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RESUMO

Foram produzidas amostras de grafite

intercalado com FeCls a partir de grafite
piro11tico altamente orientado (HOPG).
Controlando a pressão e a temperatura no
processo de intercalação foram produzidas
amostras com vários i ndi ces de estágio,
caracterizadas por di fração de raios-X.
Utilizando um criostato de hélio liquido
e uma bobina super condutor a , foram feitas
medidas de magnetoresistividade transversa
em amostras com diferentes estágios, vari-
ando a temperatura e o campo magnético.
São feitas comparações de resultados obti-
dos com modelos teóricos para mecanismos
de condução elétrica em compostos de
grafite intercalado.

1. INTRODUÇÃO

O grafite tem uma estrutura formada
por camadas onde átomos de carbono, liga-
dos covalentemente. formam hexágonos regu-
lares de 1.42Ã de lado. ver Fig. 1. As
interações entre átomos de diferentes ca-
madas são fracas. do tipo Van der Waals.
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Fig. 1 - Estrutura do grafite

A distância média entre duas camadas é de
3,35Ã. Esta estrutura altamente anisotr6-
pica favorece a intercalação: átomos ou
moléculas de diferentes espécies químicas
podem ser introduzidos entre camadas de
carbono formando arranjos espaciais deno-
minados compostos de grafite intercalados
(CGI) [1J. Ainda mais, através da variação
controlada de pressão e temperatura o pro-
cesso de intercalação produz sistemas em
que ocorre o fenômeno de estágio: o inter-
calante ordena-se em camadas que ficam se-
paradas uma da outra por 1'1(1'1= 1 ou 2 ou
3, etc.) camadas de átomos de carbono; 1'1é
o índice do estágio.

Os intercalantes podem ser de t.lp~
doador ou aceitador se, respectivamente.
cedem ou recebem eletrons do grafite.
Alterando a densidade de portadores de
carga elétrica os intercal antes podem
produzir modificações significativas nos
valores da condutividade elétrica do gra-
fite. De fato. a mobilidade dos eletrons
ao longo das camadas de carbono é muito
maior que no cobre, porém a baixa densida-
de de portadores faz que a condutivldade
elétrica ao longo das camadas de carbono,

GQ' seja 5X da condutlvidade do cobre [2J.

Entretanto. o grafite intercalado com SbF5

(CGI -SbF 5) tem GQ cerca de 7X maior que a
condutividade do cobre [3J. A possibilida-
de de obter CGI de elevada condutividade
elétrica torna atraente o seu estudo vi-
sando aplicações tecnológicas, havendo
interesse na sua utilização ainda' em ele-
trodos de baterias [4] e em catálise
química [5J.

Medidas de magnetoresistividade, de-
finida por [pCH) - pCO)]/pCO) onde pCH) é
a resistividadecom campo magnético H e
pCO) é a correspondentegrandeza na ausên-
cia de campo magnético. permitem obter in-
formações a respeito da densidade de por-
tadores e dos mecanismos de condução elé-
trica. .

Neste trabalho são apresentados de-

talhes da produção de CGI-FeCls com dife-
rentes índices de estágio e alguns resul-
tados de medidas de magnetoresistividade
transversa destes sistemas. Estas medidas
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foram efe~uadas aplicando-se um campo mag-
ná~ico em direção paralela aos planos de
carbono e de~erminando a resis~ividade na
direção do eixo' c or~ogonal a es~es
planos.

2. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS

U~ilizou-se o má~odo da fase gasosa a
duas ~empera~uras. Para is~o foi produzido

FeCls in si~u pela reação de cloro gasoso
com um fio de ferro den~ro de uma ampola
de pyrex que já con~inha um pequeno bloco
de grafi~e.

