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RESUMO

Compdem este trabalho medidas de interagdo quadripo-
lar (IQ) realizadas em compostos intercalados a partir da ma -
triz hospedeira 2H-TaS,. Os intercalantes foram os elementos al
calinos — Li, Na, X, Cs — assim como moléculas de NH3 (amonia)
e CgHgN (piridina). Através da técnica das Correlagdes Angula -
res Diferenciais Perturbadas, em que o Ta®1 funcionou como isg
topo-sonda, foram medidas as IQ nos sistemas hospedeiro-interca
lante em suas fases anhidra e hidratada. Dos modelos existentes
para descrever o processo da intercalagdo, assim como as quanti
dade e distribuig@o das cargas transferidas, aquele modelo cha-
mado ionico foi o que mais se coadunou com os nossos resultados.
E neste sentido as grandezas que medimos, esséncialmente fre -
quéncias de interagdo quadripolar (FIQ) e distribuigdo de FIQ,
8, serviram para estabelecer melhor o modelo idnico. Foi eviden
ciada, ainda, a existéncia de uma intensa dinamica de cargas
no intervalo entre os "sanduiches" de ZH—TaS2 e estabelecida ,
nestes intercalados de 2H—Ta82, uma relagdo entre a variacdo

da FIQ com a quantidade de carga transferida (e /Ta).

A tentativa de estabelecer, numericamente, as contri-
buigdes especificas dos elementos que compdem o sistema 2H-Tas,
-intercalante para a variagd3o da IQ evidenciou as possiveis or-

bitais envolvidas na ligacao hospedeiro-intercalante.

Finalmente, foi estudada a cinética da intercala-

cao ZH-TaSZ(Li).
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SUMMARY

This work is based on our quadrupolar interaction (QI)
measurements on intercalated ZH—TaS2 compounds. As_ intercala ~
ting elements we used the alcalines — Li, Na, X, Cs — as well
as the NH (ammonia) and CGHSN (pyridine) molecules. The Q1)
measurements were performed via the differential perturbed angu

lar correlation (DPAC) technique, using Tal8l

as the probe iso-
tope, on the hydrated and anhidrous phases of the intercalated
systems.

Our results happened to be in better agreement with
the ionic model, one of the accepted models used to describe
the intercalation process, as well as the transfered charges
quantities and its distribution in the intercalated systems.And
by its side the measured quantities, quadrupole interaction fre
quencies (QIF) and their distributions §, contributed to support
and to improve the ionic model.

A strong charge dynamics between the 2H-Tas, "sandwi-
ches'" was observed and a relation between the (QIF) changes and
amount of transfered charge (e /Ta) was established.

The attempt to specify the numerical contributions to
the (QI) changes arriving from the different components of the
ZH-Ta$, intercalated systems. put in evidence the probable orbi
tals involved in the systems bonds.

Finally the kinetics of the intercalation process to
form the ZH-TaSZ(Li)x system was followed continuously by the

(DPAC) measurements.
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INTRODUCAD

Nos Ultimos quinze anos a pesquisa dos dicalcogenetos
laminares desenvolveu-se rapidamente. Foi descoberto o carater
supercondutor dos dicalcogenetos de Tantalo e Niobio, ao 1lado
de outras propriedades de carater tecnologico, como ingredien -
tes lubrificantes para 0leos e graxas. As descobertas e desen -
volvimentos vieram em um periodo em que existia, e ainda exis-
te, um grande interesse por parte da comunidade cientifica em
materiais com dimensionalidade 1imitada, onde os efeitos desta
dimensionalidade na ocorréncia e natureza de transigcdes de fa -
se, assim como outros fenGmenos fisicos, possam ser examinados
experimentalmente. Do lado tecnoldgico os estudos eletroquimi -
cos, cataliticos e friccionais procuram contribuir para algumas
solugdes de problemas energéticos.

A estrutura b3sica dos dicalcogenetos laminares & re-
presentada por um "sanduiche" onde uma camada metdalica (Ta, Ti,
Nb, Mo) estd prensada por duas camadas de calcogénios (S,Se).As

Aigagdes entre os atomos dentro do "sanduiche" s3o do tipo cova
lente. A sucessdao de "sanduiches", ligados entre si por ligagao
fraca do tipo van der Waals, forma o cristal. Esta estrutura
tdo peculiar confere a estes materiais um alto grau de anisotro
pia, que se reflete em suas propriedades fisicas e quimicas.

A  fraqueza da Tigagao entre os "sanduiches" permite
a intercalacdo entre eles de Tons inorganicos e moléculas orga-
nicas de grandes dimensGes. Assim, o Litio reage com a majoria

dos dicalcogenetos Taminares formando compostos interca]adosuﬁg);



intercalagdao dos metais alcalinos, Litio em particular, pode
ser realizada eletroquimicamente com a liberag3ao de substanci-
al quantidade de energia‘é).

Em 1970 foi descoberto(é) que certas moléculas orga-
nicas podem ser intercaladas entre os "sanduiches" do 2H-Ta52;
ocorria, no caso, um dramdatico "inchamento" dos cristais, com
alteragdo de suas propriedades; assim, 0 2H~Ta52, ao reagir
com a Piridina (C6H5N), absorve meio mol de Piridina por mol
de 2H-Ta52, 0s "sanduiches" deste Ultimo se afastando de cerca
de GR entre si para acomodar a Piridina; e a temperatura criti
ca de transigcao supercondutora, que no 2H-TaS2 era de 0,8°K s
passa a 3,5°K.

Atualmente esfé firmemente estabelecido que o proces
so de intercalagdo estd diretamente relacionado com a capacida
de de o intercalante dispor de el@trons para ceder ao hospedei
ro, assim como este 1timo deve possuir estados ainda livres pa
ra recebE-]os(l’é). E este mecanismo de oxidagdo-redugio, es -
sencialmente um mecanismo de redistribuicdao e transferéncia de
cargas, ocorre sempre com a intercalagao. Torna-se, portanto,

cimportante a determinagdo da quantidade de carga transferida
com a intercalagdo, 0S processos que ocorrem para o fornecimen
to de cargas para a transferencia, a dinamica destas cargas tan
to nos "sanduiches" como nos intervalos entre eles, a relagao
entre as cargas envolvidas no processo de intercalag3do com as
variagoOes g~ propriedades fisicas e quimicas do hospedeiro. A
elucidacdo destas questoes foi o que nos propusemos ao desen -

volver este trabalho.

-2~
os demais alcalinos seguem o seu exemp1o(§’i). E ainda, que a



CAPTTULO I

TEORTA

1.1 - Correlacao Angular Perturbada

Sgrao apresentadas neste capitulo algumas ideias basi
cas que foram pertinentes para a realizacao deste trabalho.Apre
sentagoes completas da teoria das‘Corre1a96es Angulares Pertur-~
badas podem ser encontradas nas referéncias (9) a (12). Em to~
do o desenvolvimento que segue foram feitas as seguintes restri
goes:

- 50 s3ao consideradas radiagoes gama,

- n3o sdo considerados efeitos de polarizagdo.

1.1.1 - A Func¢3do Correlacdo

0 probiema basico de todo o c3lculo em Correlagio An-
gular pode ser colocado da seguinte maneira: um nucleo decai de
um primeiro nivel excitado, I,, através da emiss3o de uma radia
cao Ry em uma diregio ?], para um estado intermediario I, e da-
qui, atraves de uma segunda radiagdo Ry, em uma direcdo EZR pa-
ra um estado final 12. A pergunta que se coloca &: qual a proba
bilidade relativa, W(0)dR, de que R2 seja emitida em uma dire-
¢ao que faz um angulo © em relacao a direcdo de emissdo de Ry
dentro de um angulo solido d@. Esta probabilidade W(©) pode de-

.
pender das caracteristicas dos trés niveis nucleares envolvidos



no decaimento -Igs 11, 12- e tambem da presenga de campos ele -
tromagngticos atuando no nilicleo que esteja se desexcitando.

A primeira vista, o aparecimento de uma fungdo ;orre—
lacio anisotropica pode surpreender pois a R], emitida quando
da transigao I0 - 11, com subniveis magneéticos de I0 igualmente
populados, m;, € sempre isotrdbpica. Mas a observagdo da primei-
ra radiagdo Ry, na direcdo especifica ?1, implica em que os sub
niveis magnéticos mI], do estado intermedi@rio I;, sejam popula
dos de acordo com as diferentes probabilidades de transicdo
my mI1. A radiacdo Rz, correspondente a soma de todas as trap
sigoes mI1 > Mes onde me representa os subniveis magnéticos do
estado final de decaimento 12, tem entd@o uma distribuigdo defi-
nida e geralmente anisotrdopica com respeito 3 direcao ?] da
radiacgdo Ry. A probabilidade W(®), onde © e o angulo ( Figura
1.1.1.1) formado pelas diregoes de emiss3o (E],?z), pode ser

escrita como(lg):

WK k) = Y <mc|Hyim ><m [H.lm.>8 <mc|H |m'>*<m'|H ]m->*5
1°72 M o1 172" al iy m,my 17217, 3l 11 mémé
t 1
Mg sMp Mg (1.1.1.1)
Z(eixo ©)

Fig. 1.1.1.1 ~ Coordenadas polares das

>
e K,.

diregoes de emissao il 5

onde H.I e H2 representam as inte-
ragbes entre o nicleo e os campos

de radiagdo, Ry e R,. Na ausencia

de perturbacao extra-nuciear, os

estados finais <mai e <mé|, surgi



dos apds a emissao de Ry» sao identicos aos estados iniciais

Imp>e [m{>, existentes imediatamente antes de R,:

*
W(?],?z) = 3 <mle2|ma><malH1Imi><mf|H2|mé>*<mé|H1|mi>
m.i ,ma
maaMe (1.1.1.2)

Como proximo passo, vamos considerar agora a existén-
cia de uma interagao entre o niicleo, no seu estado intermedida -
rio de desexcitacgao I], com campos extra-nucleares. Esta intera
¢ao, que iremos representar pelo hamiltoniano K, estaria agindo
desde o instante em que R, e emitido (t = 0) at®@ o instante t
da emissdo de R,. Durante este intervalo de tempo os sub-esta -
dos |m. > ddo lugar a diferentes sub-estados |my>, sob a influén
cia da perturbacio extra-nuclear. A fun¢ao Correlagao  Angular

Direcional Perturbada pode ser escrita:

1 * 1 *
WK Ry) = T <mg|Hpfmp>am, [Hy mg>amg [ By [mp>"<m] [Hymg>
m.,m
i*7f
Mg oMy (1.1.1.3)
t
Mp > M

onde os diferentes simbolos ja foram descritos quando da apre -
sentacdao da Eq. (1.1.1.2).

Com a ocorrencia de perturbacio a degenerescencia dos
sub-niveis @, ao menos parcialmente, levantada, sempre que otem
po de vida do nivel I1 seja o suficientemente longo para poder
sofrer a interacdo; neste caso podem ocorrer transigoes entre os
sub-niveis, as quais podem ser descritas através de um operador

de transformagdo unitario, A(t);
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Imy>=A(t)|m,> ; Im{>=A(t)|m!> (1.1.1.4)

Na medida em que os sub-estados, ou sub-niveis, for -

mam um conjunto completo orto-normal, pode-se afirmar que:

A(t)|ma> % <mb|A(t)|ma>!mb>

b (1.1.1.5)

A(t)Imi> =} <mi|A(t)|m;>|m}>
ml

b

onde os coeficientes da expans3o s3o os elementos de matriz do
operador A(t) no espago dos sub-estados m's.Quando K & operador
hamiltoniano da interagdo entre o nlicleo com os campos multipo-
lares da sua vizinhanga, A(t) € a solugdo da Equagdo de Schrd -

dinger:

AA(E) _ _ i

3t ¥ K(t)A(t) (1.1.1.6)

No caso de uma interacdo estatica, K(t) = K:

. Lokt
B(E) - I ka(e) == A(E) = @ R (1.1.1.7)

Substituindo as Egs. (1.1.1.5) nas Eqs. (1.1.1.4) e
estas nas Eqs. (1.1.1.3):
w(-k]a—lzzst) = m-Em <mle2|mb><mb|A(t)lma><ma“*]lm-i> .
: m;,mg
mbsmlb .
*
<mf|H2[mt')>*<m!')[A(t)[mé><mé]H]|m1.>* (1.7.1.8)

Aplicando aos elementos de matriz dos operadores H] e

v



H, os meétodos da algebra de Racah se obtem:

N_N
x5 > a'b
W(K],Kz,t) = zk k1(”Ak2(2)Gk1k2(t)

k
1°42
Na’Nb

-1/2 N: Ny
[(zk]ﬂ)(zk?_m:l vk] (e]¢])Yk2 (856,)  (1.1.1.9)

onde Na = ma—mé 3 Ny = mb-mg

Assim, a fungdo Correlacdo fica sendo representada por
um produto de fatores geométricos dependentes dos angulos forma
dos pelas diregoes de emiss3o de R] e R2 com o eixo Z, e pelo
fator de perturbacdo dependente do tempo, Gk1k2(t)’ com as res-

trigoes para k:
0 < k < min(21,Ly+L],Ltl)) (1.1.1.10)

onde {(L,L') caracterizam as multipolaridades de Ry e R,. Ainda,
k serd sempre de ordem par quando n3o estiver em jogo a polari-
zagdao das radiagoes. As fungBes "Y" sio harmonicos esféricos ,
com os angulos (6¢) representados na Fig. 1.1.1.1, para o caso
de um mono-cristal. Bk](1) s3ao os coeficientes de orientagdo e

A, (2) sdao os coeficientes de distribuigdo:
2

-L!

L
) ot
P, (bTgiy) + () 261Fy (3Tl + G]Fk (LiL3sToT,)
B, (1) =
1 1+ 61
Firp(tabasTaly) + 28, Fy (LalasTphy) + 65 F Ky (L2L2’1211)
A (2) =
kp 1+ 5%

(1.1.1.11)

onde 61 e 62 sao as fragdes de mistura, de 0 a 1, das polarida-



des de R] e R2. As expresstes para os "F" podem ser encontradas
em (10). '
Como ja foi mencionado, a variagao temporal da corre-

lagd3o direcional & dada pelo fator de perturbagdo:

NN 21, +m_+m 1/2 (I, I, k}{I, I. k
b 1My, 19 8 R
6,2, 2(t) = 1) ]:(Zk 1) (2K +1):l T i
k1k2 mzmb 1 2 Ma ™My Na mé M Nb
o<m [A(E) Im ><ml [A(t) {m) > (1.1.1.12)

Para o cilculo dos fatores de perturbacao necessita-
~se dos elementos de matriz do operador A(t). Para tanto, € ne-
cessario conhecer melhor o operador K, de interacdo da perturba
cdo. Vamos mostrar que a matriz que diagonaliza K € aquela cujos
termos servirdo para o cidlculo dos elementos de matriz de A(t).

Para comecar se resolve a equagao:

uku™! - E (1.1.1.13)

onde U & a matriz que diagonaliza K. E € -a matriz-energia com

auto-valores E, como elementos da diagonal. Para A(t) se tem:

i
iy .
1 2
Aty =e B = oLkt - L (k) + ... (1.1.1.14)
i 2h?
-1 Ui ey i - g Et
un(eyu™ =0Tt - Lok e L =T - e = (1.1.1.15)
i
) ) [
v leaceyu o = vl e B 7w = aqey (1.1.1.16)

Entao, os elementos de matriz de A{t) ficam, na repre

sentagao m:



i

_ t
<my [A(t) |my> = <my [V Te® ujn> (1.1.1.17)

Sejam |n> os autovetores da representacdo em que K &€ diagonal .;

introduzindo os projetores sobre este espago:

A(t) = ¥ fn><n]A(t)|n'><nt] , (1.1.1.18)
nn'
onde
i
-= E t
<ala(e)nt> =e® g (1.1.1.19)
i
' -= E_t
AMt) =5 [n>e® N <p (1.1.1.20)
" oon
Levando para a eq. (1.1.1.17}):
-f et
<mblA(t)[ma> = E <mb|n> e <n|ma> =
i
- E t
=] <nlm>* e " o<nim,> (1.1.1.21)
n .

