'estégios 1,2,3,4 e 7 e também no HOPG desde 100k
até temperatura ambiente. O valor de g e da largura da linha sao
interpretados em termos do acoplamento spin-Orbita (SO) entre os
portadores de carga e os obitais 1w do carbono e sua influéncia
na estrutura dé bandas.

A dependéncia com a temperatura da resitividade aoc
"longo  do eixo-c | pC(T)) e no plano ( pa(T)}, ébtidas
respectiVamente a partir da forma e da intensidade da linha, =sao
compativeis com os dados obtidos em medidas de resistividade,
indicando gque e} principal mecanismo responsavel pelo
comportamento de pa(T) & o espalhameﬁto elétron-phonon enquanto
gue em pC(T) @ © ﬁecqnismo de salto por energia de ativacao.

Evidéncias de transicdo de fase em amosras de
gstégios 1 e 7 foram obtidas através da dependéncia com a’
'temberatura da forma e da largura da 1linha. Esses resultados
sﬁgerem Que uma transigao de fase do tipo .ordem-desordem nas
moléculas intercalantes que interagem com os Atomos de carbono
das camadas de grafite através do mecanismo de "pinning", afetam

‘a mobilidade dos portadores de carga gue participam da

ressonancia.



2 — INTRODUCAO TEQORICA
2.1 ANALISE DA FORMA DA LINHA

A forma.da linha da ressonancia paramagnetica em
metaié seja ela de impurezas localizadas ou de eleétrons de
coﬁducéo deixa de ser siméirica como nos isclantes e passa a ter
uma: forma que depende da difusao dos elétrons de condugao,
~dentro e fora da regiao alcancada . pela penetracac da microonda,
chamada comprimento de penetrag¢do da microonda (§).

0 primeiro experimento de absorc¢ac de microonda em
metais aevido-a ressonancia paramagnética de elétrons de conducao
foi feito por Griswold (1952). Nessa época ainda nao havia teoria
para a analise da forma da linha que levasse em conta a difusio
dos elétrons, -impossibilitando a oﬁtenééo dos valores de g e
tempo de relaxacéq corretos. Tfés anos ﬁais tarde, Dyson (1955)
'elaboroula teoria da ressondncia ~m metais considerando a difusao
s dos eletrons de conducéo dentro e fora do comprimento de
'penetracao da microonda, ””concldindo gue a difusao afeta
significativamente a forma da linha.

A teoria de Dyson .surgiu de um trabalho em
conjunto com os experimentos relizados por Fehexr e Kip (1955), de
ressonancia dos elétrons de condugao do Li,Na e Be que serviram
paralelamente para comprovar a boa concordancia entre a teoria e
os resultados obtidos experimentalmente.

Baseando-se nesses dois trabalhos fizemos a



analise e intérpretacéo da ressonadncia do spin dos portadores de.
carga no grafite puro e no intercalado, motivo pelo qual segue
abaixo répida descricao da teoria e de sua utilizagao,.

Supomos uma peca de metal de volume V colocada
numa cavidade ressonante na presenga de um campo magnético de
radio—-frequéncia dado pof

B, (Bre ™t 4+ c.ec. | (2.1.1)

onde c¢.c. & o complexo conjugado, ¢ € uma frequéncia fixa e
H1 (¥) uma fungéé complexa. Essa cavidade esta submetida a um
campo magnético uniforme ﬁo que varia lentamente durante o
experimento, A frequencia de ressonancia eﬁtre os dois estados de

-3

spin eletrdnico no campo H, e

v =2y |H| /n (2.1.2)

onde U é o momento magnetico efetivoe do elétron, Sob a

influéncia do campo (2.1.1), surge uma magnetizac¢ido macroscépica
B (Pei% 4 c.c. (2.1.3)

como resultado da orientagao dos momentos magneticos dos elétrons
de condugao. Na condigdo de ressondncia quando v préximo a w,
+ - . + 3 . = 0

M que e fungao de Hy deve . aumentar significativamente.
Experimentalmente esse efeito & observado através da variacgao do

Q da cavidade enguanto V ou HO varia lentamente atraves do

valor de ressonancia. Para interpretar o experimento & preciso



' -+ > - > ’ , -
calcular H1 e M como fun¢ao de Ho levando-se em consideracao

que a magnetizagdoc & transportada pela amostra através da difﬁséo
dos elétrons de conducao. Esses elétrons colidem com as impurczas
ou com a superficie da amostra a baixas temperaturas, em -metais
bastante puros e espalham via interagao elétron fonon a altas
témperaturas {como a témperatura ambiente}) em metais de pureza
moderéda, num tempo médio T , que determina a condutividade

[ = A V 2.1-4

dado pela razao entre o caminho livre médioc e a velocidade dos
elétroné na Superficie de Fermi, porgue os elétrons cujo spin
esta tendo sua orientagéo alterada durante o experimento de.CESR,
estao situados no topo da distribuigao de Fermi, com v
tipicamente da ordem de 108 Cm/éec.. ¢ wvalor de varia
grdsseiramente entre 10_8 seg a baixas temperaturas até 10;14 seqg
para um dondutor razoavel a temperatura ambiente.

Se P (%, t) & a distribuicio de probabilidades

para a posig3o T e ©O tempo t, entao para tempos longos comparados

com T podemos escrever a equacao de difusac cldssica.
3F 1 v A AF {(2.1.5)
com a condig¢dc de contlrno

R. grad F = 0 (2.1.6)



sendo B a normal a superficie do metal.

Estamos supondo que o spin " dos elétrons sio
varidveis quanticas independentes e que o acoplamento SO & fraco.
0 spin em geral nao & afetado por colisoes e sé interage com o
campe magnético local, no entanto o efeito SO existe e pode
ocasionar a mudanga do_estado de sﬁin. Para levar em consideracgao
esse efeito sem introduzir ¢ acoplamento SO nds assumimos éue num
tempo t, existe a probabilidade exp (-4t/T;) de gue o estado de
spin eletrdnico fique inalterado e a probabilidade 1-exp {-At/T5)}
de gue ele seja desviado aleatériamenﬁe em qualquer direcgao
.relativa ao estado inicial. |
A existénéia desse tempo de relaxacao T2 .produz

uma largura finita da linha de ressonancia proporcibnal é '1‘2"1
provéniente de elétrons gue néo se difudem. A isso nés chamamos
“"larguré natural" da iinha. Qualguer outro efeito, fora SO, Que
contribua com a- largura natural da linha, esta supostamente
incluido em T2. Esses outros efeitos poderiam ser, por exemplo,
a desorientacéo do spip por coliséo com a éuperficie do metal ou
_intéracéo de troca com o spin de possiveis impurezas.
Esse modélo nao leva em conta efeitos de superficie e
desconsidera termos de segunda ou maior ordem na susceptibilidade
maénética estatica do metal.

A penetracdo da microonda no metal & limitada pelo
comprimento de penetragao que no caso classico &€ dado por

§ = (é2/2nom)”2 (2.1.7)

10



onde ¢ & a condutividade do metal e ¢ & a velocidade da 1luz. Se
8 € maior que A nds estamos no caso classico € a penetracac da
onda eletromagnética & controlada por §. Se & & menor que A nds
teremos o "comprimento de penetracao anfmalo" e a penetracido e
governada por A. |
Pela ‘equacdo 2.1.5, o tempo médio que um elétron
deve gastar para difundir através do comprimento de penetracgac e

da ordém de

T, = (362 /2v A} - {(2.1.8)

Proposto o modélo, basta agora fazer cos cdleculos,
dos gquais vou fazer apenas um rapido comentario. Calcula~se a

magnetizacao que & substitulda nas equagdes de Maxwell

V-x B = (4n/c) T {(2.1.9)
6 X B = (-1/c} 3B/3t = iw ﬁ/c (2.1.10)
B-H + 470 (2.1.11)
+
F = oE (2.1.12)
a partir delas se calculam oS campos ﬁ10 e ﬁo , ©Com os quais

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

que corresponde a potencia absorvida pelo material.
2 2
P o= (c/4m)° |Hyp|" (ReZ) (2.1.13)

onde Z & a impedancia superficial dada por

1M



z = (4n/c) (A, (B x H,g)) / |H)° (2.1.14)

H
10
-+ - x L]
e E0 sao calculados exatamente na superficie da amostra. O

- - - . :
onde n € o versor normal a superficie da amostra e os campos

aspecto da ressonancia & introduzido no problema, escrevendo-se a
permeabilidade U o= 1447 (X' =iX" ). Para o0 espectrometro
sintonizado na poténcia absorvida,‘ a "perda" ou a parte real da
impedancia superficial complexa Z, inclue um termo prOporcional'a
(x}-% x"). Entéo a forma da linha numa amostra metalica "grossa",
sera uma mistura das partes real e imaginaria da susceptibilidade
complexa. |

Dd calculo da poténcia absorvida so conside;aremos

os dois limites gue nos sao interessantes:

i} Quande a espessura da amostra & menor do gue o
comprimento de penetracao,; ou seja TT<< Ty » onde Tn & o tempo gue
o elétron gasta para atravessar a amostra. Nesse caso a poténcia

absorvida e

2
p = @ H Vo XpT, 1 (2.1.15)

onde V €& o volume da amostra, H; &€ a  amplitude do campo
magnetico de rédio'frequéncia polarizado linearmente, X, e a
susceptibilidade paramagnética estética, € a frequéncia da
ressondncia gque satisfaz a condicdo h w, = gBHO . Dessa maneira

encontramos o resultado conhecido de uma forma de linha simétrica

12



do tipo de Lorentz, com largura natural a meia altura igual a

1/T2.

ii} O segundo caso e TT >> TD, T >> T2 condicao

em gque a amostra € "grossa". Nesse caso a poténcia absorvida em

- funcao da razao TO/T2 é

mH12 T R4(x2-1}+1—2R2x 27
P =~ [ (8a) w_x . T,] — { x [ +
- 4 0702 . [(R%x-1)24r%)2 R{1+4x7) 174
2 4
R2 (X+1)“C] s 2R ~2xR % [ 2” + R2 (X—1)—C,]}
[R¥ -1 %rb2 R1ex) 172 |
|
onde Cox = (W= w) T, ' (2.1.16)
z = sinal de x [(‘|+xz)1/2--—1]1/2 |
o= [Oex?) /20112
_ 1/2
R = (TD/Tz)
A = area superficial

Essa expressio & a formula matematica da conclusio
-mencionada na pégina anterior de que gm amostras grossas, a
poténcia absorviéa € proporcional a mistura das partes real e
imaginaria da susceptibilidade magnética, que produz uma forma de
linha assimétrica, chamada de forma de linha "Dysoniana” e que
depende do tempo que 0s elétrons gastam para difundir através do
comprimento de penetracgao da microonda.

Um efeito ndo incluido nessas expressoes & O

efeito de superficie, que foi incluido no calcule de Dyson

13



chegando-se a conclusac de que s0 é importante para amostras
finas, sendo desprezivél no casc de TT >> T, |

Os experimentos de Feher e XKip nao so& confirmaram
estas conclusoes como comprovaram a validade dos calculos
elaborados por Dyson. Para realizagao dos experimentos o campo Eo
{estatico} é modulado para melhorar a detecgao da ressondncia,
isto faz com que o sinal observado seja a derivada da poténcia
absorvida, do qual tirambs 0os seguintes paramefros indicados na
figura ‘2, onde 6H esta relacionado com o valor de g, AH & o
inverso do tempolde relaxagao T, e A/B que depende da forma da
linha esta relacionado com o tempo de difusao.

Como dissemos no inicio, a difusao dos elétrons
pouco éfeta a posicao e a largura da linha, entretanto a forma da
linha & bastante afetada, o que significa dizer gue o A/B muda
c¢om o tempo dg difuséo.

