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RESUMO

Foram produzidas amostras de grafite
intercal ado com F‘eCls a partir de grafite
pirolitico altamente orientade CHOPGD.
Contreolando a pressdoc e a temperatura no
processo de intercalaglo foram produzidas
amostras com varios 1Indices de estagio,
caracterizadas por difragéc de raios-X.
Utilizando um criostato de hélio liquido

e uma bobina supercondutora, foram feitas
medidas de magnetoresistividade transversa
em amostras com diferentes estigios, vari-
ando a temperatura e o© campo magnético.
S3o feitas comparag®es de resultados obti-

dos com modelos tedéricos para mecanismos
de condug8oc elétrica em compostos de
grafite intercalado.
i. INTRODUCZAO

O grafite tem uma estrutura formada
por camadas onde Atomos de carbono, liga-

dos covalentemente, formam hexidgonos regu-
lares de 1,422 de lado, ver Fig. 1. As
interag®des entre Atomos de diferentes ca-
madas s3o fracas, do tipo VYan der Waals.
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A distancia média entre duas camadas & de
3,35A. Esta estrutura altamente anisotré-
pica favorece a intercalagdo: Atomos ou
moléculas de diferentes espécies quimicas
podem ser introduzidos entre camadas de
carbono formando arranjos espaciais deno-
minados compostos de grafite intercalados
CCGI> [(1). Ainda mais, através da variacgio
controlada de pressioc e temperatura o pro-
cesso de intercalaglo produz sistemas em
que ocorre o fendmeno de estiagio: o inter-
calante ordena-se em camadas que ficam se-
paradas uma da outra por n (n =1 ou 2 ou
3, etc.) camadas de Atomos de carbono; n &
© indice do estagio.

Os intercalantes podem
doador ou aceitador se,
cedem ou recebem eletrons do grafite.
Alterando a densidade de portadores de
carga elétrica os intercalantes podem
produzir modificagd®es significativas nos
valores da condutividade elétrica do gra-
fite. De fato, a mebilidade dos eletrons
ao longo das camadas de carbono ¢ muito
maior que no cobre, porém a baixa densida-
de de portadores faz que a condutividade
elétrica ac longe das camadas de carbono,
oa. seja 5% da condutividade do cobre [2].

Ser oo Sl
respectl vamente,

Entretanto, o grafite intercalado com SbFs
CCGJ—SbFsb tem o, cerca de 7% maior que a

condutividade do cobre [3].
de de obter CGI de elevada
elétrica torna atraente o seu estudo vi-
sando aplicagdes tecnolédgicas, havendo
interesse na sua utilizagfo ainda" em ele-
trodos de baterias [4] e em catilise
quimica [5]. g

Medidas de magnetoresistividade, de-—
finida por [pCHY) - pCO0D1/pC00 onde pCHY &
a resistividade com campoc magnético H e
K0 é& a correspondente grandeza na ausén-
cia de campo magnético, permitem obter in-
formagdes a respeito da densidade de por-
tadores e dos mecanismos de condugdo elé-
trica. 1

Neste trabalho s3c apresentados de-
talhes da produgio de CGJ—FeCls com dife-

rentes ifindices de estigio e alguns resul-
tados de medidas de magnetoresistividade
transversa destes sistemas. Estas medidas

A possibilida-
condut i vi dade
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foram efetuadas aplicando-se um campo mag-—
nético em diregio paralela aos planos de
carbono e determinande a resistividade na

diregc8c do eixo ¢ ortogonal a estes
planos.

2. PREPARAGCAOC DAS AMOSTRAS

Utilizou-se o método da fase gasosa a
duas temperaturas. Para isto foi produzido

FeCls in situ pela reaglio de cloro gasoso
com um fio de ferro dentro de uma ampola
de pyrex que ji4 continha um pequenco bloco

de grafite.

Grafite natural n3oc ¢ adequadoe para
medidas de magnetoresistividade devido a
grande quantidade de inomogeneidades e im-
purezas e devido as suas dimensdes redu-
zidas, 1insuficientes para um bom contato
elétrico essencial em medidas de resis-
tividade. Utilizou-se HOPG produzido pela
Union Carbide Co. E grafite altamente o-
rientado com desvios de orientagdo do eixo
c inferiocres a 1%. As amostras de HOPG,
com dimens®es da ordem de SmmX6mmXO, Smm,
foram lavadas em solvente organico e fo-
ram retiradas algumas camadas externas com
o uso de fita adesiva. Em seguida o HOPG
fol colocado na ampola de pyrex C Fig. 2 2