Ainda segundo a eq. (1.1.1.17):

i
) - Et
1 <mplu ]|n><n!e R In*><n' U |m >
nn' a

<m [A(t) | {m >

i
% Ent

g <mg U™ > e <n{U|m > (1.1.1.22)
Comparando as egs. (1.1.1.21) e (1.1.1.22), vemos que os elemen
tos de matriz da_matriz U na-representagdao m valem <m|n>

A matriz unit@ria especifica para cada caso @& aquela
obtida na solugdo da equagido UKU'] = E. 0s elementos de matriz
entao obtidos, <min>~, sio usados para obter os elementos de ma

triz de A{%).
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Levando a eq. (1.1.1.27) na eq. {1.1.1.12) obtém-se:

N 21,4m_tm 12 (13 1y k) (1 Iy K
6200t = § (1) e E2k1+1)(2k2+1)] [‘ ! 1”‘ ! 2}-
2 m_my my-my NoJmp-m Ny

a

-% (E-E 1)t

. 2. <nlmb>*<n|ma><n'|m6><n‘|mé>* e (1.1.1.23)
nn

1.1.2 - Interacdo Qﬁadripolar Estatica (IQE)

0 operador hamiltoniano para a IQE, representado por

K, vale:

=+2
< 4“ (2) .y(2) _ 4w -119 7(2).y(2)
K = T v 7 =§2 DI T (e
onde T(z) € o tensor momento de quadripolo e1etr1cormc1ear(MQN)
e V(Z) € o tensor gradiente de campo elétrico (GCE).

O0s elementos de matriz de K, considerando a interacgao

para o nivel intermediario I] valem:

2
ar 3 (2 (2
Kpme = <IymlkjTqm'> = 42 qz_ (-'l)q<11m|>.((1 Yy >qu) (1.1.2.2)
Aplicando o teorema de Wigner~Eckart:
2 q+1 —m‘(I I

_ 4z 1 1 1 (2) (2)
K o« = & (-1) <LT [l1,>v} (1.1.2.3)
mm 5 q;zz l'm q m'] 1 1 q

e como o coeficiente 3j s0 & # 0 para -m+q =
I, 21

I,~m'
Kom® = 553(-]) 1 [ 1 ]]<I]HT(2)HI]>V£2) (1.1.2.4)

-m g m'



-11-

Usando a definigcdo do MQN:

- i 2)
eq = &V F <11, (788N 1y

]
ESN
o)
——

I
‘]<11 @ s

1y 01y
(1.1.2.5)

e calculando os 3j para g = 0, %1, #2:

- - (2)
- _—T_—_”‘1'1 E&m 1,01, + 1)] v

.

5o VE ns ) V(1 (I £ mT) vi2) (1.1.2.6)

o1 Ty s £1

- _ (2)
Kpumsz = 713 21]_1 VEEV (13m-1) (13m) (1) (1 sm2)

As componentes esfericas do tensor GCE podem ser ex -
pressas em termos de coordenadas cartesianas, em um sistema ar-

bitrﬁrio(lg):

(2) .1 y>

Vol maVr Yoz

vﬁ) -3 iﬂ (Vyryr * 1 Vyige) (1.1.2.7)
(2) .1y 5 - i

vis? =g Vigr Wy = Vyrye ® 21 Vyuye)

E sempre possivel escother um sistema de coordenadas
XYZ, sistema de eixos principais, tal que as derivadas mistas

do potencial V desaparecem:
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-
—
n
~—
1
(=}
-

(1.1.2.8)

B

VI v -y

6w XX yy)

onde n, chamado coeficiente de assimetria do GCE vale:

E conveniente escolher um sistema de eixos principais

yyl £ Wyl

ge n dentro do intervalo 0 < n < 1, por causa da relagdao de La-

de tal maneira que [V, | < {V ; esta escoiha restrin-

place:

Vex + Vyy # ¥y, = 0 (1.1.2.9)

0 tensor GCE, V(z), fica assim determinado por dois
parametros, VZz en.

Definindo uma frequéncia de quadripolo el@trico (FQE);

eQ Vv
wg = — 22 (1.1.2.10)

41, (21,-17h

os elementos de matriz representados nas Eqs. (1.1.2.6) ficam :

Kom = B ug Emz - 1, (11+1)]

Koms] = © (1.1.2.11)

-1/2
toug 3 [(1] Fm s 1)1 F e (1) (1gxme2) |

Estas ultimas relagbes expressam os elementos de ma-
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triz do operador IQE no sistema de eixos principais do GCE. A
matriz de IQE, para I1 = 5/2 fica sendo(li):
5/2 3/2 /2  -1/2 -3/2 -5/2
5/2 [ 10 0 =n/10 0 0 0]
3/2 0 -2 0 n/i8 0 0
K 1/2 | n/10 0 -8 0 nv/i8 0
LS (1.1.2.12)
leQ -1/2 0 n/18 0 -8 0 n/T0
-3/2 0 0 n/I8- O -2 0
~5/2 0 0 0 nv/i0o 0 10.
Para a obtengdo dos auto-valores de K, quando n # 0 ,

a matriz tem de ser diagonalizada. Com a diagonalizacdo aparece

a equagao cubica:

x3 - 28x(n? + 3) + 160(n% - 1) = 0 (1.1.2.13)

cujas soluc¢des sdo:

E15/2_= 20‘1;‘“’() cos E/3 arc cos:]j
Esazp = - 2u’hm0 cos I:I/3(1r + arc coss):l (1.1.2.14)
Ei]/2 = - ZuﬁwQ cos E/s(n - arc cclase):]

com:

_ .2
a=)/B(3+1?) ; p-800 -7

o

Para o caso em que I.l =5/2 en =0 ( o que ocorre em

todo o desenrolar deste trabalho), o Kmm das Egs. (1.1.2.11) for
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nece diretamente os auto-~valores do operador de IQE:

E

1,2 10ﬁw0 s, para m =% 5/2

1

Eg g4 = -2Hwg » para m =+ 3/2 (1.1.2.15)

E5,6 = -8ﬁwQ , para m =

+

1/2

Como pode ser visto ainda das Eqs. (1.1.2.17) cada au

to-valor e duplamente degenerado, ja que depende de m?

. Esta de
generesceéncia & caracteristica para a IQE, ocorrendo também pa-
ra o caso em que n # 0. Para I, = 5/2 aparecem treés frequénci-
as diferentes, como répresentagio da Fig. 1.1.2.7, que comn =0

valem:

wy = GmQ H wy = 12wQ H wy = '|8mQ (1.1.2.16)

de onde se define uma frequencia basica de IQE:

wy = 6wQ ?“
W,
aei5/2 12 Q. ) &7
N ’ 8l ~
Fig, 1.1.2.1 -~ Frequencias de Intera-
¢do Quadripolar (FIQ) em fungzo do pa- w,| 4
- . . (15) N
rametro de assimetrian —. 1,=5/2 wg
' m=t3/2 9 0
J
Usando o valor definido J -4
i
ara w, [Eq. (1.71.2.10)7: .
para uq [Ea. (1.1.2.10)] S|
~&/7
6eQ VZz -1zt .
Wy = ————— (1.1.2.17) 0,2 0:4,‘?'60"“

41](21]-1)11

esta Ultima & a frequéncia de in-

teracdo quadripolar que & medida difetamente no sistema de me-
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didas de Correlagdo Angular.
Para a apresentagdo e analise sistematica dos nossos
dados utilizamos, ao longo deste trabalho, uma outra FIQ, inde-

pendente de spin, e que se relaciona com wg fagamos:

eQ Vv
v = 44 (1.1.2.18)
27h
Yo .10
wy T ’
donde
vq = 15061 uy (1.1.2.19)

Da expressdao para vQ pode-se obter VZZ:

h
V.. = 20 Vo (1.1.2.20)

onde h & a cte. de Planck, e € a carga do eletron. Para o caso

do Ta18], isotopo-sonda que utilizamos para as nossas medidas ,

Q= 2,51 x 10724 cn?(18); da¥:

9 Volt.s -3
V,, = 1,65 x 10° ~ 5528 x yo = eq[F7 ] (1.1.2.21)

cm

Para converter ao sistema MKS & usado o fator:

e _ -7
Ame " = 1,4398 x 10 Volt.cm (1.1.2.22)

v_,=eq -
22 o 1,146 x 10'8 x vo = a[r73T (1.1.2.23)
e/4-ne0
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q = 1,146 x 1078 x v, CR73 ] (1.1.2.24)

7.1.3 - Fung3o Correlacdo Angular (Final)

Das Eqs. (1.1.2.8) podemos conciuir que para um siste
ma em que o GCE seja axialmente simétrico, ou seja VXX = Vyy ,
n =0 e o operador hamiltoniano K de IQE so tem elementos de
matriz na diagonal. Considerando ajnda a expressao para o opera '

dor A(t):
Kt + ... (1.1.3.1)

<mb|A(t)ima> = <mp{my> - % <y [KEfm, > (1.1.3.2)

Como so existem os elementos K ¢

<mb|A(t)|ma> = e 8 5“"“b (1.1.3.3)
. a

Levando estes resultados para a Eq. (1.1.1.12):
r A -

I I k R (EE )t
m' -m N

(1.1.3.4)

I.l H k

1
m' ~-m N

Esta Ultima expressdao para o fator de perturbagio @

NN q1/2
Gk, () = 1 li2ky )2k |

com N =m - m'

levada para a Eq. (1.1.1.9), e ainda condensando Bk](1)Ak2(2)pg

-

ra A , obtemos finalmente:
kyko

- —1/2
W(R Kyot) = I Ak, GETkz(t)u2k1+1)(2kZ+1?J Yﬁ’:(em )Yﬁz(ezq;z)
V2 : . (1.1.3.5)
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Juntamdo3ihdos oszfatoves qUe pertencém S ‘uma  mesma
iw
exponencial e " , com:

(1.1.3.5)

e chamando este conjunto de Cn’ a Eq. (1.1.3.5) pode ser expres

sa na seguinte forma simplificada:
(R, Kpst) = €o + ] € cos(upt) (1.1.3.7)
n

Entd0, a fungdo Correlagdo Angular, quando existe uma
IQE, pode ser expressa por uma superposicio de cossenos, com
uma frequencia para cada diferenga E ~Epe- Os harmonicos Wy s3o
miltiplos inteiros da frequencia-base de IQE, w

o
Para I1 = 5/2, que & o caso que nos estudamos ao uti-
lizar o Ta]sl como isotopo-sonda, os C's va1em(lz):

W(? ? st) = Cg + Cq cos(mnt) +Cy cos(ant) + Gy cos(ant)

2
Cog=1+ AZZ% (3coszel-'|)(3cus 62-1)

+ A44 é% (35cos4e] - 30cosze]+3)(35cos492 - 30c05262+3)

2.3 . :
1= A22 == s1ne1cose]s1nezcosezcos(¢2-¢1)

w
no

+ A

22 s1nze]s1n292cos (¢2 ¢])

U'l\l
0\)[&7

;

+ A s1ne]cosels1n62cosez(3 7cos ez)cos(q)2 ¢])

24

U‘I\l

24 2———53 sin29151n262(7c05262-1)C052(¢2'¢1)

5';5.sine]cose]sinezcosez(3-7c05261)cos(¢2-¢])

wr\:
\l

+ A

42

™
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.5, sy 2 2
- A42 g.;'gg sin“6;sin 62(7c05291-1)c052(¢2-¢1)
+A,, 23 $i1n6,€058,5in6,c056 (3-7cosze )(3-7c0529 Yeos (¢,-¢4)
44 7.8 1 1 2 2 1 2 2 M

5.5 .2 .2 2, 2. . -
+ Ry 775 sin“eysin®e,(Tcos e, ~1)(7cos 85-1)cos2(¢,~¢;) (1.1.3.8)

_ 3.5 . o s .
2 = A22 =5 sme]smezcose]cosezcos(¢2 ¢])

A24 %f%i sine]cose]sin92c0592(3-7coszez)cos(¢2-¢])

- A

N

'lé

ar o~y

42 s1nelcose]s1nezcosez(3 7cos 8 )cos(¢2 ¢1)

+ A

l

a4 s1n91cose1s1n82cosez(3 -7cos ez)cos(¢2 ¢1)

m\:r\’
\lm

+ A

4 T8 s1n461s1n462cos4(¢2 ¢])

oo

A 3.5 .2 .2 -
63 = A22 g sin“e;sin 62c052(¢2 ¢1)

+ A

24 g_;,gy sinze]sin262(7coszez-1)cosZ(¢2-¢])

+ Ago %fgfgg sin261sin292(7cosee]~1)c052(¢2—¢])

+ A44 s1nze]sxn 62(7cos 61-1)(7cos 62-1)(7cos 92-1)c052(¢2 61)

5. . s
+ A44 —§Z s1n39]cose]s1n3ezcosezcos3(¢2—¢])

Frisé-se que esta Gitima relag3o para w(?1,fz,t) e vidlida somen

te para o caso em que n = 0.

1.1.4 - Influéncia-da Estrutura das Amostras na Funciao Correla-~

cao Angular

A fungdo Correlagdo Angular, como definida na Eq.
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C ~ -
(1.1.3.7)?mva1e para monocristais. Modificagoes desta fungdo

s3o necessarias nos seguintes casos:

amostras policristalinas

amostras com orientacdo preferencial

amostras com defeitos na rede cristalina e/ou impurezas

interagoes dependentes do tempo (relaxagdo).

1.1.4.1 - Amostras Policristalinas

A teoria das Correlagbes Angulares, desenvolvida ate
aqui, foi para o caso de monocristal. Mas, na maioria dos ca-
s0s, o que inclusive ocorreu neste trabalho, as medidas de IQ
sdo realizadas em amostras policristalinas, evidentemente com
os microcristais orientados aleatoriamente. Se a perturbacgdo
da correlacdo angular for causada por campos cr%sta]inos cuja
diregdo estd relacionada aos eixos de simetria dos microcris -
tais, a correlagdo angular @ obtida fazendo-se uma média sobre
as diregdes aleatdrias dos eixos de simetria dos microcristais.
Neste caso, em que todos os microcristais est3o aleatoriamente
desordenados, ndo existe nenhuma orientacio definida, a ndo
ser aquela pela direcao de emissao de Ry. Para descrever a cor
relagdo & suficiente, ent3o, um Unico angulo @, qual seja,aque
le formado pelas diregoes de emissao de Ry e Ry,. Como eixo de
quantizagao escolhe-se, geralmente, a direcao de emiss3o de Rse
Ainda aplicando o teorema da adig3o para os harmonicos esferi-
cos, a fungao correlacio angular péra amostras policristalinas

fica sendo:

W(e,t) = E Pk B ()P (cose) (1.1.4.1.1)
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com

Gy, (t) = »p §G"N(t) 1.1.4.1.2)
k() = 7 L Gk (1.1.4.1.2)

N=-k

onde Pk(cose) sao os polinomios de Legendre.
0s efeitos da perturbacdo nas amostras policristali-
nas ndo altera a forma da fungao correlacdao angular; resulta tdo

-somente em uma atenuagdo dos coeficientes de Pk(coso).

1.1.4.2 - Amostras com Orientacdao Preferencial

Ao se trabalhar com uma amostra policristalina com par
te de seus microcristais orientados segundo uma direcio prefe -
rencial, o que ocorreu com diversas de nossas amostras de inter
calados laminares deve-se, em principio, fazer uma soma sobre a
fungdo correlagdo angular de monocristal que cubra todas as
orientagoes de microcristais da amostra em quest3ao. Normaimen -
te, porem, isto torna-se impossivel uma vez que ndao se conhece
a fungio de distribuicio de orientagao dos microcristais. A fre
quencia das oscilagoes medidas, porem, nio se altera; mas a
amplitude das oscilagoes obedece agora a noves limites, e os co

eficientes Cn devem ser tratados como parametros variiveis(lﬁ).

.

1.1.4.3 - Amostras com Imperfeicoes e/ou Impurezas na

Rede Cristalina

Imperfeicoes e/ou impurezas na rede cristalina levam
a uma distribuicdao do GCE. Em sistemas axialmente simétricos po

de mesmo acontecer que a simetria axial local seja distorcida,
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o que leva a distribuigbes no paraméttobn: ParallevarTempocodta
éstas distribuigdes no c2lculo da fungio Correlacdo Angular &
necessario convoluciond-la com uma fungdo, realisticamente esco
Thida, que represente uma distribuicdo do GCE, F(m'wnlf Assim ,

a nova fung3o Correlagdo se expressa:

©

W(K],Rz,t) =Cp+ ] C, [ Flu,-w')cos(w't)dw'  (1.1.4.3.1)
n
0

Se F(m—mn) for simétrico em relagdo a w,s @ convolu -
¢3o leva a um amortecimento das oscilacbes da anisotropia, de -
pendentes do tempo, e que podem ser incorporadas a fungdo Corre

lagao atraves de uma ot

WRpRpat) = €y + I Cof (t)cos (uyt) (1.1.4.3.2)
n

com

—%(nct)2 , para F distribui¢do Gaussiana
e

1
- not
f =& z

n , para F distribui¢do Lorentziana

onde ¢ & a largura da distribuicdo. 0 1imite inferior da inte -
gracdo na Eq. (1.1.4.3.1) € zero, visto que frequencias negati-
vas sdo excluidas. Para o calculo dos coeficientes de atenuacgdo
fn(t), porem, o limite -~ & utilizado como aproximacido para o

limite inferior, uma vez que w, >> o e a funcdo distribuigio,pa

n
ra baixas frequencias, € praticamente nula.
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1.1.5 - Resolucdao Temporal

Geralmente a resolugdo temporal de um sistema de medi
das implica em que dois eventos que tenham ocoryido a0 mesmo
tempo n3o sejam registrados simultaneamente. Por isto se define
uma fungdo de resolugdo temporal, P(t), onde P{t)dt di a_proba-
bilidade de que dois eventos, ocorridos simultaneamente, sejam
registrados em um intervalo entre t e t+dt. Portanto, o que se
mede na realidade n3o € a fungdo Correlagdo como expressa na

Eq. (1.1.3.7) mas sua convolucdao com P(t):

©

l P(t") o (t+t')/ {CO + ) C, cos[én(t+t'i}}dt'
n
Wik, Ry, t) = ot »

J ptr) e (E+E)/T oo
-t

(1.1.5.1)

Para funcoes P(t) realistas, a integral da Eq.(1.1.5.1)
& raramente soliivel analiticamente. Escolhendo a forma gaussia-
na para P(t), aquela integral.se torna analiticamente soluvel
Uma consequéncia importante que advém do fato de a resolucao
temporal ser finita e que todas?as amplitudes Cn, com o aumento
da largura de P(t) e aumento das frequéncias, se atenuam. Esta
atenuagio, contudo, & independente do tempo, ao contrario do que
ocorre com as atenuacOes que tém por causa impurezas e/ou defei

tos na rede cristalina.