Lancando méo da equacao {2.1.16) podemos calcular .
ol vaior corrigide do fator g, olvalor corrigido da largura da
linha e consequentemente de Ty e também da razao A/B calcularmos
TD' Feher ({1955) publicou juntamente com © seu trabalho
experimental, os graficos das funcdes gque relacionam (TD/T2)1/2 X
.6H, (TD/T2)1/2 x AH e (TD/T2)1/2 x A/B. Dessa forma, a partir dos
parametros obtidqs no experimento, podemos calcular os valores de
g, T2 e T,

No caso do grafite, foram utilizadas amostra em
forma de 1lamina com espessura maior do que o© comprimente de
penetracao da microonda, sendo montada na cavidade de ressonancia
de maneira a gque © campo magnético de radio frequéncia H

1
estivesse contido no plano a, proporcionando que a condutividade

14



FIGURA 2 - Derivada da curva de absorcgac da
microonda da ressondncia de elétrons de condu¢ao numa plagueta
metalica com espessura maior do gue o comprimento de penetracao

da microonda.

15
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no plano a seja responsavel pelo comprimento de penetracgdo da
microonda enguanto gque a difusao dos spins ocorra ao lengo 4o
eixo perpendicular ao plano. Desse modo reescrevemos a equacao

(2.1.7)

s = c/ (27 g w }1/2 ' (2.1.17)

Dessa forma pudemos analizar noszos resultados a
luz da  teoria de Dyson como ficard demonstrado no decorrer do

trabalho.

17



2.2 EPFEITO SPIN-ORBITA

0 estudo do efeito do acoplamento spin-orbita (SO)
sobre a estrutura de banda eletrdnica de uma réde cristalina
reaiizado por Elliot (1954b), tem como objetivo entender a
influéncia dessa interacao no comportamento do valor de g e na
relaxagd&o spin-réde da ressonancia dos portadores de carga em
algﬁns semicondutores, Os calculos s3o feitos considerando-se
eletrons que podem se mover livremente através do cristal e
emboré tenham sido feitos para esﬁados de energia de particular
interésse em semicbndutores, a4 expressao geral resultante &
aplicavel em casos correlatos, como por exemplo na ressonancia de
elétrons de condugdo em metais alcalinos e de transicao {(Feher
1955; Monod 1978 e Beuneu 1978).

Elliot (19»54a}) em seu.primeiro artigo mostrou que
0 principal efeito do acoplamento SO & a separacac dos niveis
outrora degenerados. Ja no seu segundo artigo (Elliot 1954b), os
cdlculos mostram gque as propriedades da ressondncia podem ser
bastaﬁte alteradas se o© niyel de Fermi esta perto ou longe do
ponto onde a banda & degenerada e dessa forma importantes
informacoes sobre as bandas podem ser obtidas através da
ressonancia magnetica dos elétrons de conducao.

Dois efeitos principais sao encontrados:

i) O efeito do momento angular orbital, medido a
partir da diferenca entre o valor de g e o0 valor correspondente

ao elétron 1livre (2.0023), & muito maior para elétrons com

18



energia proxima ao ponto onde a banda é degenerada. Esse calculo
foi feito para estados de particular interésse em semicondutpres,
mas as expressoes resultantes predizem a ordem de grandeza
correta em casos similares. Outros cdlculos do efeito SO. foram
feitos por Yafet (1952) para o s6dio metalico, cuja ressondncia

ja havia sido observada e tambéem para o grafite (McClure 1962).

ii) A largura da linha normalmente & obtida pelo
inﬁerso do tempo de relaxacgac transversal ou spin-spin (T2). Nos
metﬁis o tempo de relaxacao spin-réde & muito curto, Tq £ 1078
seqg, -chegando a.ser comparavel ao tempo de relaxacao spin-spin
(T1‘g T2), portanto em sistemas metdlicos a largura da linha e
tomada para medir o tempo de relaxacao spin-ré&de (Pines 1955}.
como T1bé uma-medida da interacgao entre o spin e a réde e como a
orbita estda fortemente acoplada a réde € esperado que a largura
da linha seja grandemente influenciada pelo efeito SO. Essa € a
razac pela qual. nao se observa a réssoﬁéncia de elétrons de
condugao (CESR} em muitos metais, poréue a relaxagao 80O préduz 'I‘1
muito cﬁrto e consequentemente a largura da linha sendo muito
grande torna-se dificel de ser observada.

Resumidamente, o qué Elliot calculou foi o efeito
do acecplamento spin-orbita na teoria de banda de elétrons numa
réde cristalina, particularmente para bandas em semi-condutores
dopados com impurezas com estrutura do tipo do diamante. © valor
de g e calculado para elétrons ocupando varios estados possiveis
de energia e diferentes resultados sao obtidos conforme ¢ nivel
de Fermi esteja perto ou distante da banda degenerada. Quanto ao

tempo de relaxacao, € calculada sua modificacao devido ac efeito

19



spin-orbita e os resultados obtidos sao compativeis com o
observado em silicio e metais alcalinos.

A presenga da interacao S0, leva a estados de
Bloch que sao misturas dos estados de Zeeman [ +> e [—>- e gue
podem ser escritos como

L2
(a |+> + b |~> ) elK.T (2.2.1)
K K

A razao ¢ = bg/ag pode em principio ser calculada somente
levéndo-se ‘em consideracao, detalhes da estrutura de bandas do
material. Entretanto, tratando 6 efeito SO como perturbagao,
Elliot obtém uma eStimativa do valor de ¢: partindo da funcgao
pura nao perturbada ]+>, ele obtém uma fung¢ao perturbada gue
contém uma contribu1950'|—> proveniente de outras bandas, O
coeficiente ¢ pode ser estimado como sendo da ordem de A/AE onde
A &€ a constante de acoplémento SO e AE € 'a separacaoc em energia
entre a banda considerada e a banda mais proxima que tenha as
mesmas propriedades de transformagao. Por outrxo lado, Ag pode ser
estimado a partir do elemento de matriz de lZ usando-se a funcgao
perturbada.

A seguir, vem uma breve descricdao dos resultados

obtidos por Elliot para o valor de g e para o tempo de relaxacgao.
- Valor de g -
A hamiltoniana Zeeman de interag¢do entre um campo

- N ) - . - - -+ -+ i
magnetico e o momento magnetico de um elétron & BH. {(l+2s) .

Essa interacao ‘'"quebra" a dupla degenerescéncia do estado
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eletronico e provoca uma separacac entre os niveis de energia
equivalente agpgll , onde g & definido como o elemento de matriz de
o _
) x> + . ~ - .

2 (1 + 28) na direcao do campo magnético,

Em geral o valor de g depende da direcao do campo
magnético ﬁo e do vetor i. Entretanto, nun metal, as colisdoes dos
" elétrons com os fonons da réde e as impurezas sao mito

13 segundos) de forma gue a medida € um valor

frequentes ( ~10°
médio. A segquir serd apresentada a média do valor de g em duas

situagdesg praticas possiveis.
a) Elétrons numa banda nao degenerada.

Na auséncia do acoplamento SO as fungdes de onda
sao siﬁples produtos das fungdes de oﬁda orbital e de spin y|+ >e
ol

. Em todos os singletos o momento magnéetico orbital
& "congelado" e esses estados possuem exatamente o valor de g do
elétron livre, Dessa forma a intera¢ido SO sd podera afetar o
valor de g através da mistura com outros niveis elelrdnicos
exitados que possuam o mesmo'?, com as mesmas propriedades de
Itransfdrmacéo. Se o elemento de matriz da interacgao 80 for
pequenc comparado com a separacéo entre os niveis de energia, a
fungﬁo de onda pode ser escrita usando-se teoria de perturbagaoc e
entéo se calcularmos o elemento de matriz de 1 em primeira ordem
teremocs o seguinte resultado

Xolel, 1%y <xp 11, 1x,> (2.2.2)

n EO(K] - En(K]
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cujo valor médio para todas as direcSes de K serad da mesma ordem

de grandeza € hesse caso a mudanca no valor de g sera da ordem de
Ag ~ A /AE {2.2.3)

onde » & a constante de acoplamento SO e AE € a separac¢ao do
nivel de energia mais proximo. Para o caso do grafite nos podemos
estimar o valor de ¢ a partir dos. outros pardmetros obtidos na
literatura. A éonstante de aceplamento spin-orbita para o carbono
& A v 3.7 x 10-3 ev. Calculos da estrutura de banda estimam gue a
distancia entre as bandasme ¢ &€ da ordem de 10 eV no planc a,

-

portante Aqg = 3.7 x 10~% onde Ag, significa que o campo i e

0
perpendicular ao eixo-c do grafite. Podemos adiantar que esse
cdlculo, embora grosseiro, estd bastante préximo da realidade
como poderd ser visto mais adiante, na apresentacgac dos aados
experimentais. | Calculos realizaddés  por McClure (1962)

especificamente para o grafite, concordam com og resultados de

Elliot e comprovam sua aplicabilidade.

b) Elétrens com energia cinética grande comparada com a
energia do acoplamento S0, ocupando estados com energia proxima

ac ponto onde a banda & degenerada.

0 procedimento & semelhante ac anterior, nods
introduzimos o© efeito S0 como perturbagao em primeira ordem e

obtemos que

Ag = % 7 A (2.2.4)
> -+
=r - T
s*r E_(X) - B, (%)
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-, . — =
fazendo uma média para todas as direcoes de K para as bandas com

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

C | {2.2.5}

onde C & uma_constante, que envolve uma integral das massas
efetivas correspondentes ao niveis de energia. Esse resultado é
valido para temperatuﬁas menores que a temperatura de Fermi e
prediz um Ag que independe da temperatura.

Outro resultado importante gque pode ser obtido € a
expressao de Aé a temperaturas altas, quando os elétrons obedecem

a estatistica de Boltzmann. Nesse caso obtem-se |
I

bg = ( —T_ ) (;_\,g)F ' (2.2.6)
. KBT
onde ( Ag) € o valor de Ag para lkaixas temperaturas. Ieca

F
expressdo nos indica gque Ag diminui com o aumento da temperatura,

acima da temperatura -'de Fermi. Essa dependéncia com a tempe;atura
do vwvalor dé Ag & bastante intuitivo uma vez que com o aumenté da
temperatura, a pOpulécéo se desloca dﬁs estados Proximos da‘
fronteira da banda para regiéés onde o Ag & menor,

No caso de baixas temperaturas, se desprezarmos a
dependénéia do Ag com a forma das bandas perto do estado de
interésse, o valor de Ag serada da ordem de grandeza Ag " A/EF com
Ep médido com relagao a fronteira da banda. Para o grafite,
A = 0.0037 eV e Ei, = 0.017 eV, produzindo um 8g"™ 0.2. Nés podemos

adiantar que resultados obtidos por Wagoner (1960) para o grafite

puro a 77K com a orientacaoc em que o campo magnético € paralelo
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a0 eixo-c, produz um Ag = 0.125, Esse resultado €& bastante bom

levando-se em consideracao as grosselras aproximag¢des realizadas.

- Relaxacgao spin-réde e largura da linha de

ressonancia -

Nos podemos definir o tempo de relaxagao em
termos do nimerc N, de elétrons com spin paralelc ao campo

magnético aplicado e do numero N_ com spin antiparalelo. A

diferenca de populagao D = N, - N_ sera chamada DO no equilibrio.
Entao
Do - D an {(2.2.7)
— = —— = W - W-++ -
T at T
S
onde W++ e a taxa de transicao dos elétrens do estado {+) ao -
-). W é proporcional ao quadrado do elemento de matriz da

interacao entre o elétron e a réde que causa a mudanca de spin.

Suponhamos que existe uma interagao que espalha o

]
eletron de ¥ a ¥ sem mudanca de spin. O elemento de matriz sera

<K, + | Hy 1Ko+ (2.2.8)

Suponhamos agora gque a mesma interagao causa

transigdao de um estado de spin a outro. O elemento de matriz sera
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N
< R, o#| Hy K- > | (2.2.9)

Elliot demonstrou gue em alguns casos a razao {c)
entre estes dois elementos de matriz € proporcional a razao
entre as probabilidades de ter o spin para baixo e para ciﬁa.