=i— —= HAlmosferc
= ‘M

Recipiente parag
o Reogdo

HOPG

Recipiente parg o Reogdo

Fig. 2 - Sistema para preparacio
de CGI - FeCls

a qual foi conectada a um sistema de vacuo
primario CEdwards mod. ED-850> wutilizado
para limpeza do sistema e posterior con-
trole da pressio na ampola. Apds a limpeza
deixou-se fluir Cl2 gasoso, filtrado em

soluglo de HzSO‘. pela ampola onde reagiu
com o© Fe aquecido a 300°C formando FeCli

Finalmente, com o auxilic da bomba de v&-
cuo, a pressi3o na ampola foi reduzida a
valores entre 6,7>10% Pa e 8, Ox10* Pa, de-
pendendo do estigioc que se pretendia obter,

e a ampola fol selada. A etapa seguinte
consistiu em manter 2 temperatura do gra-

fite em tg =.380°C enquanto a temperatura

LL de intercalante foi fixada em valores

listados na Tabela 1 de acordc com o esta-
gico que se pretendia obter. Foram assim
produzidas amostras com i{ndices de estagio
1,2,3,4,5,6 @ 11. As amostras foram anali-
sadas e caracterizadas por difracfic de
raios-X [A=1,8542A, monocromador de LiF,
obser vando-se as reflex®es (001>], em um
difratémetreo Philips mod. PW 1380-60. For-
am aproveitadas cerca de 30% das amostras
produzidas rejeitando-se aquel as que
tinham falhas de empilhamento ou estagi-
os mistos,

TABELA 1
ESTAGIO : PRESSA0 TEMPO
ey CkPad Chd
1 317 80 480
2 300 80 86
3 za7 80 192
4 216 80 62
5 202 73 48
6 216 73 6
11 192 73 5

3. MEDIDAS DE MAGNETORESISTIVIDADE

Foi efetuada uma série de medidas da
magnetoresistividade transversa das amos-
de CG&-FeCl’ com diferentes indices de

estigio.

Sobre as faces de maior Area das
amostras foram colocados contatos de gran-
de a4rea que foram ligados a uma fonte de
corrente e a um nanovoltimetro como expli-
cado mals adiante. Assim garantiu-se um
contato elétrico adequado. Para possibili-
tar o controle da temperatura da amostra
foi desenvovido um suporte de cobre de
14mmX14mmX43mm com wum furo longitudinal
central no qual foi colocada uma resis-
téncia de fio de manganina. As amostras,
com os contatos elétricos ji& colocados,
foram postas scbre folhas finas de mica e
estas sobre o suporte, garantindo-se assim
a isolagl8c elétrica dos contatos em rela-
G8c ao suporte e um bom contato térmico
que permitiu obter homogeneidade de tempe-
ratura ac longo da superficie das amos-
tras. A temperatura das amostras foi medi-
da por um termopar CAu+0O,3%Fe)xChromel e
por um diodo de GaAs colados sobre o su-

porte de cobre. Este, por sua vez. foi
colocado ao longe do eixo de uma bobina
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supercondutora cu)® campc magnético era
paralelo as faces de maior Area das amos-
tras, ou seja, ortogonal ao eixo ¢ do
grafite. Como a resistividade foi medida
ac longo do ei1xo ¢ efetlvamente mediu-se a
magnetoresistividade transversa quando ha-

via campo magnético aplicado. A bobina
supercondutora (do tipo split-pair, forma-
da por dois scolendides de fios multifila-

mentados de nidbio-titanio com temperatura
de transigdoc de 9,5K) que pode gerar, na
parte central, campos de até S0OkG com cor-
rente de 48,4A, fol colocada n> interior
de um criostato como mostra a Fig. 3. Nes-
ta figura, TC € © tube central onde ficam
as amostras, POT & o reservatério secunda-
ric de hélio e IVC & o 1solamento de vacuo

central. Uma bomba rotatéria Edwards mod.
EDS5C = wuma bomba difusora Edwards mod.
EOZ2, com armadilha de nitrogénic liquido,

permitiram obter um vAcuo de isolamento de

1,3x10 *Pa. O vAcuo nas camaras internas
foi obtido utilizande uma bomba rotatdria
Edwards mod. ED200C e uma bomba difuscra

Edwards EOZ2. © criostato tem a dupla fina-
lidade de permitir uma varredura da tempe-
ratura das amosiras desde a temperatura do

hélio liquide atée a ambiente, mantendo
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 elétricas

feitas para determinar a magnetoresisti-

vidade utilizou-se uma fonte de corrente
estabilizada controlada por um gerador de
varredura que permite programar a taxs de
fornecimentc de corrente da fonte para a
bobina supercondutora. O controlador da
temperatura das amostras na presenga de
campo magnéticc fol construido ne Labora-
téric de Baixas Temperaturas do Dep. de
Fisica do Estado Sélido e Ciéncia dos Ma-

teriais do IFGW - UNICAMP, e tem um diodo
de GaAs como sensor. Finalmente, foram em-
pregados uma fonte de corrente Keithley