1.1.6 - Observac3ao Tempo-Diferencial

Quando se mede a taxa de coincidéncias para um deter-

minado angulo ©, onde © & o adngulo definido na Fig. 1.1.1.1
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de tal maneira que esta taxa seja uma fungdo da diferenga tempo

ral entre os registros de R, e R2, obt8m-se uma taxa de conta-

gens de coincidencias atenuada pela fungdo e't/T:

(R, K, t) = et/ [co + E c, cos(mnt)] (1.1.6.1)

onde T & o tempo de vida do nivel observado.

Este tipo de medida & chamado de tempo-diferencial.Tg

das as medidas que compsCem este trabalho foram deste tipo.

1.2 - Gradiente de Campo El1&trico (GCE) em Soclidos

0 GCE em solidos & produzido por:

distribuicdo espacial dos Fons na rede cristalina;

anisotropia da distribuicio dos el&trons de conducao (em se

tratando de metais) na rede cristalina;

distorgio da coroa eletronica em torno do Jon.

Se tivermos na rede cristalina um eixo de simetria
axial, Z, e se considerarmos que cada ponto desta rede @ o cen-

tro de uma distribuicdo de carga p(r) o valor do GCE, V va-

1e(12),

zz2’

- 1 2 (3 2)%-2-Py(cose) ¢(r{l (1.2.1.1)
Ar=ry
6= 9

onde o potencial usado & um potencial central que obedece 3 lei

de Poisson:
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v2e(r) = - dmp(r) (1.2.1.2)

A soma se estende por todos os pontos da rede crista-
1ina, ou seja, & considerado valido o principio de superposicio

linear. Na Eq. (1.2.1.1) r, representa a dist3ncia da origem do

i
sistema de coordenadas até@ o Ton i, sendo 8; © angulo  formado
pelo eixo Z com a linha que vai da origem do sistema de coorde-
nadas até a posig¢do do Ton i. Expandindo a fungdo potencial ¢(r)
em harmonicos esfeéricos percebe-se, ao aplicar a lei de Poisson,
que so contribuem para o GCE os componentes da expansao com

* ~ -
L = 2( ). Uma vez que a forma exata do potencial ¢(r) nao e co-

nhecida, divide-se o GCE em duas partes:

— aquela proveniente da contribuicio da rede cristalina

Ipede’
— aquela proveniente dos elétrons de condugido, Qg7 €M se tra

tando de metais;
e se experimenta calcula-las isoladamente.

0 GCE total fica sendo a soma:

Aot = 9pede * ez - (1.2.1.3)

Na medida em que o Ton que contém o nlcleo-sonda so -
fre a acfo0 de um GCE, as camadas eletronicas pertencentes a es-
te Ton sao distorcidas pela presenca desta inhomogeneidade, dis
torgdo esta que se traduz tambem pelo aparecimento de um GCE
que deve ser computado ao GCE total. Segundo Cohen(gg), a influ

géncia desta distorg¢io pode ser descrita como:

* - s -t e - o ~ .
( )Da1 porque em um sistema cubico o GCE e nulo ja que, por razdes de sime
tria, este sistema nao possui componentes com £ = 2.
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€0t ~ J E'Y(")]Eqrede(rheqez(r)]dr (1.2.1.4)
0

onde y(r) & o fator de Sternheimer. Este fator esta tabelado ,
para o caso de jons livres, em Feiock(gl). Dos trabalhos de
Pe]z1(gg) e Das(*) pode-se considerar que nio ha grande diferen
¢a para os valores de v(r) em um e outro casos, Sempre que nao
haja superposic3do entre os volumes ionicos. Para os elementos
de transigcio, onde efeitos de superposicdao podem ocorrer, espe-
ra-se maiores atenuagdes. O valor de vy(r) oscila bruscamente
quando considerado dentro e fora do volume ionico, sendo o seu
valor pequeno no primeiro caso e bastante maior no segundo. Ain

da, dentro do volume ionico, y(r) & representado por R e fora

do volume ionico por v_,. Usando estas representagoes:

> <
eqior = (1-7,)- (€0, qotelyp)+(1-R)-eq,  (1.2.1.5)

onde aez representa a contribuicao ao GCE dos elétrons de con

dugdo dentro do volume ionico, enquanto an representa a con -
tribui¢io dos mesmos elétrons fora do volume ionico. 0s ele -
trons de condugdo que se situam dentro do volume ionico podem
ser considerados como el&trons de valéncia.

Para o c3ltulo do GCE nos compostos TaSZ(NH3) e
TaSZ(Li) consideramos, alem de todas as contribuigoes descritas
ate aqui e mais aquela proveniente das amonias e 17tios interca
lados, o que fez com que o GCE fosse calculado a partir da ex -~

pressio:

) Das T.P. - comunicagdo pessoal atraves de T. Butz.



-26~-

G = Quadell=Ye) * Qya1(1-R) + g (1-R) + g;(1-v,)
(1.2.1.6)
onde Qeede® 9val® qez representam as contribuigoes dos Jons de
Ta e S, a contribuic3o dos el@trons de valéncia e de condugdo
Tocais e q; representa a contribuigdao do intercalado, cada con-

tribuigdo multiplicada pelo fator de Sternheimer corresponden -

te.



CAPITULO II

SISTEMAS PARA AS MEDIDAS DAS CORRELACUES ANGULARES

2.1 - Detetores de Radiacdo Gama (Y)

Para a detegdo da radiagdo vy foram utilizadas fotomul
tiplicadoras do tipo XP2020, RCA8575 e RCA8850, montadas com cris
tais cintiladores de NaI(T£) com dimensao de 1,75"¢ x 2". Na me
dida em que a resolucao temporal do sistema € tanto melhor quan
to menor o tempo de subida dos pulsos, foram usados amplificado
res, regulados de tal maneira, que a radiagao y com energia mais
baixa, no caso 133 KeV, proporcionasse um puiso de saida no ano
do com 0,5V de amplitude, em 50Q. A amplitude deste pulso rapi-
do, contudo, n3o & proporcional @ energia da radiacgio. Os pul-
sos proporcionais ds energias, com tempo de subida maiores,eram

tirados do 62 dinodo das fotomultiplicadoras.

2.2 - Sistema Com Dois Detetores, Um Fixo e Outro Movel

Este sistema estava montado em uma chapa de alumi -
nio com 80 cm@, com uma circunferéncia dentada de Tatio a sua
volta. Dois detetores, firmemente presos a suportes de aluminio
montados em plataformas tamb&m de aluminio, uma fixa e outra
movel, acopladas ao eixo central da chapa-mesa circular. A pla-

taforma movel possuia um motor que acionava um sistema de rodas
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dentadas, com uma delas adaptada a circunferéncia dentada de la
tdo. At}avés de um dispositivo eletronico a plataforma movel era
levada a mudar sua posigao em relacdo a plataforma fixa, perma-
necendo em cada posig¢dao por um témpo pré-determinado regulavel,
Todas as nossas medidas foram realizadas nas posicdes 180° e
90°. Nas duas saidas POS1 e P0S2, do sistema que acionava o mo-

tor, seus pulsos estabeleciam a posigdo do detetor movel, segun
do a Tab. 2.2.1:

Tab. 2.2.1 - Codificagao das posigoes dos detetores. As saidas POS1 e POS2
da alimentagdo do motor estao ligadas, respectivamente, 3s en -
tradas AB e CD da RU.

Para os sinais vale: L = alto ; O = baixo
POS1 = AB | P0S2 = CD CARACTERTSTICAS
0 0 nao funcional em virtude da cons
trucao do motor

o detetor se encontra na posicac
L 0 1, os dados sao armazenados nos
sub~grupos C e D

o detetor se encontra na posigao

0 L 2, os dados s3o armazenados nos
sub-grupos A e B
L L o detetor estd se movendo, nao

ha armazenamento

Na unidade de encaminhamento (RU), representada na
Fig. 2.2.1, era necessario colocar a chave MPX na posigao ON ,
e conectar as entradas AB e CD, da mesma RU, com os pontos POS1
e P0S2 do sistema de aiimentag¢3o do motor. A RU se encarregava
tambem de encaminhar os espectros de coincidencias medidos nas
diferentes posicoes dos detetores para as suas correspondentes
sub-memdorias do MC. Na Tab. 2.2.2 estd mostrado como era feito
este encaminhamento. As medidas em cada posig3ao tinham uma dura

¢3ao, 16 minutos, bem menor que o tempo de meia-vida do isdtopo-

-sonda, 42 dias, para bem "distribuir" quaisquer instabilidades



Fig. 2.2.1 ~ Esquema
de bloco da unidade

de encaminhamento RU.

eletronicas.
A esque

matizacao em blo-

co deste sistema
estd na Figura
2.2.2. 0Os sinais

do anodo vao para
um conversor tem-
po-amplitude(CTA),
passando antes por
um conformador ra
pido de pulso

(CTF}; antes de
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chegar ao STOP do CTA, o pulso sofre um atraso que corresponde &

metade do tempo de resolugdo do CTA. Os pulsos de saida do

CTA

sdo proporcionais & diferenca dos tempos entre a chegada de um

Tab. 2.2.2 - Funcionamento 1ldgico da RU pela posigao da chave MPX ON.

A,B,C,D representam os sinais logicos; podem assumir os valores
0 = baixo e L = alto.
| Alimentacao
de entrada Entrada Saida
AB cD INA INB INC IND “OUTA OUTB QUTC OUTD
0 0 A B c D A B A B
L L A B C D o} 4] 0 0
L 0 A B C D 0 0 A B
0 L A B C D A B 0 0




-30-

Fig. 2.2.2 - Esquema em bloco
do sistema de medidas com dois

detetores.

VKA: Analisador Multi-Canal

ED : Analisador Mono-Canal

HV ¢ Amplificador R

K : Sistema de Coincidencias

AK : Sistema de Anticoinciden-
cias

MP : Fotomultiplicadora

GG : Conformador de Pulso

CTF: Conformador Rapido de Pul
so

evento no DET1 e & chega-
da de um evento no DET2
0 atraso do pulso que vai ao STOP dq CTA faz com que eventos
PROMPT correspondam a um pulso de saida do CTA com metade da sua
ampTitude maxima.
0s sinais lentos passam por um pré-amplificador, am -
plificador e analisador mono-canal, que "1imita" o espectro to-
tal de energia aquela radiacdo vy com que se vai trabalhar e,dad,
para um conformador de pulso (GG) que dimensiona o pulso para
que tenha uma largura um pouco superior ao tempo de resolugdo
do CTA: Os pulsos dos GG's sdo combinados em coincidéncias se -

gundo a esquematizagdo:

133 KeV(DET 1) x 480 KeV(DET 2)
133 KeV(DET 2) x 480 KeV(DET 1)

Com estas combina¢bes quatro sub-memdrias do MC  s3o
ativadas, duas para cada posigao. 0 MC utilizado era um Hewlett
~Packard, com 1024 canais.

0s pulsos que saiam do CTA jam para o conversor analg

gico digital (CAD) e eram armazenados, proporcionaimente s suas
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amplitudes, nos canais da sub-memdria correspondentes dquela po
si¢cdo. Esta sub-memoria, por sua vez, era ativada pelos pulsos
que vinham das coincidencias lentas (K).

Eram obtidosvdois espectros de coincidéncias simulta-
neamente - a fungdo correlagdo angular e simetrica - espelhados
em relacao a um ponto de tempo t = 0 comum.

0 tempo de resolugdo deste sistema (FHNM) para o Naza

181

nas energias do Ta , era de 2,8 nseg.

2.3 - Sistemas Com Quatro Detetores

A esquematizagao em bloco deste sistema estdi na Fig.
2.3.1. 0s quatro detetores permanéciam fixos e os espectros de
coincidéncias eram registrados nos quatro sub-grupos, com 256
canais cada, da memoria de um MC Hewlett-Packard de 1024 canais,

segundo as relagoes:

133 KeV(DET 1) x 480 KeV(DET 3) - 180°

133 KeV(DET 1) x 480 KeV(DET 4) » 90°
133 KeV(DET 2) x 480 KeV(DET 3) » 90°
133 KeV(DET 2) x 480 KeV(DET 4) - 180°

0 START do CTA era sempre acionado pelos pulsos do
DET1 e DET2, e o STOP sempre pelos pulsos dos detetores DET3 e
DET4.

2.4 - Calibrag3ao e Tempo

Com a utilizacdo de um Conversor Tempo-Amplitude(CTA)



-32~

I v

I UNIDADE DE ENCAMINHAMENTO (RU)

[ CAIXA DE RETARDO 1

MC

- INPUT FREE

sTor

START

+

5
L——i ATRASO }(——-—————j

DET: Detetores CF : Conformadores Rapidos de Pulso
AMPL: Amplificadores CTA: Conversor Tempo-Amplitude

Mc : Analisadores Mono-Canal MC : Analisador Multi-Canal

GG : Conformadores de Pulso AN : Saidas de Anodo

K : Coincidencias DIN: Saidas de Dinodo

Fig. 2.3.1 - Sistema de medida com quatro detetores.
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combinado com o Conversor Analdgico Digital (CAD) do MC, & ne-

cessario fazer uma calibragdo em tempo, ou seja, achar o equi -

valente em tempo correspondente 3 distancia entre dois canais

do MC. Esta calibragido e}a feita com um Time Calibrator 462 OR-
TEC, que produz pulsos com uma diferenca de tempo entre as emis
soes de N.t, onde N sdo numeros inteiros estatisticamente dis -
tribuidos, e t & um tempo bem determinado. A estabilidade do

aparelho & de n 10'3. A variacado da linearidade era sempre infe

rior a 2%.

2.5 - Sistemas Para Variacdo da Temperatura

As temperaturas de 4,2%k, 77% e.200°K eram obtidas
mergulhando diretamente o recipiente com as amostras em He 17 -
quido, N iiquido e em uma mistura de gelo seco com metanol, res
pectivamente. As temperaturas intermedi3rias, acima de 77°K .

eram conseguidas através de um "dedo frio", controlada por um

sistema de realimentagdo; uma corrente permanente mantinha o re

cipiente com a amostra na temperatura desejada, e uma corrente

intermitente controlava os desvios desta temperatura. A medida,
assim como o controle da temperatura da amostra, era realizado
através de um termo-par de cobre-constantan. .

A temperatura de 50°K foi obtida mergulhandc-se o "de

do frio" diretamente em He 17quido. Esta foi a temperatura mais

baixa que conseguimos desta maneira.



CAPITULO III

DETALHES EXPERIMENTAIS

3.1 - Introducdo aos Dica1co§enetos Laminares

Os dicalcogenetos laminares do tipo MXZ’ onde M = me-
tal e X = calcogénio, formam uma fﬁmT1ia bem definida quimica
e estruturalmente. S3ao formados pela superposicao de planos cons-
tituidos por dtomos arranjados de forma hexagonalmente compacta
(ndo cerradamente compacta), na sequencia X-M-X, formando um
"sanduiche". 0 cristal € formado pela superposicao de ‘“sandui-
ches", fracamente ligados entre si por ligacdo do tipo "van der
Waals", enquanto que as jigagdoes dentro dos "sanduiches" sdo do
fipo covalente.

A coordenacdo do atomo metdlico, dentro de um "sandui
che", nos dicalcogenetos laminares pode ser do tipo octaedral

ou trigonal prismatica, conforme disposigoes na Fig. 3.1.1(3§).