Portanto a probabilidade de um elétron fazer uma
transicdo de |R,+> a |K',-> & ¢ vezes a probabilidade dele fazer
uma trénsicéo |R,+> a |§',+ >, Por outro ladoc o elemento de

. = - . ~
matriz <X,+ |Hint |K',+> e guem determina o tempo de relaxacao

caracteristico de espalhamento na vresistividade elétrica T1_,

exatamente da mesma forma gque <K,+ | H, . |K',~ > entra em T
in
{tempo de relaxagao para "spin-flip"). Logo 02TS = T,.r C N A/AE.
Logo
2 )
T = Tr/(g-Z) {2.2.10)

Essa fbrmula € vidlida quando o acoplamento S0 @&
.pegueno =2 o valor de g & proximo de 2,
Fazendo um cdlculo mais detalhado para o caso de

espalhamento pela réde em metais alcalinos, Elliot chegou as

seguintes expressoes:

a) para T >> BD

~
I

Tr/30“(g-2)2 (2.2.11)

b) para T << ©
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T T -
g L ——— 1 {— ) : (2.2.12)
(g-2)2 6

onde GDé a temperatura de Debye.
Com esse resultado, chegamos a conclusao de gue o©
tempo de relaxacao gue produz a largura da linha de ressonancia
~ como demonstra a equacao 2.2.10 estd intimamente ligado ao tempo

de relaxacao devido ao mecanismo resistivo.,
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2.3 ESTRUTURA DE BANDA

A maior simplificacao que pode sexr feita no
tratamento da estrutura eletrdnica dos compostos de grafite
intercalado € reconhecer a grande semelhanca existente na
estrutura e nas prop:iedades eletrdnicas entre os GICs e o0s
compostos originais, o grafite e o intercalante. A base.fisica
para essa identificacdo, provém da forte interacdo intra-planar,
tanto nas camadas de grafite quanto nas camadas de intercalante e
a fraca ligacao inter-planar, entre grafite-intercalante e

grafite-~grafite ﬂos GICs,

A estreité relacdo entre os GICs e o©s maferiais
originérios equivale a dizer gue no limite de baixa éonceﬁtracéo
de ‘intercalante, a estrutura eletrdnica esta intimamente
relaciohada com o grafite purc. Por essa razae, o estudo Ida
estrutura eletrdnica dos GICs deve iniciar com uma analise da
estrutura eletrdnica do grafite puro e sua aplicagac no caso

diluido.
- Estrutura eletrdonica do grafite -

Por causa da forte anisotropia na estrutura do
cristal, muitcos modélos, para a.estrutura de banda partem da
aproximac¢ao bi-dimensional, usando a interagdo intra-planar entre
os orbitais atdmicos 2s, 2p' a 2py para formar os tr8s orbitais

X

de 1ligacao que darac origem as bandas ¢ na estrutura do grafite
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Iem duas dimensdes. Nesse modélo o fraco éCOplamento das fungoes
de onda P, dao origem as duas bandas n, gue por razoces de
simetria sao degeneradas nos seis vértices da zona de Brillouin
através do gual passa o0 nivel de Fermi. Na figura 3 nos podemos
ver um esqguema da zona de Brillouin do grafite e da superficie de
Fermi para elétrons e buracos ao longo do eixo HKH. A
degenérescéncia das bandas na posigac HKH sdao de particular
inter8sse uma vez gque © nivel de Fermi passa através do ponto de
degénerescéncia. Nesse mesmo ponto, as duas bandas 0 estac bem
acima. e bem.abaixé da energia das bandas 7. Modélos de banda tri-
dimensionais confirmam que a superficie de Fermi esta localizado
perto dos vérﬁices da zona de Brillcuin e que a largura da banda
T na fizinhahga da =zona de Brillouin € muito menor que a
separac¢ac entre as bandas gt e as bandas ¢. Dessa forma o .modélo
bi-dimensional & extensivamente aplicado na interpretacao de
muitos dados experimentais. |
Embora a interacao entre.camadas sela fréca, o}
grafite & um sdlido tri-dimensional e isto traz um profundo
efeito nas quatto bandas m perto dos vértices da zona de
Brillouin, causando uma superp051c50 de bandas que & responsavel
pelo carater gsemimetalico do grafite. Slonczewski (1958} e
McClure (1957, 1960) fizeram um cdlculo detalhadoc das relacdes de
diSperséo das bandas . O esquema de bandas obtido através do
_modélo de Slonczewski - Welss - McClure (SWMcC), pode ser visto
na figura 4. As quatro solucoes da banda 7w ao longo do vértice da
zona de Brillouin s20 apresentadas como duas solug¢des nao

degeneradas E; e E, e duas degeneradas Ej. A degenerescéncia dos
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i
FIGURA 3 - Esquema da zcona de Brillouin com uma
versao da superficie de Fermi do grafite para elétrons e buracos

localizados no eixo HK. (Dresselhaus 1981).

29



i
BURACOS.

{
4

ELETRONS




FIGURA 4 - Energia das bandas eletrdnicas perto
do ‘eixo HK no grafite tri-dimensional obtido usando-se o modélo
de banda SWMcC. Ao longo do eixo HK (centro da figura), a banda
Eq e 'duplaﬁente degenerada. Essa degenerescéncia € removida
guando nos afastamos do eilxo, como esta ilustrado no ulado
esquerdo’ da figura, para o vetor K perpendicular ac eixo-c, mas
no plano { = 0. Para RL ¢ e no pianolg = 1/2 ( na fronteira
hexagonal da zona de Brillouin )}, as quatro bandas 7w se
transforﬁam em pares de bandas duplamente degeneradas, como

mostra a lateral direita da figura. (Dresselhaus 1981).
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dois niveis E3 sac removidos quando nés deslocamos para dentro da-
zona e & indicado no lado esquerdo da figura, tomdndo-se como
referéncia o plano £= 0. No ponto H (§ = 1/2), os niveis Eq e E)
sdo degenerados e a dupla degenerescéncia desses niveis ¢ mantida
nos plancs § = * 1/2, no interior da zona, como mostra o lado

. direito da figura.
- Modélo diluido -

0 modélo diluide para compostos de grafite
intercalado, baseado nas bandas do grafite do modélo sWMcC, foi
originélmente_ proposto por McClure (1960) para aplicagdo em
compostos de grafite-bromo. De acdrde com esse modé&lo, o nivel de
Fermi aumenta para acomodar os elétrons adicionais, provenientes
da intercalacao de doadores ou 0 nivel de Fermi abalxa para
acomodar os buracos, na intercalagéo de aceitadores. A suposicgao
basica desse modeélo & a observacao de Que a camada intercalante é
efetivamente blindada por uma Unica camada de grafite limitrofe.
Entéo para as camadas de . grafite interiores em compostos
intercalados com estagio 3 4, a estrutura eletrdnica é
basicamente a dp grafite e pode ser descrita pelo modélo de
bandas de SWMcC, com pequenas modificacgdes em alguns parametros.
Em alguns casos, © modélo de SWMcC tem sido aplicado de forma
aproximada, também para as camadds de grafite adjacentes a do
intercalante. Essas hipoteses estao baseadas em resultados

experimentais e tem sido Gteis na interpretacac de grande nimero

de experimentos.
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Ainda dentro do modélo diluide para a estrutura de
bandas dos GICs nds podemos ver na figura 5 a evolugao da
superficie de Fermi em fungao do deslocamento do nivel de Fermi
de acordo com a acao do intercalante como deoadores ou aceitadores

de elétrons.

— Estrutura de bandas dos GICs -

0 . modélo eletronico de bandas para grafite
intercalado, tem sido calculado a partir de primeiros principios,
mais especialmente para compostos de estdgioc 1. Essa restrigio ac
estagio 1 & decorrente da complexidade do problema em compostos
de estagios mais altos. Essa complexidade é exemplificada quando
analisamos o composto mais simples que & o© C6Li‘estégio 1. Nesse
caso temos seis &tomos de carbono para um dtomo de 1litio por
célula unitaria. Quando partirmoé para o estagio 2 de grafite -
' Li a célula unitaria passard a ter 36 atomos de carbono e trés
dtomos de Li, obedecendo-se o empacotamento CAaABoBCuCA ao longo
do eikouc. Dessa forma o calculo da estrutura de bandas em
compostos aceitadores cujo intefcalante normalmente & constituildo
por.moléculas grandes, contendo de 4 a 6 atomos, o calculo fica
ruito dificil de ger feito. Por eséa razao, o modélo diluido,
ainda tem sido o instrumento principal para interpretacgoes

qualitativas dos resultados obtidos nos GICs.
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FIGURA 5 -~ Evolugao da superficie de Fermi em
GICs diluidos assumindo gque a estrutura de bandas permanece
inalterada e que apenas o nivel de Fermi aumenta ou diminui, de
acordo com a intercalacio de doadores ou aceitadores de elétrons.

a) grafite puro; b)composto doador muito diluido AE_ ~ 0.01 eV;

F

c' composto ‘doador Com QEF 5 0,02 evV; dy aceitador com

jﬁEFi<0.01 eV; e) aceitador com |AEp] 3 0.02 ev. (Fischer 1979).
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3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 INTRODUGCAO

A propriedade maislinteressante do composto de
Grafite Intercalado (GIC) & a formagac de uma super estrutura
chamada estagio, ou seja, © ordenamento de uma camada de
intercalante seguida de n camadas de grafite (estégioc n}
superpostas sequencialmente uma as outras ao longo do eixo
perpendicular ads planos de grafite (eixo-c). A composigao das
camadas de intercalante iﬁdependem do estagio do GIC e portanto a
composigéo da amostra na sua totalidade wvaria de valores
discfetOS que dependem do estagio. Sob esse ponto de vista um GIC
est&gio. n & um compostc estequionétiico formado por atomos Ge
carbono e por dtomos ou moléculas do intercalante. Portanto a
formagdo do estagid depende do potencial quimico {(u) e da
temperatura (T; )} como nos outros compbstos estequiométricos
_usuéis. Safran (1980) usando a teoria de campo médio, calculou ©
diagrama de fase da formac&é da estrutura de estagios que pode
ser visto na figura 6. Para uma temperatura T, o 1indice do
estidgio diminue, isto €, a concentrac¢ao de intercalante aumenta
se | aumenta. A fase de “"estagio 1 gas" representa uma estrutura
de estagios nao definida, onde o intercalante entra em todos os
espa¢os entre as camadas de grafite, numa concentracao diluida.

Pelo diagrama proposto , a intercalacao iniciaria

pela fase ‘“gasosa" e eveluiria para os estagios definidos
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FIGURA 6 - Diagrama de fase do potencial
guimico p em fungac da temperatura T normalizados por Uﬁ que &

a média das energias de interacao no plano. Os nimeros inteiros

entre parénteses sao fases de estagios puros. T, ¢ Ty sao as
temperaturas madinas e teicritica, respectivanionte. {Safran
1980) .
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passandc por regides intermediarias. Observag¢oes in-situ do
processc de intercalagdo, feitas por Shieh (1979) em HNO3 -GIC
(aceitador) e por Nishitani (1983} em K-GIC (doador), permitiram
algumas conclusdOes importantes.

No estudo feito em K-GIC, sdmente estagios puros
foram observados acompanhando~se a transicao de um estagio n para
n-1 ({ou n+1}). As duas fases ‘COrrespondentes aos estagios
adjacenfes n e n-1 (ou n+1) coexistem durante a transigéo e
nenhuma fase intermediaria foi observada (Figura 7). As
intensidades dos picos de difragao do estagio n aumentam a custa
da diminuig¢aoc dos picos do estagio n-1. A transicao é completada

num curto periodo de tempo, sendo que esse periodo depende da

temperatura do grafite (TG ), do metal intercalante (T. ) e das

I .
dimensdes da amostra. Dessa forma a regifio limitrofe entre dois
estééios, onde a estrutura de estigios pode estar perturbada e
muiito péquena comparativamente a regiao de estidgios bem definidos
e a difusao dos metéis alcalinog no espacgo entre camadas de
grafite & bastante rapida. Portanto podemos interpretar esses
resultadcs utilizando-se o nodélo de dominios proposte por Dauman
& Herold. Esse modélc de domipios pode ser visto na figura 8.