Grafi~e na~ural não á adequado para
medidas de magne~oresis~ividade devido ~
grande quan~idade de inomogeneidades e im-
purezas e devido ~s suas dimensões redu-
zidas. insuficien~es para um bom con~a~o
elá~rico essencial em medidas de resis-
~ividade. U~ilizou-seHOPG produzido pela
Union Carbide Co. É grafi~e al~amen~e 0-
rien~ado com desvios de orien~ação do eixo
c inferiores a 1~. As amos~ras de HOPG.
com dimensões da ordem de 5mmX6mmXO.5mm.
foram lavadas em solven~e orgânico e fo-
ram re~iradas algumas camadas e~ernas com
o uso de fi~a adesiva. Em seguida o HOPG
foi colocado na ampola de pyrex C Fig. 2 )
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Fig. 2 - Sistema para preparação
de CGI - FeCl

,

a qual foi conec~ada a um sistema de vácuo
primário CEdwards modo E0-50) u~ilizado
para limpeza do sis~ema e pos~erior con-
~role da pressão na ampola. Após a limpeza

deixou-se fluir Clz gasoso. fil~rado em

solução de HzSO.. pela ampola onde reagiu
com o Fe aquecido a 3OO'C formando FeCl .,
Finalmen~e. com o auxilio da bomba de vá-

cuo. a pressão na a~pola foi re~uzida a
valores en~re 6.7x10 Pa e 8. Ox10 Pa. de-
pendendo do es~ágio que se pretendia obter.

e a ampola foi selada. A etapa seguinte
consistiu em man:er a ~empera~ura do gra-
fl~e em ~ = 350 C ehquan~o a ~emperatura9
t, do lhtorealahte foi fixada em valores,
listados na Tabela 1 de acordo com o es~á-
gio que se pretendia ob~er. Foram assim
produzidas amo~tras com índices de es~ágio
1.2.3,4.5,6. 11. As amostras foram anali-
sadas e caracterizadas por difração de
raios-X t~.1.e4el. monocromador de LiF.
observando-se as reflexões Cool)]. em um
difrat6metro Philips modo PW 1380/80. For-
am aproveitadas cerca de 30~ das amostras
produzidas rejeitando-se aquelas que
~inham falhas de empilhamento ou estági-
os mistos.

TABELA 1

3. MEDIDAS DE MAGNETORESISTIVIDADE

Foi efetuada uma sárie de medidas da
magne~oresistividade ~ransVersa das amos-
de CGI -FeCl com diferentes 1ndices de, "

estágio.
Sobre as faces de maior área das

amostras foram colocados contatos de gran-
de área que foram ligados a uma fonte de
corrente e a um nanovoltlmetro como expli-
cado mais adiante. Assim garantiu-se um
conta~o elátrlco adequado. Para possibili-
tar o controle da temperatura da amostra
foi desenvovido um suporte de cobre de
14mmX14mmX43mmcom um furo longitudinal
central no qual foi colocada uma resis-
tência de fio de manganina. As amostras~
com os contatos elátricos já colocados.
foram postas sobre folhas finas de mica e
estas sobre o suporte. garantindo-se assim
a isolação elátrica dos contatos em rela-
ção ao suporte e um bom contato ~ármico
que permitiu obter homogeneidade de tempe-
ratura ao longo da superfície das amos-
tras. A temperatura das amostras foi medi-
da por um termopar CAu+O.3"4"e)xChromel e
por um diodo de GaAs colados sobre o su-
porte de cobre. Este. por sua vez. foi
colocado ao longo do eixo de uma bobina
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ESTÁGIO t, PRESSÃO TEMPO
,