Fig. 3.1.1 - Comparagao entre as es—
truturas cristalinas dos politipos
1T-TaS2 e 2H-TaS2.

Uma mesma composicdo estequiome

trica dos dicalcogenetos lamina oy 11 s,

TRIGONAL I

res, como por exemplo MX,, pode PRISM&? ” . OCTAEDRAL
e 13]5} - 1362
se apresentar sob diferentes es ¢ - ootk . ¢ 550 A

- £ LmstatLng HER R AN
truturas politipicas; assim, o
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politipo 1T apresenta uma coordenacdo octaedral pura; ji os po-
litipos 2H, 3R e 4Hc apresentam coordenacdo trigonal prismati -
ca; e os politipos 4Hb e 6R apresentam coordenagdo mista. A pas
sagem de um politipo a outro depende essencialmente do tratamen
to térmico durante‘as suas sinteses.

A esta diferenciagdo politipica estdo associadas mar-
cantes variacoes das propriedades fisicas. Assim, 2H-Tas, € um
metal, passando inclusive a super-condutor na temperatura de

0,8°K, enquanto 1T—TaS2 € um semi-condutor. Ainda, em fungdo de

1
~

\\“/"“~ ey suas estruturas apresentarém ca-
e ",

racteristicas tio anisotropicas

uma mesma grandeza, resistivida-

m*: ATTes, E de por exemplo, tem valores mui-
i to distintos quando medida para-
]~ \\K tvr0se; Telamente e perpendicularmente

aos planos laminares. Mesmo varji
acdes intra-politipicas, como mu
danca de um dos atomos constith-
intes, apesar de variagoes peque
nas no espectro de raios-X, apre
sentam variagtes marcantes nas
propriedades eletro-magnéticas ,

como esta ilustrado na Fig.

«;5 TSP TCYINE TONOPRN R U S S 3.1 .Z(EEE).
O (0 200, 300 400 500 600

T (*K) . No nosso trabalho uti-
Fig., 3.1.2 - Variagao da resistivi 1lizamos o politipo 2H-Ta52, iso-
dade perpendicular ao eixo C para

os politipos 1T e 2H do dicalcoge~ ladamente e intercalado com di-
neto -Ta.

ferentes materiais.
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3.2 - Preparacdo e Parametros Estruturais das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram todas pre
paradas por nds mesmos, desde o 2H-TaS, ate os seus intercala-

dos que foram:

Tas, (Litio),
TaS,  (Sédio),
Tas, (PotEssio)x
Tas, (Césio)X
Tas, (Amonia),

Tas, (Piridina)x

tanto em suas fases anhidras como hidratadas.

3.2.1 - Preparacdo do 2H-TaS$,

Nao existe um método definitivo e consagrado para a

- *
obtencao do ZH-TaSZ. 0 metodo que uti]izamos( ) parte dos ele~
mentos que v3o compor o material, S e Ta, em relacao estequiome

trica com excesso de 5% de S, segundo a relacgdo:

2,05 x 32,064

gramasg = gramasr. X 180,948 (3.2.1.1)

0 Ta, cortado em tiras com dimens3ao de 50mm x 5mm x 50u €& colo-
cado em um tubo de quartzo de 200mm x 20mm@, junto com o S em
excesso; para dopar o composto sintetizado com o 1isdotopo-sonda

Ta18], coloca~se ainda junto ao S e Ta acima citados, uma peque

. .
*) 0 metodo foi desenvolvido no Anorg. Chem. Inst. der Universitdt Minster,
RFA, pelo grupo do Prof. R. Sch81Thorn.
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na quantidade de Hf ativado, n3ao superior a 300 ppm em relacao
a quantidade total de material. 0 tubo & selado em vacuo e au-
sencia de umidade em seu interior, adicionando antes img de io-
do por cm3 de volume intérno do tubo. A preparacao do 2H-Tas2
g feita através de uma reag3o de transporte quimico cujo princi
pio pode ser visto, por exemplo, em Schafer(gé). A sequencia
de variacdo da temperatura, com o tubo permanecendo cerca de
1 cm fora do forno conforme Fig. 3.2.1.1, & a seguinte(*):

TUBO DE
TERMOMETRO AMOSTRA  QUARTZO

N
Fig. 3.2.1.1 - Arranjo para obtencao & &\ S

LI

2 C
i - temperatura ambiente -+ 500°¢-550°C, com passo de 250°%C /
/12 horas;

ii - deixar em 500°C-550°¢C por cerca de 12 horas;
iii - 500°¢-550°C » 900°C, em um sB passo;
iv - deixar cerca de 48 horas em 900°C;
v - 900°C + 800°C, em um sb passo;
vi - deixar cerca de 48 horas em 800°C;

vii - remover o tubo mais para fora, em cerca de 5 cm, e dei-
xar assim por cerca de 3 horas;

viii - por o tubo por completo dentro do forno e reduzir a tem-
peratura, em um sC passo, de 800°¢C - 600°C;

ix - deixar cerca de 12 horas em 600°C;

*
*) Comunicagdo particular de A. Lerf.
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x - 600°C - 500°C, em um sG passo;
xi - deixar cerca de 12 horas em 500°C;

xii - desligar o forno e deixar esfriar lentamente.

0 proquto final consiste de pequenos cristais,em for-
‘ma laminar, os maiores com cerca de 5mmP, com cor cinza-azula -
da, com brilho metalico.

0 forno utilizado para a sintese era um forno de tubo
com controle de temperatura, e o arranjo estd representado na

Fig. 3.2.1.1

3.2.2 - Parametros Estruturais do 2H—TaS2

0 politipo ZH-TaS2 épresenta em cada "sanduiche" do
cristal os atomos de S colocados nos véertices de um prisma tri-
gonal, com um atomo de Ta no centro deste prisma. Contudo, des-
de que cada "sanduiche" estd deslocado de 60° com respeito ao
"sanduiche" adjacente, a distancia repetitiva € de dois "sandui
ches", o que faz com que sejam necessarios dois "sanduiches" pa
ra a definigdo da c€lula unitaria, o que est3d representado pelo
niimero dois na formula estequiométrica; o H representa a estru-
tura dentro dos "sanduiches", e que & hexagoqa].

0s parametros cristalogriaficos, assim como a represen
tacao estrutural de alguns dicalcogenetos metalicos est3o na
Tab. 3.2.2.1 e Figs. 3.2.2.1 — 3.2.2.2(28),

As distancias inter-planares, aliadas ao raio covalen
te dos enxofres(gl), mostram que o intervalo entre dois "sandui
ches" & bastante pequeno(gg).

A fraqueza da ligacdo entre os "sanduiches", do tipo
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"van der Waals", permite a intercalagao de compostos o0s mais
variados entre os mesmos podendo o intervalo, nestas oportunida
des, adquirir grandes dimensoes.

As intercalagdoes, ao menos no caso dos intercalados
alcalinos parecenm nao alterar a estrutura tridimensional

do hospedeiro quanto a sua justaposigdo athica(gg).

3.2.3 - Preparacdoc, Caracteristicas_e Parametros Estruturais

do Intercalado de Piridina: TaS',L,(CGHsN).l/2

Esta intercalagao se processa nas etapas:

i - coloca-se Piridina anhidra em contato com ZH-TaSZ, em um
tubo de quartzo;,

ii - faz-se vicuo no tubo enquanto este estd mergulhado em Ni-
trogenio 17quido, de tal forma que a Piridina esteja con-
gelada;

iii_— fecha-se o tubo, em vacuo, e se o mantém, na temperatura

de 100°C, durante 1 — 3 dias.

Segundo Parry(gg) a intercalacdo da Piridina acarre-

ta as seguintes transformagdes no 2H-Ta52:

- os atomos de Ta mudam sua sequéncia de justaposicfo
de CC para CB; a justaposicdo dos atomos de S passa
para AA;

- 0s "sanduiches" se deslocam de tal maneira que 0S
S de dois "sanduiches" adjacentes modelam o interva
lo segundo um arranjo trigonal prismatico, que pas-

sa a ser a coordenagio da Piridina no intervalo;

O



- os aneis moleculares da Piridina estdo
perpendicularmente aos planos atomicos do Ta$
com o dtomo de nitrogénio (N) colocado

intervalo, a.6 R do plano dos Ta(ég),

3.2.4.1;
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orientados

20 ¢
no meio do

conforme Fig.

- a composicdo estequiomEtrica do intercalado, segun-

do determinagdo por analise quimica, & TaSZ(Pi)1/2.

L 1 ’
£
oy

Fig. 3.2.3.1 - Posigdo do amel Piri

dinico usando a dimensdo do faio de
van der Waals para o H.

Ha um grande aumen-
to de volume com a intercala-

gEo(él), com os parametros de

0
c =12,02 A.

Ainda segundo Parry

ra que os dipolos das Piridinas se

tos quando lado a lado em um mesmo

se rearranja

sTtios do intervalo passem a ser trigonais prismaticos,

Piridina se colocando de tal maneira que seu atomo de N

rede

(29)

» Figs. 3.2.3.2 — 3.2.

passando para: a =

por razoes estruturais e pa-
coloquem com sentidos opos -
ptano, o 2H-TaS2 primitivo

3.3, o que faz com que 0s

com a

esteja

. - . - -
sempre o mais proximo possivel de um atomo de Ta.

78 Piridina
; EE} EE}
<
B
A [
g 8 Piridina

~88

| >o»

. >O>

8 8 8 8 Fig..3.2.3.2 - Separagao dos ' 'sandui

ches" de 2H- ~TaS, com a. intercalagao
da Piridina, acompanhado da mudanga
de ordenamento atomico, segundo sec-
¢ao (1120), antes e depois da inter-

calagao.
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Fig. 3.2.3.3 - Possivel posigdo da Piridina no inter

valo do "sanduiche"” de TaS,.

:

--%

L evvonsaallone see
-,
=)
133

3.2.4 -~ Preparacao, Caracteristicas e Para-

memteonsn e e mensn
3
He
la]
B S

metros Estruturais do Intercalado

de Amonia: TaS,(NH,)

4

A intercalagdo do 2H-Tas, pela Amo AcA|AbA
nia & feita a -70°C, em atmosfera de Amdnia

dentro de uma ampola de quartzo selada, sob

exclusdo de oxigénio (0,) e agua (H,0), em um arranjo como o
da Fig. 3.2.4.1. A transferéncia da NHy se d2 por condensagdo
no tubo 1 , onde ela & tambem desumidificada.

Taﬁbém nesta intercalacdo ¢s "sanduiches" se rearran-
jam de tal maneira que os S se superpoem, com os Ta agora se dis
tribuindo alternadamente segundo a sequéncia AbA(NH3)AcA(NH3).

A composic¢do estequiomBtrica do intércalado, obtida
por analise quimica, @ TaS,(NH3) e a reacdo se processa com vi-
sivel aumento de yoTume do 2H-TaS2 hospedeiro(ég).

Gamb]e(ég) mostrou ainda que o eixo C3 da NH, esta co
locado paralelamente aos planos atomicos do Taéz, Fig. 3.2.4.2,
j3 que movimentos em torno deste eixo, registrados por medidas
de NMR, exigiram esta disposig¢io estrutural. Os parametros cris
talograficos do TaS, (NHy) sdo: a = 3,32 't 3 ¢ = 9,08 R(éé).

Wittingham(éi) coloca as NH3 na coordenagao trigonal
prismatica em relacio aos S de dois "sanduiches" adjacentes,com

os atomos de N possivelmente na mesma linha vertical dos &to-
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PARA MANOMETRO
DE MERCORIO

Ll MISTURA
) DE GELO SE
CO E METANOL )
i AMONTA AMOSTRA DE \AMf)NIA
$06p10 ¥ETALICO LIQUIDA 2H-Ta$ LIQUIDA
(DESUMIDIFICADOR) 2 :

~ - . (%
Fig. 3.2.4.1 ~ Arranjo para a intercalagao de 21-1—-TaS2 com Amonla( ).

mos de Ta. 0 arranjo seria, possivel-
mente o mesmo da fase hidratada, Fig.
3.2.6.3, com as NHj ainda nao substi-

das por HZO’ conforme (34).
Fig. 3.2.4.2 - Disposigao ) ,

da N'x-l3 no intervalo entre j@
os "sanduiches” do TaSZ.

3.2.5 - Preparac3do, Caracteristicas

e Parametros Estruturais

dos Intercalados Alcalinos: TaSz(Li,Na,K,Csl]/3

Ate o momento nao existe um método definitivo para in

*
( )0 arranjo experimental da Fig. 3.2.4.1, assim como o processo de interca-

Tagao foi sugerido, em comunicacao pessoal, por H.D. Zagefka, da Anorga -
nisch Chemisches Institut der Universitdt Milinster, RFA.



-44-

tercalar os metais alcalinos em 2H-TaS,. Para as nossas interca
lagoes utilizamos o metodo do sal fundente(gg), e que consiste
em fundir o cloreto ou iodeto alcalinos anhidros corresponden-
tes em contato com o ZH-TaSZ, em um tubo de quartzo selado em
vacuo. As temperaturas exigidas para que ocorra a intercalagido,
assim como as relagoes quantitativas entre o 2H-Tas2 e o sal
alcalino dependem do alcalino especifico a ser intercalado. O
forno utilizado era do tipo Simon-Miller, com cerca de 10cm do
tubo de quartzo permanecendo fora do forno e sendo resfriado por
um jato de ar, de maneira a manter esta parte do tubo em uma
temperatura nao superior a 50°C. Os parametros para a intercala
¢c3o dos alcalinos, segundo nossa propria experiencia, est3do na
Tab. 3.2.5.1

Tab. 3.2.5.1 - Parametros Empiricos para a intercalagdo do 28-TaS, pelos
Elementos Alcalinos.
Relagdo (em gramas) | Temperatura Tempo de
Alcalino sal a'lc./ZH-TaS2 Ideal Aguecimento
: (ec) (horas)

Litio (L3) 5:1 800 12
Sodio {Na) 10:1 950 20
Potassio (K) 10:1 800 6
Cesio (Cs) 8:1 800 20

Determinagfes quimicas d3o para a composi¢io estequip
métrica dos intercalados alcalinos, obtidos atraves do método
do sal fundente, TaSZ(a1ca1ino)1/3.

Um outro método que utilizamos para a intercalacdo do

Li foi o de colocar o 2H-Ta$2 em contato com uma solugao de Li-
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-Butil em Hexano, a temperatura ambiente, em vicuo, em um siste
ma previamente limpo com Ar a fim de evitar a presenca de HEO
com, consequente hidratagdo do intercalado. Com este método o
processo de intercalacio € lento (se prolonga por cerca de 100
horas) e a composicdao final e TaSZ(Li).

A intercalagao do 2H-TaS2 pelos alcalinos altera 0s
parametros cristalogrificos do primeiro, principalmente na sua
dimens3o ¢, que agora passa a contar com o diametro do Jon in -
tercalado. Matsumoto(i) determinou os parametros cristalografi
c0S para os 2H-Ta52(Na,K)1/3. Je]linek(éé) determinou os para-
metros para os TaSZ(Li,Na,K)Z/3 (usou o metal alcalino puro pa-
ra as intercalagoes em lugar dos seus sais, cOmo. no nosso caso).
Lenf(*) tamb&m se ocupou com a determinagdo dos parametros cris
talograficos dos intercalados alcalinos; desta vez, porém, com
1/3 de fragac intercalada. 0s parametros medidos est3ao na Tab.
3.2.5.2.

Tab. 3.2.5.2 - Parametros cristalograficos mos intercalados alcalinos

TaSz(alc)x, fases anhidras.

Intercalado 2 Ty a, <, a cL \
TaSZ(Li)X - - 73,33 6,44 3,33 6,42
TaSZ(Na)x 3,34 7,1é 3,385 7,27 3,34 7,345
3,337
TaSZ(K)x 3,32 8,12 3,33 8,10 3,34 8,15
TaSz(Rb)x - - - - 3,35 8,60
'Tasz(Cs)X - - - - 3,35 9,0

=
Nota: as dimensoes dos parametros estao em X.

*
( )Comunicagio pessoal.
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Considerando que os diametros ionicos dos metais alca

Tinos (Li 36 5 Na = 1,94 %; K = 2,66 R; Rb = 2,96 f; Cs =

= 1,
= 3,38 R)(EZ) s3ao maiores do que os aumentos da dimensdo ¢ no
2H-Tas, (vide Seg¢do 3.2.2), podemos imaginar como os Tons alca-
tTinos est3o compactamente distribuidos nos sTtios delimitados
pelos enxofres de dois "sanduiches" adjacentes que, em caso de
que ocorra um giro de 60° de um "sanduiche" em relagao a outro,
€ de natureza trigonal prismatica; em caso de permanecer a se-
quéncia original quando da intercalacdo, & octaedral. Sabe-se
que a primeira disposicao ocorre em todas as fases intercaladas
hidratadas assim como nos intercalados de NH3 e Piridina; ja a
segunda disposicdo se apresenta no 2H-Ta52(Li), quando esta in-
tercalagdo & feita por um processo gradual pelo Li-Butil em He-
xano(g), com o Li ficando na mesma linha vertical dos Ta. Quan-
to a situac¢do dos outros intercalados alcalinos anhidros, esta
€ ainda duvidosa: & aceito que vale para estes o mesmo que para
o ZH-TaSZ(Li).