Tanto para doadores como para aceitadores, existe
uma presséo minima (P, ) para o ‘inicic do processo de
inﬁercalacéo. No processo de intercalac¢dao do yrafite virgem, a
reacéo néo se inicia até que a pressao de vapor do intercalante
chegue a presséo minima, gque no caseo do K-~GIC, por exemplo,
corresponde a pressac de equilibrio para estagios 7-8. Uma vez
iniciada a reacao, o© composto executa suscessivas transicoes a

partir de estdgios bem altos até atingir o estidgio cuja pressio
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|
FIGURA 7 - Dependdncia temporal do espectro de
difracdo (001) da transicdac do estagio 3 para estagio 2.

{Nighitani 1983).
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FIGURA 8 - {(a) meodélo de dominic unico .para
estagié 3 com a terceira camada totalﬁente preenchida pelo
~intercalante, (b) modelo de dominios de Daumas-Herold plara
estagio 3 e (¢) troca de‘dominios que deve ocorrer na transicao -

do estagioc 4 a estagio 3.
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de equilibrio seja igual a pressao de vapor dentro da ampdla. A.
presen¢ga dessa pressao limite demonstra que nao podemos desprezar
. a energia de separacgao entre as camadas do grafite puro no
processo de intercalacao. | |

Outro calculo realizado por Safran (1981},

estabelecem a dependéncia do iIndice do estagio com o potencial
quimico, definindo as'regiées onde o composto & estavel,: como
mostra a figura 9. ©Nesse trabalho o autor realiza um calculo Qe
banda auto—coﬁsistente, usando o método da combinacac linear dos
orbitais atdmicos (LCAC), aplicado num modélo de n camadas de
grafite, limitadas por duas camadas de intercalante parcialmente
.ionizadas. Nesse esquema podemos observar que a regiéo de
estabilidade de cada estigio diminui a medida gue o indice do
estégio aumenta, Nishitani (1983}, pode - observarxr
experimentalmente esse cornportamentQ na preparatao do XK-GIC
estégids de 1 a 7, obtendo boa concordancia entre Ap experimental
e Ap | calculado usando-se o fator de transferéncia de carga
£=1/2. Como a média da tranferéncia Qe carga ¢ bastante 5n¢efta,
normalmente se utiliza f£n 1 para os doadores e £, 2 para
.aceitadores.

Na pratica os estagios sao conseguidos regulando-
se" a pressao de wvapor do intercalante para controlar seu
potencial quimico. 'Entretanto, & dificil conseguir estdgios
puros; particularmente estégios altos, em virtude da pequena
diferenga de concentra¢iao entre dois estdgios adjacentes n e n+1l.
Por exemplo, estigios S5 e 6- de K-GIC correspondem a férmulas

C e CKO 0139’ respectivamente, ou seja, uma diferenga na

Ko.0167

composigao
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FIGURA 9 — Dependéncia do estagic com e}
potencial guimico obtido através de cadlculo de bandas auto-
consistente (Safran 1981). A guantidade fisica importante é

- Un,n+1'
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de apenas 0.28%} o gue torna muito dificil o controle da formacéo
do estagio desejado.

Enbora Safran tenha utilizado a blindagem
eletrostatica como mecanismo responsavel pela interac¢aoc de ordem
de longa disti@ncia na estabilidade dos estagios, alguns autores
(Dresselhaus 1981} érgumentam, baseados em resultados
experiﬁentais de due a deformagac causada no grafite pela
intercalacidc e transferéncia de carga & a responsavel pela
interacdao de longo alcance gque produz © fendmeno de estigio
sugerindo que esse € o0 motivo pelo gqual amostras finas intercalam
mais prontamente‘ do gue amostras grossas, por causa da baixa

impedancia elastica das amostras finas.
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3.2 PREPARACAQC E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

Existem diversas técnicas para intercalacgao de
atomos ou moléculas, sendo uue a escotha varia de acérdo com " ©
~material intercalante. 'Para maiocr compreensao do tema faremos
rapida mencaoc a algumas delas, principiando pela técnica chamada
de "duas zonas de vapor", que veio a ser utilizada na preparacgao
dos AlCi3~GICs. Ela consiste em manter © grafite encapsulade na
presenca do vapor do material a ser intercaladeo, sendoe que a
extremidade Qa éépsula que contém o grafite & mantida a uma
temperatura TG maior do que a temperatura do intercalante TI. TI
é controlada para a obtengdo dos diferenteé estagios. Um segundo
método utilizadeo & o "transporte isotérmico de vapor", usado bor
exemplo, na preparagao dd ASFS—GIC. A intercalacio se processa a
temperatura ambiente wusando~se uma sobre-pressao de 3 atm .de
AsFS. O paradmetro que controla a obtencao do estagic, €& o tempo
de duracao do processo, Outros métodos seriam a preparacao dos
IGICs pela imersao do grafite degasado no intercalante liguido, a
co-intercalacéo ou intercalacdo sequencial para obtencao de GICs
'ternérios, etc,

Na figura 10 podemos ver um esquema da montagem
utilizada no processo de intercalacao. O primeiro frasco contém
H ,80, e serve como purificador do gas de cloro livrando-o de
possivel humidade. O segundo também contém H2804e funciona como
regulador da pressao do gas para que nac ultrapasse a pressao
atmosférica, enquanto gue © terceiro recipiente contém NaOH e

evita gue o clorp, altamen.e tdxico, seja lancado a atmosfera. O

49



FIGURA 10 - Esquema da prebaragéo de caompostos de

grafite intercalado com AlCl3 (ver descri¢ao no texto).
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objetivo dessa montagem & preparar o intercalante na propria
ampSla em gque se processara a intercalagao, porgue o Aldl3 é
altamente higroscopico, dificultando a sua manipulacgao. o)
procedimento utilizado consiste em fazer vacuo de limpeza em todo
o sistema, permitindo entdc que o cloro gasoso penetre na ampdla
onde se encontram o grafite e ¢ fio de aluminio. Mediante um
pequeno aquecimento o aluminio reage com o gas formando © A].Cl3
gue se condensa nas extremidades frias da ampola. Em seguida
selamos a anpola contendo o grafite, o A1C13 e aproximadamente
400 torr ge gas de cloro, sem o qual a intercalagao nao se
processara.

A intercalacgao propriamente dita acontece, quando
colocamos a ampdla num £O0rno, cujo gradiente de temperatura
manteém a extremidade em que estad o grafite a 286°C enquanto a
outra com ALC] 5 permanec. a 235°C. A essas temperaturas todo

AlCly ja esté vaporizado formando uma atmosfera de Cl + ALCI 4~

2
vapor que provocara a intercalagdo num periodo de 24 horas. Para
obtengdo dos diversos cstdgios ¢ necessario variar a guantidade
de material intercalante c¢como descrito por Gualberto (1980).
Completada a intercalacdo a extremidade da ampdla, oposta a do
grafite, & resfriada lentamente para gue © vapor de AlCl, nao se
condense sobre a amostra nem haja uma variacao bruéca da pressao
a qual pode induzir a exfoliagéo da amostra ou mesmo a obtencgao
de estagios mistos.

Prontas as amostras, vem a fase de caracterizacao

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

Pox estagio purc entende-se amostras que sao totalmente
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homogéneas, porque ocorre nao raras vezes de parte do grafite ter
formado estigio n e outra regiao ser estdgio n+1 ou n-1. Para
caracterizacio foi utilizado o método de difracao de raio-x com
fonte de radiag¢ac com alvo de molibdénio (A=0.7107 g ), por ser
mais energéetica e conseguir penetrar a parede de quartze da
ampdla gue mede 0,5 mm.

Na figura 11 nbds podemos ver dois espectros' de
difracac (001) para o grafite puro (HOPG) e o GIC-AlCljy elstégio
3, escolhidos. entre outros, para melhor ilustrar a caracterizacgao
das amostras. Na ordenada nés temos a intenéidade do pico de
difragao em escala arbitraria, sendo diferente para cada uma das
~amostras. Na abcissa esta graficado o angulo de difracac 26, emn
graus, conforme o esqguema no tépo da figura 11. Como pode ser
visto, com a intercalagég os plcos de difracgao se apréximaﬁ entre
si demonstrando a formagac da super-estrutura, com ﬁarametro de
réde maior do gue no grafite puro, Quanto maior o estagio, mais
juntos apareceraoc 'os picos no es?éctro de difracao.

O0s estagios mistos sio identificados por terem
linhas bastante largas comparadas com 0s estagios puros gue séo'
distinguidos entre si pelo espacamento entre os picos de difracaoc
{001), determinados pelos angulos de difracgdo 91 , do feixe

incidente sobre os planos do GIC. Pela lei de Bragg

AX = 2Ic senb (3.2.1)
onde I e 0 novco parametro de réde correspondente a
superestrutura formada ac longo do eixo-~c (figura 12). Como a

discancia entre as camadas de grafite internas fica inalterada
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FIGURA 11 - Espectro de difracac (00l) de raio-
X com fonte de radiagao com alvo de ﬁolibdénio { » = 0.7107 R).
Na parte superior direita da figura podemos ver o éngﬁlo de
difracao 20, medido com respeito aos planos da amostra. Na metade
suéefior estao graficados os picos de difragdoc do grafite puro
(HOPG) e na metade inferior os do composte de grafite intercalado
com AlCl3, estidgio 3. Os nimeros acima dos picos sd8o os indices 1
de cada pico e a escala de intensidade € arbitréria e diferente

para cada espectro.
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"FIGURA 12 - Mod&lo do estagio 4 do composto de
grafite dintercalado, indicando os parametros utilizadcs na
caracterizacac por difragao de raio-X. As linhas cheia e
tracejada représentam as camadas de grafite e intercalante,
reépéctivamente. Ic é o parémetro de réde da superestrutura, Cy 4
distdncia entre camadas de grafite e ds 2 a ecpesgira 4o sandﬁich

grafite--intercalante.
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com a intercalagdo, o indice do estagio fica determinado pela

onde ¢ & a distdncia entre camadas de grafite adjacentes que
-0

permancce igual ao espagamento no grafite puro (c0=3.35 R) e de &

a distancia entre duas camadas de grafite separadas por uma de

intercalante (figura 12) que pode ser escrita como
a =c¢ + d. (3.2.3}

onde a4 & a dilatacao do espacamento entre camadas de grafite,
S .

provocada pela presenca do intercalante. Hennig (1259) e Rudorff

(1959) observaram gue para um dado intercalante d_ e c, Ssao
essencialmente independentes do estagio .
Das eguagoes 3.2.1 e 3.2.3 podemos concluir que o

aumento  do  comprimente (At} a0 longo de eixo ¢ relativo ao

comprimento antes da intercalacao (to) & dado por

At di {3.2.4)
t0 nc
Dessa forma ficam caracterizados 0S novos

pardmetros e também o indice do estagio que identifica a super-

estrutura.
A partir dos espectros obtidos nos AlCl3 -G1Cs,

estagios 1, 2, 3, 4 e 7 nbés calculamos esses parametros que estao
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TABELA I - PARAMETROS DA DIFRACAO (001} DO AlCl.-GIC

3
ESTAGIO n
n = IC IC ds ds di
medido publicado medido publicado nedido
1 - 9.55 9.49 (a) . 9.57 9.54 (b) 6.22
2 | j2.83 12.91 (a) 9.48 9.48 (b) 6.13
3 | 16.24 - 9.54 - 6.19
4 19.54 19.67 (a) 9.49 | - 16.14
7 29.73 - 9.63 - : 6.28
8 - 32.88 (a) - - -

{os valores da tabela estac dados em R, com €rro médio de *§.15 &)