Instruments mod. 255, que permitiu aplicar
as amostras correntes de 100mA a 1A, e um
nanovoltimetro Keithley Instruments mod.
148 gue mede tensdes DC de um nanovolt a 1
volt.
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Fig. 4 - Diagrama do sistema de medida

de magnetoresistividade
4. RESULTADOS E DISCUSSAO
As figuras 5 e 6 apresentam resulta-

dos de medidas da resistividade ac longo
do eixo ¢ de amostras com indices de esta-

gion =1,28,3,4 e 5,6,11, respectivamente,
para valores da temperatura de 4,2K a
300K. Os dois graficos contém os valores

correspondentes da resistividade do Jrafi-
te (HOPG), para efeito de comparagio.
Nota-se na Fig. '6 que a resistividade
do grafite cresce ligeiramente com a tem-
peratura, entre 4,2K e cerca de 486K, de-
crescendo depois até 300K. Este comporta-
mento j4 foi relatade antericormente [6].
Os

[ a4

valores da resistividade o ', onde n
. c

¢ o {ndice de estigio,
FeCls sio

a resistividade do HOPG o que & de se
perar ji& que o FeCls é& um

das amostras CGI -
significativamente maiores que
oy -
intercalante
aceitador. E notavel o

carater metilico

exibido por pim para n = 1,2,3 e 4 (e pa-
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De fato, utilizando a relag8co oriunda do
* 2—
modelo de Drude p = mcvc/Ne Il , tomou-se
<
5
para a massa efeltiva U = 10mo [mG € a
massa do eletron livrel, para a densidade
’ 22 -2
eletrdnica N = 7,21x10 S LTl - parE TR

velocidade de arraste v_ = 2x10%cm s (8]

sendo e a carga do eletron,
médi o

obteve-se para
= 1,8K
utilizado © menor valor medide

de todas as resistividades p;” = 0,08Q. cm

Cem T = 4,2KD. Este & pois © maior valor
para o livre caminho médioc sendo, no en-
tanto, menor que © espagamento atdmico.
Ainda mais, as resistividades s8o cerca de
duas ordens de grandeza maiores que o va-
lor maximo da resistividade metdlica a
partir do qual, segundo Mott [9], as fun-
sdes de onda dos eletrons comegam a ser
localizadas. Pode-se, entretanto, explicar
o carater metilico observado para as re-

p.”y m=1,2,3 e 4,

mesmo modelo utilizado por Mott [9) para o
HOPG: existiriam canais muitc estreitos,
de alta condutividade, na diregfc ¢ que no
caso das amostras de HOPG-—FaCla teriam

origem no processc de intercalagfo. Adi-
cionalmente, a densidade de defeitos
aumenta quando diminue ¢ f{ndice de esta-
gio [10]. Logo, espera-se que o carater
metilico seja mais pronunciado para esta-
gios de baixo {ndice, o que de fato se ob-
serva nas Figs. 5 e 6.

Finalmente a Fig. 7 mostra a variacglo
da magnetoresistividade transversa com a
temperatura, 4,2 < T < 200K, com campo
magnético aplicado de 40kG, para CGI -F‘.Cl’

© livre caminhco o valor 1

quando foi

sistividades comi S

com estagios n = 1,3,4,5,68 e 11 e para
HOPG. A tendéncia geral observada ¢ de
H* 40KG
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Fig. 7 - Magnetoresistividade transversa

em fung3o da temperatura

diminuigdc da re.istividade com a tempera-
tura. Admitindo-se um modelo de condugio
por hopping associado a niveis localiza-
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dos, a ativagldoc térmica explica a diminui-
céo observada na resistividade quando a
Ltemperatura cresce.

5. CONCLUSBES

A andlise feita para explicar © com-
portamento metdlico da resistividade dos
CGI—FeCl’ de baixo indice de estagic e pa-

ra explicar o comportamento
sistividade transversa indica wuma locali-
zagdo dos eletrons com relaglc ac movi-
mento ao longo do eixXo ¢ e uma possivel
condugdo por hopping nesta diregéic. Este
modelo €& consistente e sua andlise sera
aprofundada em outro trabalho onde ser8oc
anédlisados resultados de medidas da magne-
toresistividade transversa sob campo mag-
nético na faixa [0 - 40lkG e a temperatura
fixada em T = 4,2K.

da magnetore-
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