Ainda, a estequiometria Tasz(a1ca'lino)”3 leva a crer
que haja uma alterndncia de dois sitios vazios para um ocupado,

nos supostos sitios octaedrais.

3.2.6 - Preparacdo, Caracteristicas e Parametros Estruturais das

Fases Intercaladas Hidratadas: TaSz(alc)1/3Lﬂzgly e
I§§2iﬂﬂ3l1/3iﬂzglz/3

Para obter a fase hidratada, em todos os intercala-
dos assinalados, basta permitir que as fases anhidras correspon

dentes fiquem expostas ao ar, ja que todas elas s3ao altamente
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higroscopicas.

0s parametros cristalograficos dos intercalados alca-
Tinos hidratados s3ao bem melhor conhecidos do que os de suas
correspondentes fases anhidras. A Tab. 3.2.6.1 apresenta al -

guns destes va]ores(gg).

-~ . o
Tab.3.2.6.1 ~ Constantes da rede hexagonal, Distancias Interlaminares d(A),
0
Alturas Interlaminares Ad(A) das Fases Alcalinas Hidratadas do tipo
X~
(MSZ) (A)x(HZO)y'

. A%, (11,0, [TiS, 14~ A'4,4(11,0), [NBS, P+ Ao, 00y [TaS 102"
A a ¢ d ad a ¢ d ad a ¢ d ad
Li* 3,38 11.40 1340 569 335 22,82 1144 5.46 333 239 11.65 5.60
Na* 343 1143 1143 572 334 2337 1169 574 333 2363 1182 577
K* 345 .86 886  3.15 335 17.81 891 296 - 335 1848 9.09  3.04
. Nige 345 8.83 8.83  3.12 334 1795 898  3.03 334 1784 897 292
Rb* 3.46 8.91 891 320 333 17.96 898  3.03 333 1818 909  3.04
Cs 346 919 919 348 , 334 1836 9.18  3.23 332 1853 927 322

No caso dos intercaljados alcalinos hidratados ni3o se

conhece muito bem a localizagZo das HZO no intervalo,assim co-

mo sua concentragao. Lerf(gé) sugere as disposicoes das Figs.

3.2.6.1 - 3.2.6.2. A quantidade

Fig. 3.2.6.1 - Esquema da rea-
¢ao de hidratagao dos dicalco-

KOs
genetos laminares ternarios do
0820 .
) tipo A MS, e os possiveis ar -
" AxMXz A% (4,0l [MX]*~ A (1002 [Mx]* ranjos dos elementos apos a re

- ©  agao.
de H20 intercalada parece estar re]acisnada com o raio ionicodo
alcalino em questao; assim, para o K e Cs, a Hy0 intercalada
completaria a composigdo estequiométrica ate IaSZ(KA$)1/SU%O)2/3
Ja para os casos de Li e Na, com raios ionicos menores, sa

be-se que a composigdo estequiométrica pode atingir ate
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Fig. 3.2.6.2 ~ Possivel .+ Ta, Nb
arranjo dos elementos o S

K Po§1g6es possiveis i
Possiveis desvios da posicao
ideal.

nas fases hidratadas
KO,S(HZO)beSZ e

K0,3 (HZO)yTaSZ .

KHOLTS,
KOS,

. a) Perspectiva
TaSy(Li,Na)y /5(Hy0)y /5 € ) Persp

(1120) da -
: celula uni- b) Arranjo estrutural
TaS,(LiNa); /5(Hy0)5/5 celul ) Arr

sanduichando os Tons

alcalinos interca1ados(§£). Como o0s sitios disponiveis dentro
do intervalo s3ao bem definidos, € de se supor que as H20 se co-
loquem tambem dentro dos prismas formados pelos S.

Na hidratacdo do Tas,(NH,) boa parte da NH, € substi-
tuida por HZO‘ Segundo Nittingham(gi),as moleculas de H20 se co
tocam em sitios trigonais prismaticos, onde antes havia NH3.Por‘
anilise térmico diferencial (ATD) foi constatado(3%) que 2/3
das NH3 sao substituidas por HZO’ estabeiecendo-se uma estrutu-
ra em que cada molecula de NH3 fica completamente cercada por

moléculas de H20, conforme arranjo da Fig. 3.2.6.3

Fig. 3.2.6.3 - Arranjo proposto
para o intercalado hidratado

(NH3)1/3(H29)2/3Tas2

S QO ; Amonia @ ; agua @

Para a fase hidra

tada do TaSZ(P"i)]/2 nao se
conhecem as posigoes das
H20, inclusive, muito pouco & conhecido sobre a fase hidratada

do TaSZ(Pi)1/2, nao havendo nada concludente.
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3.2.7 - Pequena Discuss3o Sobre a Fenomenologia da Intercalagd

do 2H-TaS2 Pelos Elementos Alcalinos

A interca]agEo.do 2H-TaS2 pelos alcalinos parece que
se torna mais diffcil na medida que aumenta o nlmero atdmico do
alcalino. Assim, para a intercalac3ao do K grandes precaucdes ti
veram de ser tomadas quanto ao tempo da preparac3o; mesmo as -
sim, o espectro de IQ, Fig. 3.2.7.1, aliado ao pequeno valor da
anisotropia no instante t = 0, A(0), sugerem a existéncia de uma
grande distribui¢do de estruturas para os micro-cristais. Isto
nic impede, contudo, a determinag3o da frequéncia de I1Q, em mé-
dia. No casc do Cs, a intercalagdo parece ter sido francamente
ruim, como aparece na Fig. 3.2.7.2, onde fica evidenciada uma
grande distribuicao de frequéncias. E possivel que a dimens3o
do raio ionico influencie no processo de interca]agio; assim ,
nas intercalacoes de Li e Na, com raios ionicos 0,68 R e 0,97 R
respectivamente as inteﬁca]agaes foram bastante boas. Ja nas in
tercalacoes de K e Cs, com raios ionicos de 1,48 R e 1,69 X s
os resultados n3ao foram t3ao bons. Possivelmente ocorre a difi -
culdade de acomodar nos sitios do intervalo do 2H-—TaS2 Jons com
raio acima de um determinado valor. Contudo, NH; e Piridina, mo
1éculas com dimensdes bem superiores aos raios iohicos alcali -
nos, intercalam bastante bem. )

Em verdade, o metodo de intercalagao que utilizamos
para os alcalines, método do sal fundente, também poderia apre-
sentar problemas uma vez que mostrou bons resultados para a in-
tercalagao do ZH—TaS2 puro, enquanto que o 2H—TaS2 que utitiza-

mos & dopado com Hf na razdo de, no maximo, 300 ppm que, se ndo

apresentam problemas para IQ, podem talvez influir nos compie-
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-0,15 * 297 % '
i TaSZ(K)x
-
[

T T T+

297 %k

TN ERREER AR R RN RO RN NN AR AR RN A RR AR NI S RRR RNV FENE RN

0 70
TEMPO (NSEG)

Fig. 3.2.7.1 - Esgpectros de IQ para o TaSZ(K)X a partir de amostras com dife -

rentes tratamentos termicos.
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0,0

AZGZ(T)

-0,10

T T T 17 ¥ 1 T 7T vyttt
LTI ;

-0,20

TEMPO (NSEG)

100

Fig. 3.2.7.2 - Espectro de IQ para o TaSZ(Cs) com grande distribuigao de fre

xo0s que poderiam se formar durante o processo de intercalagdo.Es

te processo quimico esta longe de ser conhecido em todos os seus

pormenores.

A1guns autores aceitam os seqguintes passos

2H-Ta(Hf™)S, + SAL ALCALINO FUNDIDO
2

1}

(28),

72N I e A I [P ey
Ta C1 i |
; A HE S, |
Ta c1;2 +5 *
. A TaS2
He" 1" |
[
| 0,4 e [,

Os compostos de Hf, formados a partir da impureza que

utilizamos como isotopo-sonda, que se formam durante o processo

de intercalacdo podem ter propriedades de fusdo e

volatilizagdo
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diferentes daqueles compostos de Ta que se formam durante o mes
mo processo.
0 maximo dg 1/3 obtido na formagdo de TaSz(a1ca1inoh/3
ainda n3o tem causa conhecida. Isto, talvez, possa ser atribui-
do ao fato de que nas temperaturas em que a intercalag¢do ocor -
re, sempre por volta de 900°C, os Fons possuem grande mobilida-
de, estabeiecendo-se um equilibrio ocupagdo-desocupacio de si-
tios na faixa .de 1/3 dos mesmos. Contrastando com este valor a
intercalagdo lenta do Li, 2 temperatura ambiente, atinge 3 mar-
ca de completicidade 2H~Ta52(Li). Por outro lado, as altas tem-
peraturas utilizadas pelo método do sal fundente poderiam oca -
sionar defeitos na estrutura cristalina do 2H-Tasz, 0 que pode-~
ria Ser a causa de boa parte da atenuacgao das anisotropias medi

das, quando comparadas com a anisotropia nio atenuada do m+TaSZ.

3.2.8 - Parametros do Isgtopo-Sonda Ta!81

0 isotopo-sonda utilizade em todas as medidas que cons
tam deste trabalho foi o Ta]gl, que & o produto do decaimento
do HfIB], conforme representacio da Fig. 3.2.8.1. Para as medi-
das de IQ utilizamos a correlacdao angular da cascata 133 KeV -
- 482 KeV. Para a obtencdo do Hf‘s] foi irradiado o metal Hf na
tural por cerca de 30 dias, com neutrons termicos em fluxo de
aproximadamente 10]4 neutrons/seg.cmz, no Reator de Pesquisa
FRZ em Karlsruhe, RFA. A alta atividade especifica obtida, cer-
ca de 5 milicuries, possibilitava o emprego de concentragges mj
nimas de Hf ativado nas amostraé, de 50 ppm a 300 ppm. Além da

ativacao do Hf]8], eram ativados tambeém o Hf180m(T]/2=5,5horas)
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Fig.3.2.8.1 ~ Caracteristicas da cas-

.81
A/ HE £5d cata do 'I‘a18l usada para as medidas
£ de CADP.
keV
1/2‘ 17.8 pa 61z 175
133 ke¥ E2 e o Hf (T]/2 = 70 dias). Para
5/2* 10,6 ns AT - - A .
! 482 kev E2 + 2% M3 que o He'80M n3o  interferisse
72t T ° nas medidas estas so eram inici

adas, no minimo, duas semanas

apos o término da irradiagdo, com o que este isotopo ja havia

decaido de todo. Por outro lado, o H£175 nio tem nenhuma influ

181

encia sobre as medidas feitas com o Ta , uma vez que suas

energias de transicio estio longe das deste Gltimo isOtopo

cujo espectro de energias estd na Fig. 3.2.8.2.

3

. wh
Fig. 3.2.8.2 - Espectro-y do 3
Hf ativado por neutrons. Os Y LE 133 ke¥
oF. .
da cascata usada estao assina-~ _ f Jinteen-
lados. x4 !
|,
(4
. <
2 of
Z.
(&)
m oF
0s valores: dos =
g pre vy
produtos dos coeficientes PSR
de orientacdo e distribui hﬁf =N .
( 37 ) [%) W0 230 00 o :-lLrJ
¢d3o0 angulares s3do‘'‘="-’:

ENEPGIA (KeV)

A22 = ~0,268 A42 -0,318

A24 = ~0,062 A44 = -0,072

3.2.9 - Recipientes Para as Amostras

Para as medidas das fases anhidras era usado como

re-
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cipiente o proprio tubo de quartzo em que as mesmas eram prepa-
radas para evitar que sofressem hidratagdo. Para variar a tempe
ratura das amostras, nestes casos, o tubo de quartzo era encai-
xado, justo, em uma manga de cobre que, por sua vez, estava 1i-
gada ao nlicieo metalico envolvido pela resisténcia de aquecimen
to.

As fases hidratadas eram mantidas no proprio tubo de
quartzo em que eram sintetizadas ou eram transferidas para reci

piente de cobre ja descritos no paridgrafo anterior.



CAPTITULO IV

DISTRIBUICOES ELETRONICAS NOS SISTEMAS INTERCALADOS

4.1 - Introducdo

A peculiaridade estrutural dos dicalcogenetos lamina -
res, "sanduiches" fracamente ligados entre si, sugere de imedia-
to que estes compostos sio mais ou menos favoraveis pa;a propici
arem a intercalacio de outros elementos nos intervalos dos "san-
duiches" que os compcem. Os mecanismos de intercalacdo, no entan
to, s3ao pouco conhecidos, bem como a distribuigao eletronica que
se estabelece para a formagao do sistema intercalante-intercala
do. Existem algumas evidencias de que tanto o hospedeiro como in
tercalante devem apresentar algumas caracteristicas para que
ocorra o processo. Assim, elementos reconhecidamente doadores de
el6trons intercalam com relativa facilidade, como & o caso dos
alcalinos. -Por outro lado, o hospedeiro deveria ter uma estrutu-
ra de banda tal que apresentasse estados passiveis de serem popy
Tados pelas cargas que lhe seriam doadas pelo intercalante. As -
sim, alguns dicalcogenetos, como e o caso do 2H-TaS2 , sao mais
facilmente intercalados que outros politipos como, por exemplo ,
o 1T-Tas,.

Com base nestas evidencias & geralmente aceito que 0
mecanismo de intercaTagEb ocorre simultaneamente com a transfe -

réncia de cargas do intercalado para o hospedeiro, mais especifi



-56~

camente para o seu plano metdalico; por exemplio, o intercalado
de Sn, TaSz(Sn)X, apresenta um espectro fotoeletrico que eviden
cia a diminuigdo da carga positiva dos Fons de Ta(l).Hooley(gg)
sugere um mecanismo de intercalagdo do grafite que, com algumas
reservas por se tratar de compostos diferentes, possa ser esten
dido para os dicalcogenetos met3licos: a intercalagao se inicia
ria a partir da adsorc3o do intercalante nos planos mais exter-
nos do hospedeiro; dai, ocorreria uma transferéncia de cargas
para os planos imediatamente mais proximos com a consequente
transformagao da estrutura de bandas do grafite, de tal forma
que as ligagoes se enfraqueceriam o suficiente para permitir a
intercalagdo. Efetivamente, a partir de uma série de experien -
cias este autor demonstrou que, para o caso dos alcalinos, a in
tercalacdo se inicia a partir dos planos mais externos para os
mais equatoriais, sendo que vai sendo freada a medida que se
aproxima destes G1timos.

No caso da intercalagdao do 2H-TaS2 pela NH3, esta em
fase gasosa, Acrivos(ég) tambeém parece ver evidéncias de que a
intercalacdo se inicia nos planos mais externos do 2H-Ta$2,.
Scruby(gg) supde que, no caso de intercalantes orginicos, influ
em na intercalagao o potencial das mol&culas organicas dentro
do hospedeiro, a afinidade eletronica entre intercalante e hos~-
pedeiro, a forma da molécula intercalante, a energia da rede
cristalina do hospedeirc. Assim, na intercalagaec da Piridina ,
consideracoes eletrostaticas exigem que seus momentos de dipolo
se coloquem em sentidos opostos um em relagdo aos outros para mo
leculas imediatamente proximas; isto deve levar a uma estrutura
intercalar em que ha populacdo igual de moleculas com orienta -

cao oposta(gg). Em particular, moleculas de Piridina vizinhas
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teriam dtomos de N associados com superficies opostas que com-

pdem o intervalo.

4,2 - Fornecimento e Transferéncia de Cargas

G processo de intercalagdo parece ser complementar
dquele de doagdo e transferencia de cargas; no caso de 2H-TaS?
para o plano do Ta. No caso dos aicalinos & conhecido, em to-
dos os processos reativos que os envolvem, a sua predisposicao
em doar seu eletron Unico que fica fora das camadas fechadas que
correspondem ao gas inerte com niimero atomico imediatamente in-
ferior ao alcalino correspondente(g). Mas, tanto a NH3, como a
Piridina s3do conhecidas como sendo fracas doadoras de carga e,
no entanto, também cedem eletrons quando de suas intercalagoes.
Uma tentativa para explicar o mecanismo de doagdo de cargas ,
assim como a sua distribuicao no sistema intercalado, foi -aque-

la de Acrivos(ﬂg).