0
d; publicado = 6.13 A
_ o (a) Gualberto 1680.
d; medido = 6,19 A
(b} Dresselhaus 1981.
d. medido = 9.54 &
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apresentados na tabela I.
Na primeira coluna estac os indices dos estagios
medidos. Na segqgunda coluna estao os valores de I, obtidos a

partir da equagao 3.2.1, fazendo-se a difereng¢ga entre todos os

pares possiveis dos angulos de Bragg © Esse procedimento evita

1°
um eventual é&rro na origem de medida do angulo 91. Na terceira
coluna apresentamos os valores de I, obtidos na literatura, para
gue possamos fazer uma comparacao, de onde se deduz que deﬁtro do
desvio experimental médio de * 0.15 R os valores estdo bastante
proximos. Na guarta e quinta colunas estao, respectivamente, ¢©s
valores da espessura do "sandwich" feito pela camada de
intercalante e .as duas camadas de grafite (figura 12} obtidcs
experimentalmenﬁe e os encontrados na literatura. Como podemos
notar o valor de ds praticamente independe do estégib. Dé mesma
formé na sexta coluna o valor de d;, que e a eSpessufa da camada
intercaiante {equacaoc 3.2.3), independe do estayioc e o© wvalor
médio obtido experimentalmente ésté em concordancia com o valor
publicado (parte inferior da tabela I}, levando-se  em

consideracao o &rro experimental,
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3.3 TECNICAS DE MEDICAO

o experimento de CCSR foi realizado num

espectrometro de reflexac gde banda-X marca Varian, modélo E-15,
com ‘campo magnético, de até 18K Gauss, controlado por ponta de
efeite hall, onde a frequéncia de microonda gerada pelo klystron
¢ mantida fixa e o campo magnético & variado para se obter a
condicio de ressonancia. A unidade controladora do . campo
magnético & calibrada em torno de 3.200 Gauss usaﬁdo-se amostra
padrac para EPR, fornecida pelo fabricante. Essa calibracgao
permite precisdo de um Gauss em trinta mil na escolha do campo
.magnético. |
A frequéncia de microonda estd situada em tSrno de
9,1 GHz, e foli medida usando-~se um contador de frequéncié marca
Hewliet Packard, com possibilidade de medida de até 15 GHz e
precisé_b de 0.1 Miz,

Foi uséda uma cévidade retangular convencionél
trabalhando_ no modo TE102 com modulacao de campo magnético_ na
frequéncia de 100 KHz e amplitude de modulagao da ordem de 1

~Bauss pico a pico, para usc a temperatura ambiente. Para variacao
da temperatura foi adaptado um sistema de fluxo de gas de
nitrogénio, pré-resfriado através de serpentina mergulhada em
niﬁrogénio liguido, permitindo a variagac da temperatura entre
100 e 300K através do aguecimento do gds frio por dissipagdo de
calor na resisténcia eletrica, controlada por um sensor de
platina ligado em ponte de Wheatstone com o controlador.

A medida de Eemperatura @& feita por termopar de

ouro-chromel, com 0.7% de impureza de ferro no fio de curc. Esse
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termopar & colocado em contato com © tubo de amostra, dentro do
tubo de quartzo do sistema de fluxo, imerso no fluxo de gas de
nitrOgéniO, 0 mais proximo possivel da amostra, porém sem que o
termopar penetre na cavidade, Isso da uma distdncia entre o
termopar e a amostra de aproximadamente 1.5 c¢m, de forma que o
gradiente de temperatura & minimo.

A leitura da temperatura a partir do termopar &
feita por um medidor da Air Products com referéncia eletrdnica,
evitando-se a referéncia de gelo e convertendc automaticamente em
Kelvin, a tensio produzida pela jungdo do termopar. Embora a
leitura da temperatura seja feita com um digito depois da
virgula, nds estimamos um erro de 2K em 100K, somando-se oS
diversos fatores.

A amostra é colocada na cavidade de forma que o

. N |
campo magnetico da microonda (H1) fique perpendicular ao eixeo~cC,
conseguindo com essa orientacgao que a onda eletromagnética se
propagie na diregi&o do eixo-c¢, seﬁdo ¢ comprimento de penetracao
.governadn pela resistividade do plano a,.
N

Nessa geometria o campo magnético estatico (HO'},
_estaré.orientado de forma a varrer o angulo compreendido entre
o eixo-c (Hy } e o plano a (H;) da lamina de grafite. Embora o
experimento tenha sido realizado em funcgdo do dngulo entre o
eixo-c e o plano-a, nodos iremos analisar somente a dependéncia da
ressonﬁncia com a temperatura para © campo magnético externo (ﬁo}
perpendicular ao eixo-c, porqué.nessa orientacac o efeito de

magneto-resisténcia que pode dar uma contribuigdo adicional na

dependéncia- com a temperatura da resistividade planar e do tempo
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de difusao, deve ser desprezivel, Essa fol a orientacao adotada
em todas as medidas.

Convém ainda mencionar gque o© experimento foi
restrito a regiao de temperatura de 100 a 300K, porque acima de
350K come¢a a se iniciar o processo de exfoliagao da amostra e

abaixo de 100K a intensidade da ressconincig fica relativamente

pequena.
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4 —~ RESULTADOS

Figuras 13 e 14 mostram curvas caracteristicas da
ressonancia observada a 100K e a temperatura ambiente. Tanto o
GIC quanto o HOPG. apresentam uma Unica linha de ressoné&ncia com
forma tipicamente "metalica", de acdrdo com a descricao feitalpor
Dyson {(1955) e com uma razac A/BR maior gue o limite nao difusivo
de 2.55 para amostras mals grossas que © comprimento de
penetracao da microonda (§8) conforme a analisc indicada por Feher
(1955) .

Figuras 15, 16, 17 e 18 mostram os resultados
experimentais thidos no estudo da dependéncia com a temperatura
da_largﬁra de linha, do_quadrado da intensidade normélizada, da
razao A/B e do tempo de difusdo ncrmalizado para émostras de
estagios 2, 3, 4 e¢ HOPG. Nas figuras 19 e 20 esses parametros
revelam uma transigac de fase a 210 e 168K para os estagios 1 e 7
respectivamente, bem como uma histerese que depende da velocidade
coll gue O pProcesso aquecimento—résfriqmento se realiza. Para
exemplificar esse processo_faremos uma descrigao detalhada da
figura 20I que representa a dependéncia com a temperatura da
largura da linha do GIC-7. HNessa figurd a regido acima de 180K &
coﬁpletamente reversivel durante o processo de resfriamento e
aquecimento da amostra. Abaixo de 170K pequenas difereng¢as na
largura da Jlinha a baixas temperaturas sao obtidas dependendo da
velocidade com que a temperatura & variada. As curvas a e b sao
resultados -de nedidas a razdo de 5 minutos por ponto

{(resfriamento rapido v 3 K/min) e 30 minutos por ponto
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FIGURA 13 - Espectro de CCSR do AlCly - GIC
estégié 1, a) espectro a temperatura ambiente, b) espectro a
baixa teﬁperatura para resfriamento rapido e c¢) espectro a baixa
temperatura depols dé tratamento térmice abaixo da temperatura de

transicao.
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FIGURA 14 — Espectro de CCSR do A1C13 -GIC
estdgio 2, a) espectro a temperatura ambiente e b} espectro &

baixa temperatura.
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FIGURA 15 - Dependéncia com a temperatura dos
parametros da ressonancia no AlCl, -GIC estagio 2, I) largura da
linha, II) guadrade da intensidade normalizada, JII)} razaoc A/B e

IV) tempo de difusi¢ normalizado. As linhas sblidas s3oc guias

para os olhos.
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FIGURA 16 - Dependéncia com a temperatura dos
parametros da ressonancia no AlCl3 - GIC esté&gio 3, I) largura da
linha, II) quadrado da intensidade normalizada, III) razao A/B e

IV) tempo de difusao normalizado. As linhas s6lidas sac guias

para os olnos,

71



20 | \"\

ol ~

70 ko, | o o
| AICL-GIC3
60 I T

by

e (297)=4.13 1107 seg
] I

]
00 IS0 200 250
TEMPERATURA (KELVIN)

-
)

00



- FIGURA 17 -~ Dependéncia com a temperatura d4os
parametros da ressonancia no AlCl,y - GIC estagio 4, I) largura da
linha, 1II) guadrado da intensidade normalizada, I1I}) razao A/B e

IV) tempo de difusdo normalizado. As linhas sélidas s&o guias
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PIGURA 18 ~ Dependéencia com a temperatura dos
parametros da ressonancia no HOPG, I} largura da linha, TI)
quadrado da intensidade normalizada, III} razao A/B e IV) tempo

de difusao normalizadeo. A linha tracejada em I & o melhor ajuste

-0.43

e produz AH o T . As luinhas sélidas sao gulas para os olhos.

75



40

AH (GAUSS)

0T

T4T)/1%300)

" RAZEO A/B -

To (T1/1,(300)

- .O~
@ .

301

30
25

IR
I e

n

®)
O

T

001

N - )
%‘- N . . . |
= ‘\@\?"‘;’*@i\h . )
: '\ﬁ;\ :
-~ pa e _
J’ ..... — N
y AERER ! e T —

0

Lo
100

T, (300)=250+x10 " seg

USSR W

e e e i rmmims ]

50 200 250 300
TEMPERATURA (KELVIN)



FIGURA 19 - Dependéncia com a temperatura dos
parametros da ressonancia no AlCl3 - GIC estagio 1, I} largura da
linha, 1I) gquadrado da intensidade normalizada, III} razao A/B e
IV} tempo de difusao normalizado. As curvas a e b correspondem ao
proceséo de resfriamento rapido e lento respectivamente. Os
resultados da curva ¢ & baixa temperatura sdo obtidos depois de
agquecer a amostra de baixa temperatura de qualgquer das curvas a
ou b e mantendo a temperatura em torno da transicgao (190K < T < .

210K} por pelo menos meia hora, As linhas sélidas sao guias para

os olhos,
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FIGURA 20 - Dependéncia com a temperatura dos
pardmetros da ressonancia no AlClB-— GIC estagio 7, 1I) largura
da l:'mhf:i‘r II} qguadrado da intensidade normalizada, III) razaoc A/B
e IV) tempo de difusiac normalizado, As curvas a e b correspondem
ao processo de resfriamento rapido e lento respectivamente. Os
resultados da curva ¢ e @ a baixa temperatura sdo obtidos pelo
aquecimento rapide e lento a partir da curvas a ou b, ~ate a
temperatura proxima da transicao (i6GK « T ¢ 168K). As 1linhas

sblidas &0 guias para cs olhos.
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(resfriamento lento ~ 0,3 K/min) respectivamente. Fazendo um
éongelamento ( ~400 K/min), as larguras das linhas obtidas sio
10% menores gue a curva a, ao contrario do observado em estagios
baixos de GICs aceitadores onde o efeito de congelamento deixa o}
sistema num estado de baixa condutividade planar (Wu 1981 e
Flanders 1981)}. Por cutro lado, se durante o resfriamentec rapido
ou congelamento, fixamos a temperatura em 168K, esta seguira
alargando ateé atingir a curva b num periodo de 30 minutos, sendo
gue” entao nenhuna mudanga apreciavel ocorre num perilodo de
horas..