C .C) CIePa) Ch) ,

1 317 80 480
a 300 80 86
3 227 80 192
4 216 80 sa
5 20a 73 48,
6 216 73 6

11 192 73 6
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supercondu~ora cujo campo magné~ico era
paralelo às faces de maior área das amos-
tras. ou seja. or~ogonal ao eixo c do
grafite. Como a resistiv~dade fo~ medida
ao longo do eixo c efet~vamente med~u-se a
magnetoresistividade transversa quando ha-
v~a campo magnét~co apl~cado. A bob~na
supercondu~ora (do tlpo split-pair. forma-
da por dois splen6ides de fios mul~ifila-
mentados de ni6bio-titân~0 com temperatura
de transição de 9.5K) que pode gerar. na
parte central. campos de até 50kG com cor-
rente de 48.4A. foi colocada n~ interior
de um crios~a~o como mostra a Fig. 3, Nes-
~a figura. TC é'o tubo cen~ral onde ficam
as amos~ras. POT é o reservat6rio secundá-
rio de hélio e IVC é o ~solamento de vácuo
cen~ral. Uma bomba rotat6ria Edwards modo
ED50 e uma bomba difusora Edwards modo
EO2. com armadilha de nitrogênio liquido.
permitlram obter um vácuo de isolamento de

-4
1.3x10 Pa. O vácuo nas câmaras internas
foi ob~ido utilizando uma bomba rotat6ria
Edwards modo EDeOO e uma bomba difusora
Edwards EO2. O crios~a~o ~em a dupla fina-
lidade de permitir uma varredura da tempe-
ratura das amostras desde a tempera~ura do
hélio liquido a~é a ambien~e. man~endo
porém a temperatura da bobina supercondu-
tora a 4.2K..
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Fig. 3 - Criostato para medidas de
magnetoresistividade

Para realizar as medidas el~tricas

feitas para determinar a magnetoresisti-
vidade ut~lizou-se uma fon~e de corrente
establllzada controlada por um gerador de
varredura que permite programar a taxd de
forneClmento de corrente da fonte para a
bob~na supercondutora. O con~rolador da
temperatura das amos~ras na presença de
campo magnét~co foi construido no Labora-
t6rio de Baixas Temperaturas do Dep. de
Fislca do Estado S61ido e Ciência dos Ma-
terla~s do IFGW - UNICAMP. e tem um dlOdo
de GaAs como sensor. Finalmente. foram em-
pregados uma fonte de corren~e Keithley
Instruments modo 255. que permitiu aplicar
às amostras correntes de 100mA a 1A. e um
nanovoltimetro Keithley Instruments modo
148 que mede tensões De de um nanovol~ a 1
volt.
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Fig. 4 - Diagrama do sistema de medida
de magnetoresistividade

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

As figuras 5 e 6 apresentam resulta-
dos de medidas da resis~ividade ao longo
do eixo c de amostras com índices de está-
gio n = 1.2.3.4e 5.6.11. respec~ivamente.
para valores da tempera~ura de 4.2K a
300K. Os dois gráficos contêm os valores
correspondentes da resis~ividade do ~rafi-
te (HOPG). para efeito de comparação.

No~a-se na Fig. '6 que a resisti vidade
do grafi~e cresce ligeiramente com a tem-
pera~ura. entre 4.2K e cerca de 46K. de-
crescendo depois até 300K. Este compor ta-
men~o já foi rela~ado anteriormente [6].

Os valores da resistividade p<n>
. c

é o indice de estágio. das amostras CGI
FeCl são significativamente maiores que9 ,

a resistividade
perar já que o

onde n

'do HOPG o que é de se es-
FeCl é um intercalante

9

aceitador. É metáliconotável o carater

exibido por p<n>para n = 1.2.3 e 4 (e pa-c
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ra p(11) se 4.2K < T < 28K).c

crescimento com o aumento da temperatura.
Há indicações da localização de eletrons
no que se refere ao seu movimento ao longo
do eixo C. e isto parece conflitar com o
comportamento metálico observado.

isto é. um
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Fig. - 6 P(n). n - 5. 6 e 11 e P (HOpa>c e
em funçAo da temperatura

De fato. utilizando a relação oriunda do
* z-

modelo de Drude p = m v /Ne l . tomou-see e e
*

para a massa efetiva me = 10mo [mo é a
para a densidade

-9
cm [7]. para a

velocidade de arraste v =2x105Crn/S [8]
e .

massa do eletron livre].