4.2.1 - Modelo de Superposicao

Nesta proposicdo, os orbitais dos elétrons nao parea-
dos do N da NHj e Piridina se superpOe com os orbitais dos ele
trons de conducdo do Ta, segundo esquematizagdo da Fig.4.2.1.7.

Este modelo apresenta algumas inconsisténcias:

- 0os orbitais do N "cruzarem" uma zona altamente negativa como

a dos S;

- o fato de a NH3 e Piridina "doarem" seus el@trons para os Ta,
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Fig. 4.2.1.1 - Arranjo e distribuigao dos elg
trons no 2H—TaSz(NH3) segundo o modelo de su~

-— 'hsS2

perposigao.
T —— NH3
quando & conhecido que o N, nas con — Tas,

di¢bes em que se encontra nas duas
moléculas, & mau doador;

~ 0 modelo supoe que o eixo C3 da NH3 seja perpendicular aos pla
nos laminares quando constatagOes mais recentes, a partir de
medidas de NMR, mostram que o eixo C3 esta colocado paralela -
mente aos planos 1aminares(£l);

- este modelo assume a imobilidade da NH3 no intervalo quando ,

mais recentemente(il) foi evidenciada sua mobilidade.

No caso da Piridina, o modelo de superposicdo supbe as
mesmas caracteristicas da NH; no que concerne aos elétrons nio
pareados do N. Quanto a imobilidade da Piridina, sugerida pelo
modelo, esta realmente existe; porém, mais em fungao de a Piridi
na ser uma mol@cula grande, com consequente dificil mobilidade,

do que propriamente por virtude do modelo.

4.2.2 - Modelo Ionico

Mais recentemente foi sugerido(ﬂg) um mecanismo para
explicar o aparecimento e transferéncia de cargas quando da in -
tercalagao, tanto para a NH3 como Piridina, em 2H-Ta52. Segundo
este modelo tanto a NH3 quanto a Piridina, quando em contato com
0 2H-Ta52, em determinadas condigoes de;temperatura e ambientais
especificas, seriam em parte oxidadas, a partir de duas NH3 ou/e

de duas Piridinas, formando um amonium, NHZ, ou/e Piridinium,Pi+,
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respectivamente. Este modelo foi sugerido a partir de resulta-
dos obtidos por cromatografia gasosa e espectrometria de massa

15

(neste caso foi usado NH3). A reagdo que deve ocorrer, para

a intercalagao da NH3, seguiria as seguintes etapas:

+ -
2NH3 + N2 + 6H° + 6e

X
- ]
xe + TaS, » E’asz_l (4.2.2.1)

+

+
H™ + NH3 - NH4

0s eletrons assim ]1berado§ iriam para a banda de con
dugdo do Ta e os protons correspondentes, em uma exata compensa
¢ao de cargas, permaneceriam no intervalo, junto das NH3, de tal
maneira que a composigdo final do sistema intercalante-interca-

lado seria:

(NHy ), (NH3) _ (TaS,)* (4.2.2.2)

. Que o NHZ e um produto finail da reacio, os proponen -

tes do modelo ionico demonstraram pela reaciao de troca de Tons:

(NH ), (NHg) g, (Tas, )X+ k% o (k%) (NH3) _, (TaS, )%™ + NHy
(4.2.2.3)
Entao, a intercalagao do 2H-Tas2 pe]é NH3 estd ligada
a uma reacao de oxidagdo-reducgdo; o éomposto que se forma pode
ser considerado como um polieletrdlito, com cargas negativas no
plano dos Ta, e com ¢ intervalo mantendo os cations NHZ. Ainda,
o modelo ionico, além de proporcionar as cargas para a transfe-
réncia, coloca o eixo C3 das NH3 paralelamente aos planos lami-

nares: cada cation NHZ ficaria Tadeado por moleculas de solvata
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cao de NH3, com o orbital de seus el€trons nio pareados direcio
nados para o cation NHZ, conforme Fig. 4.2.2.1. E mais ainda,
efeitos de anisotropia observados no mecanismo de relaxacgao

spin~rede(§g) nao poderiam ser explicados

a partir de uma estrutura rigida. Em ver- ﬁol%

dade, a ausencia de picos correspondentes )
a uma super-rede quando da difracio de ney ZIi8: 4:2.2.1 - Possivel
arranjo da NI-I3 interca-

lada em TaS2 .

de mobilidade para as NH3(£§); finalmente, so mol&culas solvatan

trons em TaSz(NH3) favorecem uma situagdo

tes podem ser extraidas irreversivelmente de uma rede cristali-
na, e isto ocorreu com o TaSZ(NH3): Acrivos(ﬂi) e Dines(ﬁé) ja
haviam notado que, apos a amonia ser intercalada em 2H-Ta52, LX)
parte dela sofria desintercalagio quando em v@cuo. 0 primeiro
mediu um valor de 1/2 para a quantidade de amonia desintercala-
da e o segundo mediu o valor de 2/3. Esta desintercalagao parci
al, dificil de ser explicada pelo modelo de superposicao, onde
as amonias s3o consideradas como permanecendo integras dentro do
intervalo, aceita facilmente a analise do modelo ionico. A exis
téncia, no intervalo, de estruturas do tipo H+(NH3) e/ou (NHZ)
(NH3)2 permite que as amonias n3do degradadas sejam desintercala
das, permanecendo aquelas no intervalo. E ainda, estas estrutu-
ras sdo de formagdo fortemente exot&rmica e 50 comecam a se de-
compor em vacuo e temperatura de cerca de 100°C.

Em verdade, a formag3ao de NHZ ja havia sido sugerida
quando da adsorgao de NH; em sT]ica—gel(ﬂé). Neste caso o pro -
ton para a formagao do NHZ viria de um grupe silanol da superfi
cie da sTlica~gel, ou de uma molécula de HZO residual. Em se
tratando do 2H-Ta52, nao existem os grupos silanol e a presenca

de H,0 residual & bastante fmprovéve], pois a presenca destas
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se manifestaria como uma variagdo da IQ nas medidas para ¢}
2H-Ta52. 0 que parece acontecer & que o 2H-TaS2 funciona como
uma espécie de catalisador para a reacdo de oxidagdo das NH3 3
sua estrutura peculiar em laminas facilitaria a aproximagdo e
reacdo das NH3. A razdio de so parte das NH3 se oxidarem permange
ce ainda obscura. 0 que pode estar ocorrendo & que as caracte -
risticas estruturais e eletronicas das superficies das laminas
de Tas, facilitam a reac3do das amonias, até que se estabeleca
um equilibrio, e a reagdao seja interrompida.

Para a formacdo da fase intercalada hidratada do
TaSz(NHS), duas das NH3 originariamente intercaladas seriam subs
tituidas por HZO’ de tal méneira que cada NH3 restante ficaria
cercada por um anel de moleculias de Hzo(éi), sendo que tanto as
HZO como as NH3 estariam em uma coordenagdo trigonal prismati -
ca em relagao aos S. A semelhanca, para as fases hidratada e
anhidra, dos parametros cristalogrificos e as analises termo -
-gravimétricas indicam que as qu intercaladas tem pouca influ-
eéncia, ou nenhuma, na ligag3o das NH3 restantes com o hospedei-
ro; formam t3o somente um anel de solvatagdo em torno das NH3
de tal forma que, quando as NH, sao desintercaladas, também as
H,0 sao expelidas. Deve existir, portanto, uma forte interacdo
entre as NHy e a H,0. 0 modelo ionico & também favoravel a hi -
dratagdo: as amonias nao degradadas sdo substituidas, parte de-
las, porém, que assumiram uma estrutura ionica quando da inter-
ca}agio, permanecem no intervalo. '

Apesar de Schdl1horn(5£) haver determinado um valor
para x = 0,10 na estrutura (NHZ)X(NHS)]_X(TaSZ)x~ foi achado ,
por analise qu?mica(éi), que 2/3 das NH3 sao substituidas por

HZO’ o que daria x = 1/3. Este G#ltimo valor pode expiicar o fa
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to conhecido de 2/3 das NH3 intercaladas podem ser extraidas do
TaSZ(NH3)(5Z), e que 2/3 das NH3 podem ser substituidas por
Hzo(éi); 1/3 do intercalado seria constituido por NHZ, que ndo
pode ser substituido por-solvente neutro, como € o caso da HZO’
e nao pode ser removido sem destruir toda a estrutura, por cau-
sa da neutralidade da carga total do sistema. Por outro Tado,ou
tros cations, como o caso j3i mencionado do K+, substituem NHZ
com facilidade. A fase hidratada do TaSz(NH3) estaria arranjada

como na Fig. 4.2.2.2.

Fig.4.2.2.2 - Possivel arranjo da fase hidratada
do TaSZ(NH3)'

A disparidade das fragdes de NH3 e NHZ sugeridas aci-

ma podem provir de:

i~ Scﬁb]]horn(éi) intercalou a amdonia na temperatura ambiente

e Butz(42) na temperatura de -70°C;

ii - o 2H-TaS2 da Ref. (35), como foi constatado posteriormen -
te(*) ndo era puro, mas uma mistura dos politipos 2H-—TaS2

e 6R-Ta52.

Para a intercalagio da Piridina ocorreria uma reacgao
de oxidagao-redugdo com a consequente formagao de Piridinium
onde, pela unidao de duas Piridinas, sdo 1iberados dois elétrons
que sdo transferidos para o plano dos Ta e dois protons que

permaneceriam no intervalo, ligados a Bipiridina formada(ﬂg)

(*)

Comunicacao pessoal atraves de A. Lerf.
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x Pi o+ x/2.(Pi - Pi) + x H + x e
x Pi+ x HY = x (P W)* (4.2.2.5)

x e + TaS, » (TaSz)x-

A oxidagdao de uma parte das molE€culas de Piridina du-
rante a intercalagio da origem a formag3ao de Bipiridina e de
protons que s3o aceitos pelas moleculas de Piridina da vizinhan
¢a ou pelas proprias Bipiridinas recem formadas. Quanto aos ele
trons provenientes deste processo de reducao, passam para a ban
da de conducao do “"sanduiche", no caso do Ta. Uma representa -
¢ao idealizada da intercalacao pela Piridina pode ser dada pela

formula jonica:
: st s . -
(Pi)q2-0x (PTHT) (PI=P1), /5 (Tas,)* (4.2.2.6)

A nova estrutura pode ser descrita como consistindo
por camadas do TaS2 suportando eletrons deiocalizados, com pit
e Bipiridinas solvatados por mol&culas neutras de Pi no interva
lo.

Beal(ﬂg), atraves de medidas de ressonancia de pliasma
pdde determinar que ocorre a transferéncia, quando da intercala
¢do de Piridina em 2H-Tas,, de 0,25 e /Ta. Como veremos mais adi
ante neste trabalho, nossos resultados favorecem o modelo ioni-
co para a intercalagdao, concordam com o valor x = 0,33 no caso
da intercalacdo da NH3 e, a partir do valor de carga transferi-
da determinado por Beal, estabelece a relagdo quantitativa pity
Pi que deve existir no intervalo do 2H-Tas, quando da intercala

¢ao da Piridina.



CAPTTULO V

APRESENTACAQ DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 - Introducao

Esta apresentagdo consiste essencialmente nos valores
das frequencias de interac3o quadripolar (FIQ),'vQ, e nas distri
buigoes destas frequéncias em torno de um valor médio, § = 20/u,
nas diferentes temperaturas em que foram efetuadas as medidas
As FIQ aparecem sob a forma de variacoes da anisotropia da corre
lagdo angular da cascata 133 KeV — 482 KeV do ithopo-sonda]h]BK

As variagoes oscilantes da anisotropia, no caso do
2H-TaS,, na medida em que ndo sdao atenuadas, sugerem que a ma-
triz que utiiizamos para as intercalacdes possuia uma boa estru-
tura cristalina, onde a FIQ era bem determinada, e sem distribui
¢io de frequencias significativa.

Cada serie de espectros, correspondentes as IQ medi -
das em um intercalado especifico vem encimada, para efeito de com
paragao, pelo espectro da variagao da anisotropia no 2H-Ta32.S§o
visiveis as variagGes na frequencia das oscilagbes, sempre para
menor, em relacdo aquela da matriz. Na maior parte dos espectros

existe tambem um § # 0.

5.2 - Resultado da IQ Medida no 2H-Tas,
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5.2 - Resultado da I1Q medida no 2H-Ta$

2

0 espectro da CADP para o ZH-TaS2 vem encimando todos
os conjuntos de espectros medidos para as diferentes intercala-
goes. Deste espectro podem ser tirados a FIQ e o 8, que apresen

taram os valores:

vQ(2H~TaSZ) = 870 MHz H § = 0% 3 temperatura ambiente

Na matriz que apresentou os valores acima para a IQ

foram feitas todas as intercalac@es.

5.3 - ﬁesu1tados de IQ Medidos nos TaSZ(A1ca1'inos).l/3

Estes valores, para as fases hidratada e anhidra, es
tdo registrados na Tab. 5.3.2 e foram extraidos da analise dos
espectros da variacdo da anisotropia, que vEg da Fig. 5.3.1 ate
a Fig. 5.3.4. Esta analise ja foi apresentada no Capituio I.

Dentro de uma fase especifica, a variacdo da IQ & pe-

quena. A Tab. 5.3.1 registra esta variacao:

Tab. 5.3.1 ~ Variacao da IQ com a temperatura nos intercalados alcalinos.

Intercatado vo(MHz) g/ T(KHz/%K)
| Alcalino

TaS, (L1, /5 21,98 + 0,25 - 75,00
TaSZ(Na)]/3 20,62 + 0,17 - 70,37
TaS,(Na )y 5(H;0), | 46,48 + 0,47 -158,63

B vQ(4,2°K) - vQ(297°K)

AT = 4,2% - 2079
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Tab. 5.3.2 - Frequéncias de interagao quadripolar (vQ) e distribuigao de fre
quéncias (8 = 20/w) medidas nos intercalados alcalines , fase

anhidra e hidratada, em diferentes temperaturas.

Intercalado Temperatura vQ(MHZ) § = 20/w (%)
Alcalino oK

TaSz(Li).I/3 297,0 682,11 (2,86) 0,0 (fixo)
4,2 714,09 (4,77) 3,18 (0,66)
77,0 686,21 (3,54) 1,92 (0,59)
— 453,12 (20,67) 30,94 (5,84)
200,0 701,14 (4,38) 2,98 (0,62)
297,0 694,60 (3,85) 3,72 (0,54)
TaS,(Li)y /3(Ha0), 297,0 651,97 {2,55) 0,0 (fixo)
TaSy(Na)y /3 297,0 627,37 (2,01) 2,4 (0,34)
4,2 647,99 (2,86) 2,41 {0,43)
50,0 642,02 (3,92) 2,96 (0,58)
77,0 653,68 (1,91) 2,28 (0,30)

115,0 647,99 (2,86) 2,41 (0,43)
140,0 643,13 (3,28) 3,42 (0,49)
175,0 640,49 (2,75) 2,60 (0,41)
200,0 640,35 (3,49) 2,10 (0,52)
250,0 629,55 (3,49) 1,86 (0,54)
290,0 623,72 (4,56) 2,6 (0,71)
Tas, (Na); ,3(H,0) 297,0 644,34 (2,78) 0,0 (fixo)
y 77,0 657,58 (3,60) 0,89 (0,53)

- 4,2 690,82 (3,80) 0,0 (fixo)
110,0 661,33 (6,96) 0,0 (fixo)

130,0 661,06 (10,17) 8,96 (1,5)

160,0 661,17 (6,36) 5,4 (0,96)

200,0 661,86 (4,35) 2,6 (0,68)
230,0 652,03 (4,45) 0,0 (fixo)
260,0 646,17 (4,31) 0,0 (fixo)

280,0 643,95 (4,56) 0,0 (fixo)

300,00 634,46 {4,66) 0,0 (fixo)

‘ 360,00 634,77 (5,72) 0,0 (fixc)

, 385,0 648,25 (8,90) 0,0 (fixo)
TaS,(K)y /5 297,0 (K1) 680,31 (4,46) 5,83 (0,66)
297,0 665,47 (5,29) 4,49 {0,82)

Sequndo os valores da Tab. 5.3.2 as FIQ o diminuem, a
partir daqueles valores medidos a 4,2°K ate aqueles valores medi
dos na temperatura ambiente. Todos os valores de vq estdo dentro

de uma faixa de cerca de 80 MHz. As fases alcalinas hidratadas

H
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na temperatura ambiente, possuem seus valores de o bastante
proximos entre si, dentro de uma faixa da ordem de 15 MHz.

As Fis. 5.3.1 - 5,3.4 s3ao de espectros de correlagao
angular tempo-diferencial perturbada (ECATDP) para a IQ nucle-
ar do Ta nos diferentes intercalados alcalinos, fases anhidra e
hidratada, que estudamos, em diferentes temperaturas. As linhas
solidas representam o resultado do ajuste, por minimos quadra -
dos, para as funcoes de correlagao angular apresentados no Capi
tulo I.