Da mesma forma gqgue para altas temperaturas, entre
100 e 140K tambeém obtemos uma regiao reversivel., Partindo da
regiao reversivel de baixa temperatura nas curvas a ou b, un
aquecimento através do limite de 140K produz um rapido aumento na
largura da linha, dJdemonstrando uma irreversibilidade na regiao
entre 140K e 1753. Dessa forma obteﬁos um maximo na largura da
linha a 168K, sendo gue utilizando-se a mesma taxa de variacao de
temperatura das curvas a e b obtenwos o marimo mainr ou menor para
variacgdes 1lentas ou rapidas respectivamente. Se durante o
processo de agueciments fixamos a témperatura em 168K, a largura
da linha passa a aumentar e num prazc de meia hora tera igualado
6 valor obtido no processo lento, Em ambos os casoé se aunentamos
a temperatura acima de 175K observamos um rapido decréscimo na
largura da linha passando a regido reversivel de alta temperatura
descrita anteriormente, Esse ciclo de histerese pode ser repetido
indefinidamente obtendo~se os mesmos resultados,

Se durante o aquecimento na regiao irreversivel
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(140 a 175K), independentemente da taxa de variacao da.
temperatura (curvas a ou b}, o processo e interrompido e a
amostra €& resfriada, de qualquer que seja a temperatura, a
largura da linha aumenta até atingirmos 140K, permanecendo entao
constante até 100K (curva c¢). Entao, se a amostra € aguecida,
observamos novamente uma rediao reversivel ate 140K, acima da
gqual, atingimos a regiao irrevefsivel e esperando suficiente
tempo, a qualquer temperatura nessa reglido, a largura dal linha
atinge seu valor maximo ( 13.5G). Uma vez atingido esse wvalor,
nenhuma mudanga significativa ocorre na largura da linha (curva
d}, a menos gue a temperatura uvltrapasse 175K, onde entac a linha
se estreita atingindo a regiao reversivel de alta temperahura.
Nas figuras 19 e 20, cdmportamento sermelhante a este descrito
anteriormente & observado em gualguer dos pardmetros medidds.
Dentro do erro experimental, nenhuma'dependéncia
Qao valbl de g cow a cemperatura ou com o estagio  rfoi observado
para gualquer dos .GICs (g=2.0035£0.0006}.
Figura 271 mostra a anisotropia do valor de g e da
largura da linha deo HOPG a temperatura_ ambiente e na figura 22
_temés a dependéncia com a temperatura do valor de g gquande o
campo magnético externo & paralelo ac eixo c (9 ) e guando o
campo & perpendicular ao eixo c (g,). Na tabela II temos oS
valores paralelo e pgrpendicular do fateor g, da largura da linha,
da razao A/B, do tempo de difusao Ty @ do quadrado da razao entre
as intensidades paralela e perpendicular a temperatura ambiente e

a baixa temperatura, para amostras de estagios 2, 3, 4 e HOPG.



FIGURA 21 - a) anisotropia do valor de g da
ressonancia do HOPG a temperatura ambiente. A linha tracejada & o
melhor ajuste da express@o g = gy + Acos?g , b) anisotropia da

largura da linha da resgssonancia do HOPG a temperatura'ambiente. A

linha s0lida € um guia para os olhos.
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FIGURA 22 - Dependéncia-com a temperatura do
valor de g paralelo e perpendicular da regsonancia do HOPG, As

linhas solidas sao gquias para og olhos.
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TABELA I1 - PAREMETROS DE CCSR EH AlCl-i—GICS :

am , e . - =9 ANISOTROPIA DA
Bmgszo HO%‘:C - T(K) | g(x0,0005) AH{GY (20.5) L/B{£0.4)} {10 sec} INTENSIDADE (20.1)
291 2.0035 .3 6.7 2.22 1°//(290) _ 4 o
/7 ‘ Izlczso)
102 -~ 2.0021 5.9 - 3.1 128,87 L
2 | ,
292 2.0041 | 4.5 6.7 2.12 12//(1003
! | | | z
102 2.0034 55 4.3 5.81 17) (200)
295 2.0037 2l 6.0 4.81 1%, (290)
/7 s , .
- 2
101 2.003z 5.0 6.9 1.74 144 (290)
5 _ .
| 291 2.0041 S s 6.3 3.55 1%, 1109)
100 2.0039 6.8 9.8 ~0.54 - 12;(100)
201 2.0035 B T 6.5 2.57 1?, (290)
// | y
o101 2.0027 . 4.3 - 5.0 2.79 141(29o¥
4 — : ,
291 2,0041 3.8 6.5 2.50 1%, (100)
l R ) . . . 2 -
102 - 2.0032 6.4 g.4 1.25 17y (100
290 2.0480 - S 5.0 - : -
93 - 2.1121 14,0 4.0 - | -
HOPG - '
258 2.0022 ~z.5 3.4 25.00 -
I | 105 | 2.0021 i 3.7 I 4.1 . 9.52 -




5 -~ ANALISE E DISCUSSAD

Para todos A1C13-GICS preparados, foli observada
apenas uma unica linha de ressonancia isctropica (figura 13 e 14)
com uma intensidade aﬁfoximadamente cinco vézes maior do que a
observada no HOPG. Essa diferenga advém do acréscime por uma
ordem -de grandeza na densidade de portadores livres (buracos),
induzida pela presenga das moléculas intercalantes e o decréscimo
de um fator dois no comprimentc de penetragao da microonda do GIC
com respeito ab HOPG. Por isso atribuimos a ressonancia
observada,aos spins desemparelhados asscciadcs aos portadores dg
cargas: livres, ne case e aceitadores séb buracos, criados no
processo!de intercalacgao,

PietrOnero. (1978), Shieh {1979) e DiCenzao (1981}
mustraramn qué essas cargas transreridas nao sao distripbuidas
uniformemente ao longo do eixo-c, mas concentram-se nas camadas
de grafite wvizinhas a do intercalante blindando os ions
intercalantes. As camadas de grafite interiores, ou scja, aquelas
gue no GIC nao estio em contato com © intercalante, continuam
semelhantes ao grafite purc e contém uma guantidade muito peguena
de carga transferida.

Séo esses portadorcs de carga acumulados nas
camadas de grafite adjacentes ao intercalante que participam da
ressonancia. Essa conclusac provocou uma outra interpretacgdo,
segundo a gual, nos GICs bem diluvidos, deveriam ser observadas
duas linhas de ressonancia: uma, das camadas limitrofes ao

intercalante e outra, semeclhante a do grafite purc, roferente as
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camadas de grafite interiores. Na verdade observa-se apenas uma
unica linha de ressondncia nos grafites intercalados e se
perventura duas linhas de ressonancia stistem, estando
superpostas ndao ha como distingui-las.

Para maior compreensao, vamos agcra analizar. e
discutir separadamente ¢ comportamento observado do yalor de g,

largura da linha, intensidade e forma da 1linha, decixando por

Gltimo um comentarioc mais detalhado sobre a transicao de fase.
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5.1 VALOR DE g

No HOPG a anisotroplia do valor de g e sua
dependéncia com a temperatura (figuras 21a e 22) estao de acdrdo
com os resultados publicados por Wagoner (1960), e podem seu
interpretadas através do efeito SO, usando-se a teoria de Elliot
(1854b), apresentada no inlcio deste trabalho. Quando o campo
magnétiéo esta perpendicular ao eixo-—c¢ do HOPG, estaremos na
situacac em gue temos elétrons numa banda nao degenerada ({caso
a), onde o valor de Ag & pequeno (v A /AE) (equacdo 2.2.3) e
independe da temperatura, como observado experimentalmente
{(figura 22 g,). Calculos de banda feitos por Slonczewski {1958)
mostra?am que o grafite puro possui uma banda degenerada - na
direcao ‘HKH da borda da zona de Brillouin, perto do nivel de
Fermi. Isso .equivale a dizer que quande o campo magnéticeo esta
paralelo ao eixo-c, estaremos na situacidc em que temos elétrons
com energia maior do gue a energia do accplamento S0, ocupandc

.estadocs com energia proéxima ao ponto onde a banda & deaenerada
{(caso b}, na condigio em gue a temperatura & maior do que a
temperatura de TFermi (para o HODG Tp v 200K). HNesse casc Ag
depende da temperatura e & maior gquanto menor a temperatura
(equagéo 2.2.6). valendo-se disso, McClure {1962) refez o calculo
de Elliot na situac¢ao descrita aciﬁa para o esquema de bandas
apropriado ac grafite, obtendo perfeita concordancia com os
resultados experimentais. Dessa.forma, fica explicada tanto a
anisotropia quanto a dependeéncia do valor de g com a temperatura.

Na tabela II podemos ver que dentro do erro
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experimental, o valor de ¢ & isotrépico e préoximo ao valor de g
no HOPG quando © campo magnético € perpendicular ao eixo-¢. Esse
resultado estid de acdrdo com o publicado anteriormente, tanto
para doadores como para acveltadores (Dresselhaus 1981) e de
acdrdo com © medélo diluldo para GICs (Fischer 1977} onde um
aumento na densidade de cargas livres provoca apenas um
deglocamento do nivel de Fermi para longe da banda dogenerada do
grafite, fazendec com gue o efecite do acoplamento S0 no valar de g
seja muitco mencr, semelhante ao caso do g perpendicular ne HOPG
onde a pequena contribuicao provém da mistura, via spin-orbita,

entre os orbitais n e 0 de mais alta energia (MeClure, 1962).
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5.2 LARGURA DA LINHA

O comportamento da largurs da linha dos A1C13~GICS
e do HOPG pode ser visto nas figuraé 151, 161, 171, 181, 1°1, 20T
e 21b. Na figura 21k, a anisotropia observada & atribuilda ao
efeito “"mosaico". Como o valor de g tem acentuada anisotropia,
nas regices cm que a dependé&ncia da anisotropia do valor de g com
© éangulo e maxima, a largqura da linha aumenta devido a
inoﬁogeneidade resultante de pequenas desorientagdes das micro-
regiéés da amostra.
| A dependéncia com a temperatura da largura da
linha para o BOPG pcde ser entendida usando-gse a teoriz de Elliot
(1954b) para relaxacao spin-réde atravées do espalhamento dos
spins pelos fonons da réde, via acoplamento spin-Orbita. - Para
tempc;dtﬁras Melures yue a4 telpelalura de pebye (GD v 400K para o
HOPG) (Murray 1969 e Mizutani 1978), Elliot obtém a seguinte
dependéncia da largura da linha com a tenperatura

2 2
{Ag) BD

AH(T) = {5.2.1)
- * 2
Yy m u(T)T

onde Ag e o deslocamento do valor de g com respeito ao valor do
elétron livre, I & a temperatura de Debye, v & o fator
giromagnético, n* e u{T) sdo respectivamente a massa efetiva e a
mobilidade dos portadores. Para o HOPG a mobil idade &
proporcicnal a p=3/2 (Spain 1967), portantec a dependencia da
largura da linha com a temperatura € AH ~ T“T/z. Dentro do érro

experimental a figura 18I mostra rque AH tem uvm comportamento
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aproximade de T_1/2

. Esse resultado demonstra a aplicabilidade da
tecria de Elliot para condutores bidimensionais.

No caso dbs AlCl3~GICs a largura da linha ja nao
possui uma dependéncia do tipo T'1/2, ao mesmo tempo em que OGS
estégios 1 @ 7 apresentam uma transicao de fase {figura 191 e
20I) a 210K e 168K respectivamerite. Para os GICs a temperatura de
Debye € mais baixa (200 < SD‘1400K) (Murray 1969 e Mizutani 1978)
gue a do HOPG e a aproximacgac de T<<OD usada na equacao 5.2.1 j&

nao €& valida. No outro limite, para T>»0, a teoria de Elliot

prediz o seguinte comportamento

2 _
(Ag)
AH(T) = e (5.2.2)
T omEuT)
Nesse caso a largura da linha tem a mesma

dependCncia com a temperatura gque o inverso da mobilidade e
portanto tem a mesma dependéncia com a tenperatura da
resistividade. Esse provavelmente seja o caso do estagio 1 cue
tem a mais baixa temperatura de Debye. Comparando as figuras 19Ia
e 19ITa vemos um comportamento bastante semelhante entre a.-
'iargura da linha e a resisitividade que vem a ser proporcional ao
quadradoe da intensidade, como  veremos mais adiante, Essa
dependéncia com a temperatura esta de acordo com outras medidas
de resistividade (Bach 1971}. Para os casos intermediarios
( GD n- T) o comportamentc da largura da livha deve estar

compreendido entre esses dois limites extremos,
E interessante notar que para estigios n>1, o

valor da largura da linha é praticamente igual em todas as
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amostras, inclusive no HOPG. Analisando a equacgao 5.2.1, isso nos
leva a crer que Jjuntamente com o decrcscime na mobilidade devido
a intercalacldc temos tambim um decréscimo em BD de manelra a
manter o mesmo valor da largura da linha. Como no estagio 1 a
linha se alarga, 1isso & um indicio de que 65 atingiu seu valor
minimo, uma vez gque pela equagao 5,2.2 uma diminuigao na
mobilidade implica num alargamento da linha.,