eletrônica N = 7.21x10zZ

sendo e a carga do eletron. obteve-se para

o livre caminho l = 1. 2Ã.e
méodio o valor

quando foi utilizado o menor valor medido

de todas as resistividades pC!) = 0.080:cme

(em T = 4.2K), Este é pois o maior valor
para o livre caminho médio sendo. no en-
tanto. menor que o espaçamento atômico.
Ainda mais. as resistividades são cerca de
duas ordens de grandeza maiores que o va-
lor máximo da resistividade metálica a
partir do qual. segundo Mott [9]. as fun-
ções de onda dos eletrons começam a ser
localizadas. Pode-se. entretanto. explicar
o carater metálico observado para as re-

sistividades pINo n = 1.2.3 e 4. com oc:

mesmo modelo utilizado por Mott [9] para o
HOPG: existiriam canais muito estreitos.
de alta conduti vidade. na direção c que no
caso das amostras de HOPG-FeCl teriam

9
origem no processo de intercalação. Adi-
cionalmente. a densidade de defeitos
aumenta quando diminue o 1ndice de está-
gio [10]. 'Logo. espera-se que o caráter
metálico seja mais pronunciado para está-
gios de baixo 1ndice. o que de fato se ob-
serva nas Figs. 5 e 8.

Finalmente a Fig. 7 mostra a variação
da magnetoresistividade transversa com a
temperatura. 4.2 < T < 200K. com campo
magnético aplicado de 40kG, para CGI-FeCl

!I

com estágios n = 1.3.4.5.8e 11 e para
HOPG. A tendência geral observada é de
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Fig. 7 - Magnetoresistividade transversa
em funçAo da temperatura

diminuição da re_istividade com a tempera-
tura. Admitindo-se um modelo de conduçào
por hopping associado a n1veis localiza-
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dos. a ativação t~rmica expliça a diminui-
ção observada na reslstividade quando a
temperatura cresce.

5. CONCLUSõES

A análise feita para expllcar o com-
portamento metálico da resistividade dos

CGI-FeCls de baixo índice de estáglo e pa-

ra explicar o comportamento da magnetore-
sistividade transversa indica uma locali-
zação dos eletrons com relação ao movi-
mento ao longo do eixo c e uma possível
condução por hopping nesta direção. Este
modelo á consistente e sua anállse será
aprofundada em outro trabalho onde serão
análisados resultados de medidas da magne-
toresistividade transversa sob campo mag-
nátlco na falxa [O - 40JkG e a temperatura
fixada em T = 4,2K.

6. - REFEttNCIAS

[1] Hool ey. J. G..
(1977) 17 - 24.

Mater. Sei. Eng. â1.

89

[ 2J Spain. I. L.. Chemistry and Physics
of Carbono Vai. 8. p. 105. N. Y..
Marcel Dekker. 1973.
Vogel. F. L.. J. Mat. Sci. 12 (1977)
982 - 986.
Armand. M. and Touzain. P.. Mater
Sci. Eng. 31 (1977) 319 - 329.
Whittigham, M. S. and Ebert. L B..
Physies and Chemistry of Materials
with Layered Structures. Vai. 6.
Levy. F.. ed.. Reidel, Dordreeht.
1979.

Morelli. D. T. and Uher. C..
Rev. B 27 (1983) 2477 - 2479.
Vogel. F. L.. Moleeular Metals. Hatl-
field. W. E. .ed.. Plenum Press. N
Y.. p. 61. 1961.
Sugihara. K.. Phys. Rev. B 29 (1984)
5872 - 5877.
Mott. N. F..
1015.
Fischer. J. E..
383 - 394.
Dillon. R. O. and Spain, I. L.. )
Phys. Chem. Solids, ~ (1978) 923-
933.

[ 3)

[ 4)

[ 5]

L6) Phys.

[ 7)

[8]

[ 9) Phil. Mag.. 26 ( 1972)

[10) Physica 99B ( 1 980:'

[ 11)