Todas as séries de figuras dos (ECATDP) dos intercala
dos vem encimadas pela figura do (ECATDP) do 2H--TaS2 puro, ou

seja, nao intercalado, para efeitos de comparacao.
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Fig. 5.3.4 - T
aSZ(K)1/3
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5.4 - Resultados de IQ Medidos no TaSszi)X

0s valores da FIQ vQ estdo na Tab. 5.4.1. Estes valo-

res foram obtidos a partir da andlise dos espectros que compdem

a Fig. 5.4.1.

Tab. 5.4.1 - Frequéncias de interagiao quadripolar (vQ) e respectivas popula-

¢oes relativas medidas durante a intercalagao de 2H~TaS, pelo

processo Li-butil em
medida ~ 12 h,

solugao de hexano; tempo médio para cada

Medida NO P, (867,08MHz)  P,(617,98MHz)  P,(496,08MHz) P, (377,36MHz)
0 1,00 0,00 0,00 0,00
1 0,632(24) 0,247(27) 0,115(32) 0,006 (24)
2 0,264(30) 0,395(34) 0,275(33) 0,066(32)
3 0,190(34) 0,297(37) 0,390(36) 10,123(29)
4 0,134(32) 0,232(34) 0,436(32) 0,208(29)
5 0,115(30) 0,228(36) 0,401(34) 0,256(26)
6 0,081(32) 0,189(34) 0,492(30) 0,338(28)
7 0,050(24) 0,218(24) 0,362(24) 0,370(24)
8 0,032(25) 0,168(26) 0,382(25) 0,418(26)
9 0,00 (25) 0,141(25) 0,382(25) 0,477(25)
10 0,00 (30) 0,107(31) 0,374(31) 0,519(30)
1 0,00 (23) 0,074(22) 0,377(23) 0,549(21)
12 0,00 (26) 0,087(26) 0,356(26) 0,557(26)
13 0,00 (25) 0,082(22) 0,262(26) 0,656(24)
14 0,00 (26) 0,066(25) 0,311(25) 0,673(24)
15 0,00 (26) 0,061(25) 0,261(26) 0,678(26)
16 0,00 (25) 0,081(25) 0,248(24) 0,671(26)
17 0,00 (25) 0,014(25) 0,236(25) 0,750(24)
1 0,00 (27) 0,044(27) 0,191(27) 0,765(26)
19 C,00 (30) 0,005(30) 0,225(29) 0,770(25)
20 0,00 (30) 0,00 (30) 0,220(30) 0,780(30)
21 0,00 (30) 0,036(27) 0,145(27) 0,819(26)
22 0,00 (15) 0,00 (15) 0,136(15) 0,866(13)

As Figs. 5.4.1 s3ao de espectros de correlacdo anguiar
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tempo—difetencia1 peﬁtutbada para IQ nuc1ear do Ta na inteycala-
¢do gradual do TaSZ(Li-butiT)X, em diferentes fragdes de interca
lagdo. As linhas solidas representam o resultado do ajuste, por

minimos quadrados, para as fungoes de correlacdo angular apresen

tadas no Capitulo I.
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As medidas para a intercalacdo gradual do Litio foram
sendo tomadas a medida em que a intercalacio se ia desenrolando;
o tempo médio de cada uma era de 12 horas: Os primeiros dez es -
pectros sdo bastante complexos, sugerindo uma mistura de frequén
cias. Consideramos, de inicio, que quatro seriam as frequéncias

que estariam compondo a mistura: .

- a primeira aqueia corresﬁondente a I1Q no 2H~Tas2 ainda nao
intercaiado;

- a segunda seria aquela correspondente a intercalacgdo de x=1/3;

- a terceira aquela correspondente a x = 2/3 de intercalagdo
de Li;

- a quarta seria aquela correspondente 3 intercalacdo total, ou

seja, TaS,(Li).
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As duas frequencias intermedidrias sio valores médios
pois, como a intercalagdo se processa continuamente, & dificil
"congelar" as fragdes x = 1/3 e x = 2/3 da intercalagdo.De qual
quer maneira, tinhamos de considerar um niimero finito de fre -
quéncias, e a escolha de frequéncias relacionadas com as fra -
gées acima nos parecem razodveis, uma vez que devem existir efe
tivamente durante a intercalacio, e j3 possuiamos o valor para
Vg obtido da intercalacdo de TaSz(Li)]/3 pelo método do sal fun
dente, e a fragdo x = 2/3 ja foi determinada nesta intercala-
gEo(éi). A andlise posterior e contTnua dos dados se encarrega-
ria de "escolher" os melhores valores em torno das duas frequén
cias intermediarias. ‘

Acompanhando os espectros da Fig. 5.4.1 nota-se que a
populacao de sTtios com a vQ = 867MHz (correspondente ao m+Ta52
ainda ndo intercalado) vai diminuindo, ate desaparecer por com-
pleto na altura da sétima medida (trés dias e meio)s; enquanto
isto, a populagdo dos sTtios com qu = 618MHz vaj crescendo atée
& segunda medida, quando comeca a decrescer até desaparecer na
altura da oitava medida {quatro dias). A populacdo de sTtios ,

representadas pelos coeficientes na (1.1.3.8), com a v, =496MHz

Q
crescendo até por volta da sexta medida (trés dias) e 3a? de -
cai, mantendo-se em valores baixos até as Gitipas medidas; a po
pulagdo dé sTtios com v04 = 377MHz vai crescendo da primeira
ds Ultimas medidas. As Vg, © vQ4 correspondem a fragdes de in -
tercalagdo bem determinadas, quais sejam, x = 0 e x = 1, respec
tivamente. A vQZ corresponde a fragio intercalada x = 1/3 e, re
aimente, o seu valor & bastante semelhante dquele medido para o

TaSZ(Li)1/3, conforme Tab. 5.3.1. Na Fig. 5.4.2, onde relaciona

mos vy com fragdo de Li intercalado, as v, , v e v que de -
Q 2;° Vo, € Vo,
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Fig. 5.4.2 ~ Variagao da

- . [Pmiz]
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i Y Y \
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- S 400~ ~
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linear. 0 interessan- A
/4 | {
te desta relagiao & 0 0,5 1,0
Li_Tas,

qﬁe ela nos fornece
uma “calibragao da quantidade de carga transferida a partir de
va medida; valida, & verdade, para TaSz(Li)X. '

0 fato de nas Ultimas medidas, quando a intercalacdo
ja deveria ter-se completado, ainda existir uma mistura de fre -
quéncias correspondentes a dois sTtios distintos, sugere que se
tenha estabelecido um regime de equilibrio em que sTtios vdo sen
do interca1ados1é;; desintercalados, uma vez que o sistema todo
estd em equilibrio dentro da solugdo de Li-Butil em Hexano. Si1-
bernagel(Eg) ja havia notado esta saturacdo na IQ na medida em
que vai aumentando a fragao de Li intercalada no TaSZ(Li)X.

A Fig. 5.4.3 reline os valores da variacdo de vq com a

temperatura para os intercalados alcalinos 2H-Ta52‘
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5.5 ~ Resultados da IQ Medidos em TaS,{(NH,) e Tasziﬂﬂ314/3Q&g)2ﬁ

0s valores de Vo e & para os intercalados de NH3, fa-
ses hidratada e anhidra{ estdao na Tab. 5.5.1, e foram obtidos
da analise dos espectros que compdem as Figs. 5.5.2, 5.5.3 e
5.5.4. -Nota-se, e isto est3 registrado na Fig. 5.5.1, uma dimi-
nuicdo marcante no valor da IQ no intervalo de temperatura 4,2%
a 80°K. No mesmo intervalo tamb&m o & tem uma variacio notdvel.

Apos 80%K, os valores de vq © § seguem pendentes mais suaves.

Tab. 5.5.1 - Frequencias de interagao quadripolar (vQ) e distribuigao de
frequéncias (8§ = 20/w) medidos nos intercalados de amonia, fa-

ses anhidra e hidratada , em diferentes temperaturas.

Intercalado de Temperatura v, (MHz) 8§ = 20/w
Amonia (%K) Q (%)
TaSz(NH3) 297,0 685,15(2,65) 1,60(0,37)

4,2 786,33(0,65) 7,2 (0,78)
77,0 723,39(2,59) 2,92(0,35)
125,0 702,65(2,44) 1,24(0,34)
160,0 704,58(2,54) 1,16(0,35)
180,0 698,00(1,97) 1,09(0,27)
200,0 694,55(3,07) 1,33(0,42)
220,0 694,48(2,03) 0,76(0,28)
240,0 692,72(2,3) 0,46(0,31)
260,0 685,21(2,33) 1,41(0,3)
280,0 687,31(3,28) ° 1,94(0,45)
297,0 277%+799,66(14,2) 5,40(2,2)
73%+687,94(13,2) 0,49(0,32)

200,0 709,06(1,91) 1,55(0,26)
Tas,(NHg), /3(H0), /5 297,0 636,74(2,45) 1,21(0,23)
297,0 653,49(1,15) 1,06(0,17)
4,2 698,27(4,16) 5,25(0,61)
77,0 693,38(3,40) 5,26(0,51)

110,0 687,15(3,12) 2,76(0,52)
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As Figs. 5.5.2 a 5.5.4 sdo de espectros de correlagido
angular tempo-diferencial perturbada para a IQ nuclear do Ta
nos interéa]ados de Amdnia, fases anhidra e.hidratada, em dife -
rentes temperaturas. As linhas sdlidas representam o resultado
do ajuste, por minimos quadrados, para as fungoes de correlacao

angular apresentadas no Capitulo I.
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5.6 -~ Resultados da IQ Medidos em TaS,,(Pi)”2

tOs valores para vq € 6 estdo na Tab. 5.6.1. Foram ex=
trajdos da analise dos espectros que compGem a Fig. 5.6.2. Tam-
bém no caso da Piridina, como no da NHz, vq € § diminuem muito
no intervalo de 4,2 %K a 80 ok, para seguirem pendentes mais su
aves apos 80 %%. Estes valores estdo regi;trados na Fig.

5.6.1

Tab. 5.6.1 ~ Frequéncia de interagdo quadripolar (vQ) e distribuigao de fre-
quéncias (8 = 20/w) medidos nos intercalados de Piridina, fase

anhidra, em diferentes temperaturas.

Intercalado de Temperatura vy (MHz)} § = (20/w)
Piridina (°K) (%)
TaSZ(Pi)V2 297,0 720,06(1,73) 0,86({0,22)

4,2 818,85(4,66) 3,47(0,54)
50,0 821,58(12,82) 4,90(1,50)
77,0 747,30(2,75) 1,99(0,35)

120,0 748,80(1,66) 1,22(0,21)
160,0 741,95(1,63) 1,11(0,20)
180,0 735,19(2,57) 2,14(0,35)
200,0 746,03(1,32) 0,84(0,17)
220,0 727,59(3,30) 1,33(0,47)
230,0 734,19(1,27) 1,17(0,65)
250,0 733,31(1,59) 1,07(0,20)

275,0 723,08(3,07) 2,40(0,42)




~100-

[Pzl Fig. 5.6.1 - Variagao de
v.e § com
820 Q
" N, a temperatura para o
£ N ™~ TaS, (Pi), ;.
S 810 2By
=4 \ .
g 800} ’
llo‘ ‘l
> 7ae0L '
21 '
2 7s0] ‘
o [
E‘ [}
2 770} '
=2 [
- 760k H
5 :
= 7500
Li%5] DU, SO8 S .
= * 4 R ARl § As Figuras
g 740 LA _
b V‘t 5.6.2 sao de espec -~
730[. . _
R tros de correlacao an
720k ¥, )
¥ gular tempo-diferenci
s 1 1 1 1
)] al perturbada para a
g 4
EE 10 v IQ nuclear do Ta _em
mz “"‘ > 0 . 3
HE o hant it Rty bl A SRt intercalado de Piridi
= O el
20 -1 s |
= 4 0 100 200 300 na, em diferentes tem

0,
TEVPERATURA (°K) peraturas. As linhas

solidas representam o resultado do ajuste, por minimos quadra -~

dos, para as funcoes de correlacdo angular apresentadas no Cap®
tulo I.



6,

-101-

Fig. 5.6.2 = TaS,(Pi)y ;-
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CAPITULO VI

DISCUSSAD

Como ja mencionamos anteriormente estavamos interessa-
dos, ao desenvolver este trabalho, no fenomeno de transfereéncia
de cargas quando da intercalagao do 2H-Ta52, principalmente no
que se refere a quantidade de carga transferida {e /Ta), a sua
dinamica e a sua distribuicdo no sistema hospedeiro-intercalante.

Para a determina¢do da quantidade de carga transferida
(e"/Ta) fazia-se necessario, iniciaimente, estabelecer um padrdo
que relacionasse uma FIQ com uma determinada carga transferida .
0 estabelecimento desta relagio, porem, poderia envolver um ra-
zoavel grau de ambiguidade na medida em que uma IQ seja funcdo
naoc so de uma variacdo de densidade de carga em uma rede crista-
lina, como também de uma variacdo dos parametros cristalografi -
* cos desta mesma rede. Qualquer intercalacdo, ao alterar os para-
metros de rede da matriz intercalada, no nosso caso o 2H-Tas2 s
estaria contribuindo para a variagdao da IQ, da mesma forma como
a variac3do de densidade de carga ocasionada pela transferencia
de carga. Estaria, entdo, colocado o problema de como subtrair ,
o mais exatamente possivel, a contribuigio da variacdo dos para-
metros de rede para a IQ. Mas ja estd comprovado(g§), e isto ®©
uma caracteristica dos intercalados dos dicalcogenetos met3dlicos,

que com a intercalag3o ha um aumento do intervalo entre os "san-
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duiches" que manteém, no entanto, inalteradas as suas dimensoes
originais. A Tab. 3.2.6.1 ‘ mostra as variagdes minimas da di -
mensdo a do ZH-TaS2 a partir de diferentes intercalacgoes. As va
riagbes da dimensdo ¢ s3o fungdo da maior ou menor abertura do
intervalo. As dist3ancias entre os planos X-M-X que compdem 0
"sanduiche" permanecem essencialmente inalteradas, mesmo com va
riacdo da simetria dos sTtios do intervalo a partir de desloca-
mento dos "sanduiches" quando da intercalacao, o que ja foi apre
sentadc neste trabalho. Que n3o haja variagGes dentro dos “"san-
duiches® n3o deixa de ser curioso, uma vez que a, transferencia
de cargas deve alterar as interagoes eletrostaticas nos "sandui
ches". A diminui¢dao da carga positiva do Ta, porem, pode estar
sendo biindada pelo aumento da densidade de cargas negativas.
Nos intercalados TaSz(a1ca1ino)1/3, sabe-se que ocor-
re a transferencia de um el@tron/alcalino, o que da a relagao
1/3e'/&a. Conforme nossas medidas de IQ nestes intercalados, na
temperatura ambiente, as frequencias Vg se situam na faixa
630 MHz - 690 MHz. Ainda mais, as vy medidas para os intercala-
dos alcalinos hidratados se situam entre 645 MHz - 655 MHz, ou
seja, dentro de uma faixa de 10 MHz. Segundo Wittingham(gi) as
H20 intercaladas Hesempenham papel insignificante na ligacgao
dos intercalantes a matriz, servindo, mais como um homogeneiza-
dor para o intercalante, regularizando sua colocagdao e distri -
buicdo nos sftios da matriz. Da7, provavelmente, a causa de que
os valores de Vg para as fases alcalinas hidratadas serem mais
proximos entre si do que as v das fases alcalinas anhidras.Por
tanto, & de bom aivitre tomar a diferenca entre o vq medido pa-
ra o 2H-—TaS2 e o valor médio das Vq medidas para as fases alca-

Tinas hidratadas, 650 MHz, como correspondente ao efeito da
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carga transferida:

vQ(1/3 e‘/%a) = 870MHz -~ 650MHz = 220MHz

Preiffer(3l) mostrou que o sinal da IQ no 2H-Tas, g
negativo; da7, se a partir da intercalacdo ocorre uma diminui -
¢do da IQ, a contribui¢do do intercalante, no caso, & positiva.
E este parece ser o caso em todos os intercalados que estudamos,
uma vez que sempre houve diminui¢3o da IQ a partir da intercala
¢do.