Desse modo podemos concluir gque a largura da linha
de ressonancila, tanto em doadores como em aceitadores, tem sua
depéndéncia com a temperatura, determinada pela mobil idade dos
portadbres de carga e a dependénéia com a temperatura da razao
entre a probabilidade de espalhamento tipo "epin-flip" wvia
acoplamento spin-orbita e © espalhamento c¢oulombiane (Elliot
1954b) onde as equagoes 5.,2.1 e 5.2.2 sao os limites extremos

respectivamente.

para T <§ BD e T>> GD

Yanto para amostras de estagio | quanto 7 (figura
19X e 20I), a largura da linha apresenta uma transigac de fase a
210K e 168K respectivamente. Com base nas equac¢bes 5.2.1 e 5.2.2
nds supomos que ela seja causada pela rapide mudancga  na
mobilidade dos portadores no plano a. Essa mudanca na mobil idade
& atribuida a uma transi¢&o de fase do tipo "ordem-descordem” nas
moléculas das camadas intercalantes, Essa influéncia das
moléculas na camada intercalante sobre os portadores de carga das
camadas adjacentes de grafite & feito via "pinning" intercalante-
carbono. Acima da temperatura de trangicdo as moléculas de AlCl3
se encontram na “"fase ligquida" que & a responsavel pelo "moticnal
narrowing" da rescondncia. Abaixo da temperatura de transicao,

para o resfriamento rapide, obtemos uma "fase sClida ordenada”
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gue tem a surpreendente propriedade de atingir diversos valores'
de largura da linha residual (figura 1%Ib,c e 20Ib,c,d) sob
diferentes tratamentos téfmicos. Essas diferengas sao atribuidas
a uma transicao da "fase s6lida ordenada" para uma "fase sdlida

desordenada" ativada termicamente.
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5.3 INTENSIDADE

Figuras 1511, 1671, 17IT e 18I1 mostram a
dependéncia com a temperatura do quadrado da intensidade
normalizada para .estagios 2,3,4 e HOPG. Como foli mencicnado
anteriormente, ogs resultados indicam gue a espessura da amcstra
€ maior do que o comprimento de penetracao da microonda, pértanto
a intensidade da ressondncia sera proporcional ao comprimento de
penetracao e consequentemente o©o guadrado da intensidade
propercional a resistividade no plano, Como nos GICs a densidade
de estados ad nivel de Fermi independe da temperatura
(Dresselhaus 1981}, obtemos a seguinte relacgao:

2 (1)

. (5.3.1)
b, (280) i2{280)

)

oa(T)

Naé figuras 15II, 16II, 1711 e tambem 19II e 20II
para resfriamento répidb, o5 pontos experinentais apresentam a
erendéncia com a temperatura usualmente encontrada para GICs
'aceitadores (Zeller 1979, Murray 1969, e Bach 1971)] e descrita
tééricamente por Pletronero (1981) como resultado do espalhamento
dos portadores de carga pelos fonons do grafite e também pelos
modos de vibragac das moléculas da camada intercalante.

Da meéma forma que na largura da linha a transicao
de fase com histerese também é obsérvada na intensidade, tanto
para estagio 1 {figura 19IX), quanto para estagio 7 (figura

20II); sendo atribulda a transigao de fase do tipo "“ordem-

96



desordem"”. 8e compararmos as equagoes 5.2.2 e 5.3.1 verciwos que
elas predizem resultados semelhantes para a largura da linha e
a intensidade, Isso & comprovado dentro do desvio experimental,
nos dois egtagios (1 e 7) onde uma variacdo de (25% e 160%) na
largura da 1linha vem acompanhada pela mesma variagao na
intensidade ao gquadrado, demonstrando que a mudanca € realmente
causada pela variacao da mobilidade planar dos portadores de
carga. E interessante ressaltar, gue dentro do desviq
experimental nao foi obsexrvado o efeito de "guenching" visto por
alguns pesquisadores em estagios baixos de GICs aceitadores (Wu
1981 e Flanders 1981), onde ocofre um aumento da resistividade
plaﬂar guando a amostra sofre um processo de "quenching".

No caso do HOPG, poer causa da sua baixa
temperatura de TFermi ('I'F n 200K) a analise da intensidade & um
pouco mais complicada porgue a densidade de spins
desempareillados n, Poae en pricipio, depender da teuwperatura
(Wagoner 1560 e Dresselhaus 1981). Consequentemente a dependéncia
com a temperatura da intensidade da linha nao sera determinada
apenas pcla resistividade planar, mas também pela dependéncia com
a temperatura da susceptibilidade de Pauli x0=u2n/KBT . Pox
essa razéo_a dependéncia com a temperatura da dencsidade efetiva
de spins desemparclhados N{T}/n(280) foi obtida a partir da
intensidade da ressonancia e da resistividade planar medida por

Spain (1967), como mostra a equacao 5.3.2,

n(T) {T/2801 [T (T)/T(280)]

- — . 5.3.2)
n{(280) (o (T) /0 (280)]1/2 (

Na figura 23 podemos observar o resu'tado obtido
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FIGURA 23 - Dependéncia com a temperatura da
densidade efetiva de spins desemparelhados do HOPG, normalizada.
A linha tracejada & o melhor ajuste para a expressioc

n(T)/ n{280) = aT + bT2.

98



n(T)/n(298)

HOPG

P
o
”~

”
-~
-~
é ’
- al

N(T)=026x10° T+ 025x10° T*

Lyl . | o 1
100 150 200 220

TEMPERATURA (KELVIN)

|
300



conforme a equagac 5.3.2., A linha tracejada € o melhor ajuste dos

pontos experimentais, dado pela exXpressao

2 5 .2

n(T)/n({280) = 0.26 *x 10°° T + 0,25 X 10"~ 7T {5.3.3)
indicando gue o  termo quadratico é desprezivel e a
susceptibkilidade de spin X ¢ praticamente independente da
temperatura na regiao entre 100 e 300K. Dentro dessa faixa de
temperatura nosso resultado & compativel com o obtido por Wagoner

(1960} e por outros experimentos (Spain 1973).
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5.4 FORMA DA LINHA

A forma da linha de ressonancia em todos os
experimentos é essencialmente Dysoniana com o parametro gue mede
a assimetria da Jlinha maior que o limite nao difusive (A/B >
2.55), conforme mostram as figuras 13 e 14. De acordo com a
teoria desenvolvida por Dyson (1955}, essa € uma indicag&o de que
08 spins gue participam da ressondncia estdo difundindo atraves
do cgmprimento dé penatracao que é menor do gue a espessura da
amostré. Dentro desse limite e usando-se a analise feita por
Feher (1955), nos .podemos a partir da forma da linha de
ressondncia , obter o tempo de difusao. |

Conforme foi mencionadco anteriormente, a geometria
do experimento € tal que o comprimento de penetracao da microonda
& governado p@la resistividade planar e de acordo com Khanna
(1978}, o tempo de difusac & determinado tanto pela resistividade
planar, gquanto pela resistividade ao longc do eixo-c, conforme a

equacao

N{EF) 0? 02

TD(T) = o () p (T} {(5.4.1)
' 2mw

onde N{EF) & a densidade de estados ao nivel de Ferni e w €& a
frequencia de microonda.

Para os GICs a densidade de estados aoc nivel de
Fermi pode ser considerada independente da temperatura
(Dresselhaus 1981). Mesmo para o HOPG, nds vimos anteriormente

que a susceptibilidade de Pauli nao varia muito com a
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temperatura. Desse modo o tempo de difusao fica determinado
apenas pela dependencia com a temperatura das resistiviﬁades
planar e ao longe do eixo~-c. Nas figuras. 15IIT, 15Iiv, 16I1T,
161V, 17131, 171v, 18II1 e 18IV podemos ver a dependéncia com a
temperatura do valor medido da razac A/B e do tempo de difusao
normalizado para as amostras de estagios 2,3,4 e HOPG. No calculo
do tempo de difusao ja& foi levado em conta a pequena contribuicgao
da largura da linha,

Nas figuras 19III, 191V, 2CIII e 20IV nés podemos
ver a dependércia com a temperatura da razao A/B e do tempo de
difusao normalizada para as amostras de estagio 1 a 7 gue
apresentan transig&o de fase. Na figura 20IV (estagico 7) nds
observamos que o tempo de difusao também se comporta de maneira
semelhante a intensidade e largura da linha e um tratamento.
térmico a partir de baixae temperaturas na curva 20TVa nos leva a
um tehpo de difusdo mais curto (curva 20IV d). Embora o valor da
mudanca seja um poucc maior gue nos outros parametros, ela ocorre
na mesma direc¢ao, no sentido de uwu aumentc das resistiVidades-com
o) tratamento térmico, como mostra a equacgao 5.4.1.

Na figura 19IV ({estagio 1) nos observamos
exatamente o contraric. Enguanto no estagio 7 o tempo de difusao
aumentava  com o tratamento térmico, no estagio 1 o tempo de
difusao diminui. Quando agquecemos a amostra na curva 18IVa a
partir de baixas temperaturas, ela atinje a curva 19IVc com um
tempo de difusaoc menor, no sentido da diminui.cao das
resistividades, de acordo com a equagao 5.4.1 e contrariamente ao

obtido na largura da linha e na intensidade gue vém a ser
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proporcionais a resistividade no plano (pa(T)). Isso nos leva a
deduzir, segundo a equacdo 5.4.1%1, que a transicao de fase também
esta afetando a resgistividade ao longo do eixo-¢, no sentido dec
diminuir essa resistividade com o tratamento termico, em maior
escala do que o aumento na resistividade planar, de forma que o
produto Da(T) DC{T) produza uvma dependéncia com a temperatura do
tempo de difusac contraria a observada no estagio 7.

E interessante notar, que da equacac 5.4.1,
podémos chter a dependéncia com a temperatura da resistividade no
eix&—c a partir do tempo de difusac e da resistividade planar gue
sio obtidas a partir da forma e.da intensidade da linha de
ressonancia. |

DC(T) TD(T)/TD(ZBUJ TD(T)/TD(ZBO}

= - = S (5.4.2)
P (280) P, (T)/p, (280) T<(T)/I*(280)

A figura 24 apresenta a dependéncia com a
temperatura da resistividade no eixo-c para as amostras de
estagios 1,2,3,4,7 e HOPG, demonstrandce uwn comportamento que
sugere um processc ativado térmicamente, provavelmente um
mecanismo de salto (Phan 1982}). HNos casoz das amostras que
apresentam transicac de fase, os valores utilizados foram os
obtidos no resfriamento rapide. Contrariamente ao resultado
observado por outros autores (Morelli 1983 ¢ TIssi 1982) para
'estégios baixos, o coeficiente negativo da temperatura indica gue
a contribuicéo dos estreitos canais condutores ao longc do eixo-c¢

podem ser desprezados nos AlCl3-GICs.
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FIGURA 24 - Dependéncia com a temperatura da
resistividade_ do elixo-c¢ normalizada, péra todos os estagios
estudadoé. Para os estagios 1 e 7 os pontos graficédos
correspondem ao prOcessé de resfriamento vapido. As linhas

solidas sao guias para osg olhos,
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5.5 TRANSICAQ DE FASE

Tanto a transigao de fase no estidgio 1 guanto no
éstégio 7 tem caracterlisticas semelhantes gque nos levam a
interpreta-las como um todo.

£ interessante notar que as equacdes 5.2.1, 5.3.1
e 5.4.1 naoc apenas pfedizem gue se a transicao de fase ocorre na
mobilidade dos portadores de carga ira @ ser chservada
indepeﬁdentemente na largura da linha, intensidade e assimetria

da resssonancia, mas também gque © tamanho relative da mudanga em

AH, 12 e T, na transicao sera
2 2
&H(T+) - AH(T } I (T+) - I {T_} TD(T+) - TD(T_)
] = ) = (5.5.1)
ALHA(T ) T(T ) - T (T )

- D

onde T+ e T _ 530 as‘temperaturas imediatzmente abaixo e acima da .
transicao, respectivamente. Da figura 20I, II e IV nds podemcs
ver gque a mudanca relativa nesses parametros e de 1.5+ 0.3,
confirmande gue no estagio 7 a-resistividade no eixomé e a
.densidad~ de portadores ndo muda sianificativamente na transicac.
Na fiqura 191, II e IV_, observamos que tal comportamento nio

oCcorre com TD’ indicando uma grande variacgac em F_(T)}. Embora

ol
a mudanca no tempo de difusao péra o estaglo 7 seja equivalente a
mudanga na intensidade e largura da linha, paera o estagio 1 ela
&€ muito maior e na direcao contféria a obtida nos outros
parametros, ou seja, engquant¢e a largura da linha e a intensidade
aumentam com ¢ tratamento térmicofabaixo da transicao, o tempo de

difusao diminui, contrariamente também ao obscrvado no tempo de

difusac do estdgio 7. Isso nos leva a crer gue a transigdo de
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fase no tempo de difusdc & uma soma da transicac de fase na
resigtividade planar e ao longo do eixo.

Na figura 25 vemos a dependéncia com a
temperatura da resistividade ao longo do eixo-c para o estagio 1.
Esses dados foram cbtidos da mesma maneira gue na figura 24, Na
figﬁra 25 temos um comportamento difcrente do obtido para a
largura da linha e intensidade, porgque um tratamento *térmico
leva a amostra a um estado de mails baixa resigtividade. Esfriando
rapidamente (figura 25a), obtemeos um aumento cem DC(T) semelhante
ao dos estagios 2 e 4, mas guando a amostra é agquecida a partir
de temperaturas baixas, pC(T) deséreve un ciclo de histerese a
210K atingindo o mésmo valor cobtide a temperatura ambiente que
por cutro lado & comparavel ao do HOPG (Dresseslhaus 1%81). Se a
amostra é resfriada a partir dessa temperatura, pc{T) permanece
praticamente constante até temperaturas mais baixas (figuras 25b
e c), dando uma resistiv.dade gue € .cerca de 10 vezes menor do
gue a obtida no esfriamento rapido (figura 25a). Novamente se a
amostra €& aquecida acima da temperatura de trans;céo, pc(T}
aumenta ate atingir a curva de resfiriamento rapido.

N&s cremos gue esse compoertamento em pc(T) para
estagio 1 da-nos uma boa informagio acerca da transicao de fase.
Essa rapida diminulicao em pe (T) na transicgae leva-~nos a
descartar a pogsibilidade de haver transicao de estagics, uma vez
gue embora uma transigao de estagio 1 para estagio mais alto
envolva um aumento na condutividade do eixo-c (Foley 1877}, de
acOrdo com nossa observacio, o alargamento da linha associado com
a transicdo, produz uma mobilidade planar mais  baixa,

contrariamente ao esperado para estagics altos (Dresselhaus
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FIGURA 25 -~ Dependencia com a temperatura da
resistividade do eixo-c normalizada para o AlCl3 - GIC estagio
i. Curvas a, b e ¢ correspondem asg curvas a, b e ¢ da figura 19

respectivamente. As linhas sélidas saoc guias para os olhos.
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tipo "ordem-desordem" nas moléculas da camada intercalante que
por sua vez afeta a mobilidade planar dos portadores de carga
via "pinning" das moléculas intercatadas com o0s atomos de
carbono. NGs sugerimos gque a altas temperaturas, as moleculas
intercalantes estao na fase "tipo liguideo" que se transforma na
fase "tipo sdlido-ordenado" com uma mobilidade ligeiramente maior
para ‘resfriamentos rapidos (curvas a e b na figura 191 e 20I).
Essa peqguena difercenga, pode ser explicada pela combinacac do
efeitc de ‘"super-resfriamente” e flutuagdes termicas presentes
numa transic¢ao de fase de primeira ordecm. No caso do resfriamento
lento é logo abaixo da transicdo o sistema estd numa fase liguida
"super-resfriada" e as flutuac¢des térmicas provocam a nucleacao
de pequenas quantidades de solido na fase ligquida antes da
transformacao se concretizar. Quando a temperatura & baixada, a
transicao liguido~sdlido ocorre obtendo-se a fase solida com  os
deteitos congelados e vconseguente. baixa mobilidade planarx
(figuras 191b @ 20Ib). Por outro lado se o resfriamento &
rapido, os efeitos de flutuacgao sao minimizados e a fase sdlida
ordenada obtida sera livre de defeitos, c¢om mobilidade planar
mais alta (figuras 19Ia e 20Xa). Pelas nossas condigdes
experimentais, nds acreditamos que a nossa mais alta taxa de
congelamento ainda nac é suficientemente rapida para congelar uma
fase sclida desordenada a baixa temperatura, {amorfo
bidimensional), c¢aso contrario obteriamos uma linha muito larga
ao inves da linha estreita encontrada,

Aquecendo a amostra abaixo da transicdo nds cremos
gque o sistema passa da fase "sO0lida-ordenada" para uma fase

"solida--desordenada® com mobilidade planar mais baixua {curvas ¢ @
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d nas figuras 191 e 20I). Essa transformagao que provoca o cicloe
de histerese, pode ser causada pela desordem das moléculas
intercalantes via ativacio térmica ou uma mudanca de estagio que
leve o sistema a mals baixa mobilidade planar {(Onn 1979 e Vogel
1979} .

Enbora para GICs estagies baixos uma transicao de
estéagio envolva uma mudanga na resigtividade do eixo-c
{(Divincenzo 1984 e Daumas 1969} enguanto para GICs estagios altos
a Tresistividade no eixo-c nao dependa muite do estagio (Phan
1982 e Foley 1977), nds nao acreditamos numa transicdo de estagio
porgue mudangas de estagio 1 para 2 envolve um  aumento na
mobilidade ao contrario do que mostram as curvas ¢ e d nas
figuras 19I e 20I de largura da linha.

Duanto ao processo de ativacao térmica como
mecanismo de desordenament~ durante o gquecimento da amostra
abaixo da transicgao, estad de acordo com o trabalho de Markiewicz
(1980} onde defeitos do tipo de Frenkel podem ser criados na fase
rdenada pele preceszo de ativagd. térmica. Seguindo o pensamento
de Markiewicz, no0s argumentamos gque o agquecimento da amestra de
baixas temperaturas (curvas a e b nas figuras 19I,II1 e 20I, 1II)
provoca desorden pela ativagac térmica. Quando revertemos o
processo de aquecimento, os defeitos ficam congelaaos (curvas ¢ e
d nas figuras 191,If e 20I,II), provocandoc a Jirreversibilidade
dessa regidao do c¢iclo. Um continuc aumento da temperatura
produzira um "super-aquecimento" dessa fase "solida-dosordenada”
gue juntamente com as flutuag¢des térmicas irao produzir a

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

N&s podémos mencionar gue essa cinética fora do
cumum, observada nos experimentos de CCSR nos GICs 1 e 7,
recordam muito a fusdo e nuclea¢lo em sistcmas bidimensionais
descritos por Nelson (1979} e Kalia {(1981}).

Evidéneias dessa transicdo foram observadas em
exPerimentos de resistividade em AlLCli (Bach 1971), AsFg (Zeller
1979), SbC15 (Clarke 1982} e em experimentos de calor especifico

em AlCl,~ GICI (Baiker 1981).



6 - CONCLUSOES

As diversas propriedades dos compostos de grafite
intercalado, sugerem muitas aplicag¢Oes em processos de engenharia
mecdnica, elétrica e quimica. Enguanto os compostes de grafite
intercalado ainda ndo sdo utilizados pela industria, o grafite
tem seu uso bastante difundido entre os materiais industriais. A
intercalacgaoc, permiﬁe maior ou menor modificacao das propriedades
do grafite, tornando seu uso muito interessante.

Outra vantagem dos cbmpostos de grafite
intercalado € que © material basico, o grafite, pode ser
facilmgnte prepafado em escala industrial e a preparagao dos
intercalqdos exige equipamentos simples gue os tornam atrativos
do ponto de vista comercial, uma vez gue suas aplicacoes ja estao .
sendo identificadas.

Entre as possiveis aplicacgoes, estudadas
atualmente podemos citar a utilizacéo_dos grafites intercalados
-em  bate-ias como eletrodos, na utilizagao em reagdes guimicas
COmo catalizadores ou aplicagdes como material condutor
principalmente com intercalagao de aceitadores em fibras de
carbono c¢om © objetivo de conséguir cabos com condutividade mais
alta que a do cobre.

Com essas perspectivas, a comunidade c¢ientifica
internacional tem intensificado suas pesquisas na preparagac e
caracterizacao dos mais diversos compostos de grafite
intercalado; gque se tornaram independentemente do aspecto

tecnologico, de grande relevadncia sob o pontc de vista acadénmico,



uma vez gue através do processo de intercalacido podcem ser
simuladas muitas situagdes de interesse fisico, incluindo estudos
em sistemas bi-dimensionais.

Nesse contexto, CCSR & uma teécnica poderosa gue
pode ser usada no estudo das propriedadec de transporte em GICs
aceitadores, com a g;andé vantagem de podermos manter as amestras
encapsuladas, eyitando sua deteriorag¢ao. Por outro lado, atraves
de wm - Unico experimento podemos determinar tres propriedades

independentes:

a} mobilidade: a dependéncia com a temperatura da
mobilidade dos portadores de carga pode ser obtida a partir da
largura da 1linha de ressonancia dos portadores de carga,
acumulédos nas camadas limitrofes a camada intercalante e que
blindam | o campo elétrico gerado pelos Ilons da camada

intercalante,

b) resistividade planar: a dependéncia com a
temperatura da resistividade elétrica dos pertadores de carga ac
'longo do plano das gamadas de grafite. Nos GICs ¢ssa dependéncia
e do tipo metalico e & obtida a partir da relagdao entre o
quadrado da intensidade da linha de ressonancia e o comprirento
de penetracao da micrconda cujo campe magnético oscilante esta

orientado paralelamente ao plano das.camadas de grafite,

¢) resistividade do eixo-c: a dependéncia com &
temperatura da resistividade elétrica dos portadorcs de carga, ao
longo do eixo-c, ou seja, perpendicular as camadas de grafite,

Nos GICs essa dependéncia & do tipo salto por energia térmica de
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ativacao para a maioria dos estagios ou com pequena derivada
positiva para outros. Esses dados sao obtidos a partir da forma
da linha da ressonancia dogs portadores de carga, gue se apresenta
experimentalmente comc fungao do tempo de difusao do spin através
do comnprimento de penetracac da microonda.

Dentro desse unice experimento, atraves dos
parametros acima comentados, podembs também detectar transicoes
de fase gue porventura cocorram na camada intercalante, atra.vés do
efeito de Tpinning" da molécula intercalante com og atomos de
carbone e da interacao entre os atomos de carbono e os portadores
dé carga. |

Embora experimentos complementares como raio-x a
baixas temperaturas sejam necessarios para chegarmos é uma
melhor caracterizacio das fases "solida-ordenada" e “Ysélida-
desofdenada" em A1C13 - GIC estagios 1 e 7, nos cremos ter
encontrédo 0 prineiro GlC-aceitador estagio alto Jue apresenta
uma transig¢ao de fase de primeira ordem gquase hi-dimensional, com
a surpreendente cinética de gque devido a sua "memdéria térmica"
permite obter diferentes resistividade; fesiduais, atraves do
tratamento térmico abaixo da temperatura de transicao.

Esse trabalho de CCSR em compostos de grafite
intercalado com A].Cl3 e o inicic das atividades do grupo de
prdpriedades magnéticas nesse novo tema ¢  sera motivo de
continuado estudo e formacao de novos pesguisadores, procurando
compreender a flsica gue envolve ¢ assunto e também adguirir
conhecimentos praticos na preparacao dos diverscs GICs
objetivando, . a longo prazo; utilizar esses c¢onhecimentos cn

aplicag¢oes praticas que o tema permita.
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