Na Secdao 4.2.2 sugerimos que nossos resultados favore
ciam o modelo iBnico(ﬁg) nos intercalados de Amonia e Piridina.
Restava, contudo, determinar o valor da fragcdo x que, segundo
Schdllhorn(ﬂg), seria x = 0,70 no caso da intercalacio da NH3.
0 valor determinado por Witthingham(éi), porém, era de x = 1/3,
ou seja, duas NHS seriam substituidas por H20. Em Verdade,a FIQ
que medimos para o TaSZ(NHZ)X(NH3)]_X foi de 645 MHz, pratica-
mente igual ac padrdo que estabelecemos para a transferencia de
1/3e'/Ta. Com isto somos levados a afirmar que na intercalacio
de NH; se forma TaSz(NHZ)”3(NH3)2/3.

Para o TaSz(P'i)”2 a FIQ medida, na temperatura ambi-
ente, foi de vQ = 720MHz; a contribuig¢do da carga transferida
valeria: 870 MHz - 720 MHz = 150 MHz. Se considerarmos que a
variacdo da FIQ & linear com a fracdo de carga transferida a
150MHz corresponderiam 0,24'/%a. Bea1(i2), através de medidas
frequéncia de plasma, determinou o valor de 0,25e-/%a para 0
TaSz(Pi)]/z, com um desvio de 30%, o que engloba perfeitamente
0 nosso valor. Portanto, 0,25e_/Ta seria um valor realista, 0

. . - .+ .
que faria que metade das Pi reagiriam para formar o Pi", fican-
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do a composicao do composto em (Pi)]/z_ZX(PiH+)X(Pi-Pi)]/ZX(TaSZ)X'.
Este modelo ionico para a intercalacdao,favorecido pe-

los nossos resultados poderia ser estendido, com cautela € cla-

ro, uma vez que ndo existem medidas de IQ para estes casos, pa-

ra os demais intercalados de 2H-TaS2 com mol€culas que possuam

anel aromatico em suas estruturas e que, em grande numero, ja
foram intercaladas em 2H-TaS,. Uma boa confirmagao deste modelo

seria medir a IG nestes intercalados.

A variacao da IQ com a temperatura, nos intercalados

de 2H—Tasz, mostrou depender do tipo de intercalante. Quando o

intercalante & alcalino existe uma diminuig3o mondtona com a

temperatura. Ja os sistemas TaSZ(NHS) e TaSZ(P'i).I/2 apresentam

variagdes notaveis de vq § em uma faixa estreita de temperatu

ra, 50°K - 100°K, 0 que sugere que algo mais esteja acontecendo
ao lado da transferéncia de carga, tal como um efeito dinamico
com baixa energia de ativacdo.

A estrutura bidimensional destes intercalados organi-
cos faz com que os intercalantes, na medida em que estdo "san -
duichados"™ no intervalo, estejam como que adsorvidos as paredes

do intervale. Inclusive j2a mencionamos na Se¢do 4.2.2 que o me-

canismo de intercalagdo pudesse ser um mecanismo de adsorg3@o. O

fenomeno de adsorgio € conhecido como ocorrendo em composto de

NH3. Assim, Fripiat(ig) mostrou que a NH3 adsorvida em uma su -

perficie hidroxilada de Aerogel & parcialmente convertida em

B

(NHZ), sendo que a fragdo convertida, a 20%, & NHZ/NH3 = 1/3 3
ainda, que o (NHZ) esta fortemente ligado 2 NH; por uma 1igacgdo
de hidrogénio, sugerindo uma possivel transferéncia protonica
ac longo do eixo N-N. Esta difusao, envolvendo tunelamento de

protons ao longo deste eixo e reorientacdo de orbitais, teria
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como fator principal para uma maior ou menor difusdo a frequéen-
cia de rotacgdo das NH3 no intervalo. A frequéncia de pulo protd

9seg'].

nico seria, 3 temperatura ambiente, da ordem de 0,5 x 10
Nesta mesma linha C]utte?(ég) mostrou que ha formacdo de (NHZ)
em NH, 17quida; determinou, ainda, uma frequéncia de pulo protd

9

nica que, na temperatura ambiente, seria de 6,9 x 10 seg_1.Fri

piat(ig) sugeriu ainda um mecanismo para a difus3o protdnica:

- a partir da situacdo das NH3 no intervalo, Fig. 6.1, conside-

remos o seu movimento em torno do eixo Y3

- com o tipo de movimento do

jtem anterior, no plano das

NHs, € possivel que o pro-
ton de um NHZ esteja se apro

ximando de um H de uma NHy

Assim, at€ aqui, a distri -

buicdo de potencial ao lon- .Fig. 6.1 - Arranjo da geometria mole-
cular e movimentos da NH3 intercala -

da em 2H~Ta82.

go do eixo N-N mostrara,per
to do NH3, um potencial cujo
minimo & relativamente maior do que o minimo proximo ao NHZ s
e a probabilidade de que haja transferéncia protonica nestas
circunstancias € pequena. Pode ocorrer, no entanto, que o H
de outra NH3 se esteja aproximando do proten do NHZ, 0 que
poderd elevar o nivel do seu potencial atg o nivel da primei-
ra NH3. Com os trés potenciais a um mesmo nivel, conforme a
representagdo na Fig. 6.2, a transferéncia protonica, por pro
cesso de tunelamento ou difusio se torna bastante provavel ,

estabelecendo-se uma intensa dinamica de protons.

Que as NH3 se movimentam no intervalo do ZH—TaS2 ja
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havia sido constatado por Gamb]e(ég):

- movimento de rotacdao do eixo C3 da NH, em relagao ao eixo ¢ do
cristals '

- movimento de rotacdo do eixo C3 em tornc dele mesmo (spin).

Com estes movimentos pode haver interpenetracdo das dreas das NH,,
como representado na Fig. 6:2, o que pode realmente fazercom que
o H de uma NH3 possa se colocar o suficientemente praximo'do H
de um NHZ e assim repeli-lo eletrostaticamente para outra NH3
que estaria, em fung3o de sua posicdo de giro naquele instante ,
em condi¢bes de recebé-lo. Ainda Gamb]e(il) determinou que 0
movimento de spin do eixo €3 da NH4 intercalada permanece inalte
rado mesmo a temperatura de 4,2°K, mas que sua frequencia de gi-
ro em relacdo ao eixo ¢ do cristal de TaS2 diminui bastante quan
do a temperatura atinge 120°K, 0 que certamente acarretaria uma
diminuicdo da dindmica de protons uma vez que, como ja acentua -
mos, os dois estdo relacionados.

Uma vez que o TaSZ(Pi)”2 apresenta uma dependéncia da
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IQ com a temperatura semeThante a do TaSZ(NH3) e que 0 mesmo mo
delo idonico pode descrever ambos os sistemas, & valido conside-
rar que tambe&m no caso do fl'asz(P'i).l/2 esteja ocotrendo um pro-
cesso dinamico envolvendo difusdo protonica.
0 que quisemos mostrar ate aqui foi:
- a existéncia de cations, representados por NHZ e Pi*, no in
tervalo dos intercalados TaSz(NH3) e Tasz(Pi)”2 H
- que existe uma intensa dinamica de difusd3o de protons do in-
tervalo; e mais ainda, a frequéncia de pulo dos protons, de

sTtio em sTtio, na temperatura ambiente, & de =~ 5 x 1093eg"]

- que a existéncia de prdotons entre NH3 e NHZ efou Pi e Pit

ndo significa necessariamente uma rapida difusdo e/ou transla
¢3o protonica. E para que esta ocorra os protons devem se co-
locar, conforme representado na Fig. 6.2,entre trés NH3. Esta
configuracdc & uma das possiveis como consequéncia da reorien
tagao das NH3 em torno de um eixo perpendicular ao seu eixo
C3. E esta reorientagdo, e consequentemente a translagdo pro-
tonica, & funcdo da frequéncia de rotacio das mol€culas de
NH3 que, por sua vez, & fungdo direta da temperatura.
Conforme vimos na Segdo 1.1.4.3,a distribuicdo de FIQ
em torno de um valor médio, chamada distribuicdao &, esta rela -
cionada com uma modificagcdo da simetria de ponto em torno do

isotopo-sonda Tal81.

e, consequentemente, a uma inhomogeneidade
da rede cristalina. Assim, variacOes grandes no valor de & es-
t3o associadas a deslocamentos de atomos de suas posicoes regu-
lares na rede cristalina, bem como a modificagoes das vizinhan~
¢as dos atomos-sonda. Ota, conforme as Figs. 5.5.1-5.6.1, ocor-

rem variacoes bruscas nos valores de vQ e & em temperaturas bai

xas. 0 que pensamos ser a causa destas variagbes & um freamento
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tas temperaturas aumenta a dinamica das moleculas de NH3 de tal
maneira que elas se colocariam entre si dentro de situagGes mais
favoraveis para os "pulos" e translacio dos prdtons. Recentemen
53)

te Weaver! mediu a frequencia de "pulo" protonico no Tas,(NH;)

e constatou que no intervalo de temperaturas 160°k a 500%°%k o

8 210710 4o segundo; a  energia

tempo de "pulo" T vai de 10°
de ativagdo do processo, determinada através da relagdo de Ar -
rhenius para o T € de 0,13 eV, muito semelhante aquela determi-
nada para o NH4Br, onde existe a estrutura NH,, que e de 0,15eV.

Para o TaSz(Pi) a fenomenologia seria essencialmente
a mesma, com uma "rede” de protons bem definida ligada aos Pi+,
isto nas temperaturas baixas, influindo decisivamente para o vq
e mantendo um § elevado; a partir de 50 °K a dinamica protoni-
ca se acentuaria, com os protons migrando pelas Piridinas, “"di-
fusando-se" assim a "rede" de ¢argas positivas. Acima de 100°K
a difusividade estaria completa, com o & agora se mantendo en
um valor constante. Ainda, para o.TaSZ(Pi)”2 a variacdo de vq
em relacdo aquele valor medido para o 2H-Ta$2 € menor porque ,
como ja determinamos, a relacdo carga/%a transferida & menor.

Resumindo, em baixas temperaturas estaria ocorrendo
um alargamento estatico do § e, em temperaturas mais altas, um
alargamento dinamico do &, até a ultrapassagem da sensibilidade
do isotopo-sonda.

Ainda no caso do TaSZ(Pi)]/Z, a partir de 200°K, pare
ce comegar uma nova pendente que poderia estar relacionada com
uma variante da dinamica de protons, mesmo que o valor de 6 se
mentenha relativamente constante a partir de 100°K. Tanto no
TaSZkNH3) como no TaSz(Pi)-l/2 as maiores variagdes de v ® 8

ocorrem certamente até a temperatura de 100°K - 120°K, que s#o
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aquelas temperaturas apontadas para a variacao da frequencia de
rotacdo das NH, no intervalo do Tas,.

Toda a fenomenologia de dinamica de protons nio & ob-
servada nos TaSz(a1ca1inos)1/3 porque, neste caso, os cations
s3o os proprios Tons positivos alcalinos, bastante mais pesados
do que os protons e, portanto, com uma mobilidade bem menor.

Ja mencionamos que o sinal da IQ no 2R~TaS, foi deter
minado como sendo negativo. Conforme as nossas medidas de IQ ,
apresentadas no Capitulo V, todas elas s3o menores do que ague-
le, logo as contribuicOes dos intercalantes sdo positivas. A se

guir alguns valores representativos:

Tab, 6.1 — FQ, 8, GCE deduzidos das medidas de IQ, na temperatura ambiente. -

Composto vQ(MHz) s ?%§O/N q(x"3) Aq(R'3)
2H-Tas, 870(1,2) 0,0 -9,918 | 0,0
TaS,(alc)y /51,0, 650(2,0) - 2,5 -7,410 | 2,508
TaS, (NH,) 800(1,3)27,6% 10,8 -9,120 | 0,798

688(1,2)73% 1,0 -7,843 2,075
TaSy(NH3)y /5(Hp0)p/3 | 650(1,2) 1,5 -7,810 | 2,508
TaS,(P1)y /5 L720(1 ,7) 0,86 | -8,208 | 1,710

Quais seriam os fatores a contribuir para a variagdo
do GCE quando da intercalacdo ainda & um problema em aberto.Hou
ve uma tentativa, de nossa parte, para determinar os valores
47)

das possiveis contribuigaes( 0 GCE para os sistemas interca

lados pode ser escrito como(gg):
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Q= Gggel1-0) *+ Gy (1-R) + ag (1-R) + a;(1-7))  (6.1)

onde Apede’ Iyai’ dec € 94 representam as contribuigdes dos Tons
de Ta e S, dos e]Etfons de valéncia, dos elétrons de condugdo
locais e dos propriocs intercalantes, cada contribuicdo vindo
multiplicada pelos seus fatores de Sternheimer, de blindagem e
anti-blindagem. 0 potencial utilizado nos calculos foi um poten
cial coulombiano. 0s valores atribuidos para 0s fatores de
Sternheimer, R = 0,1 e (1-7_) 5. = 625 sdo aqueles de Tons Ti-
vres(gl) que s3ao as estrutural? ao lado de atomos isolados, pa-
ra as quais aqueles fatores estdo determinados.

Para o calculo do GCE no 2H-TaSz, uma vez que a liga
¢dc Ta-S @ altamente covalente e a banda de condugdo muito es -
treita, consideramos valores de cargas bem menores para os pon-

tos-Tons da rede do que os valores para as cargas puramente i0-

nicas, ou seja, Z?Zf = +1 e ngf = -0,5. Com estes valoresde
carga o GCE foi calculado em:
-3
Qpege(1-Ys) = -10,8 R (6.2)

valor este bastante proximo ao valor experimental. Assim, pare-
ce que q,.q € q,. tém pouca influencia no GCE.
Com a intercalacdo as distancias Ta-S ndo variam sig-

nificativamente(gé), o que deve fazer com que q permanega

val
constante, o que transparece dos resultados de Butz(§£).Da mes-

- s - -~ . ~ . - s a
ma forma, Grede © insensivel as variacoes de distancia inter-

laminar(éé).

As contribuigdes para a variacdo do GCE seriam, segun

do a relagdo (6.1):
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i - aumento da densidade local dos elétrons de condugdo cuja

contribuigdo, para o TaSZ(NHs), foi:

! - = - - 3 -
Aq = q[?aSZ(NH3{] - 9(2H-TaS,) = -g<r >[ETaSZ(NH3) "2H-Tas, ]

- . . 58
a) Se a carga & transferida para um orbital d 2:(——)
z

8 = -(1-R) x 3 x 50 B3 x an
ficando:

Aq

-25,71 x An

onde An & o numero de elétrons transferidos por &tomo

de Ta, numero este que sabemos ser positivo: An = 1/3;

3 4+

- 0-
fizemos <r "> = 50 A 3, como para o Ta

b) Se a carga for transferida para um orbital do tipo
. (89)

d
y2-y?

(1-R) x 2 x 50 B3 x an

Ag 7

s

ficando:

Aq = 25,71 x An

ii - os elétrons de condugdo distantes reduzem a carga efetiva
dos Ta, cuja contribuicao foi calculada em:
Aq = 9,7 B3 x an

iii - o intercalante que permanece no intervalo, se carregado

como no modelo jonico, contribui com:
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Aq = 5,9 B3 & An

0 Ttem i-a) & muito grandé e de sinal oposto a@ varia-
¢ao do GCE com a intercalacio. J3 o Ttem i-b) também tem uma
contribuigdo grande em relagdo ao valor experimental, mas com si
rnal igual. Estes dois resultados, se ndo combinam com o valor
experimental de uma forma mais intima, sugerem dificuldades pa-
ra a existéncia de orbitais d o com populag¢3ao predominante, o
que dificulta uma estrutura dezsuperposigio de orbitais. Da mes
ma forma ha o favorecimento para a ocupacao de orbitais do tipo
d 2 23 do plano XY. 0 que possive1ﬁente ocorre € a mistura de
tgd;s as contribuicbes assinaladas acima sem que seja possivel
afirmar, sem ambiguidade, qual seja a contribuig2o preponderan-
te.

Conforme ja mencionamos no decorrer deste trabalho ,
principalmente na sec¢do 3.2.7 e mesmo nesta discuss3o, os meca-
nismos que propiciam a intercalacdo, seu desenvolvimento, assim
como a dinamica do elemento intercalado no intervalo, sdo pouco
conhecidos. Neste sentido a an@lise do processo de intercalagao
1ent; do Li em 2H-Ta52, que foi apresentada na Segao 5.4, pode
trazer algum subsidio para seu esclarecimento.

Desde que conseguimos determinar quatro FIQ naquele
processo de intercalagao e desde que estas diferentes FIQ estao
associadas a dominios com diferentes concentractes de Li, pcde-

mos antecipar uma reagdo consecutiva do tipo(§§):

k
32
: s “ .
2H—Ta52 ——EET»L1XTaSZ _E']?L’yTaSZ '-'sz’L'IZTaSZ (6.3)

As constantes k's, determinadas através de uma analise de varia
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¢do temporal simultdnea das fragoes molares de sTtios conforme

a Tab. 5.4.1 valem, em unidades de 10~° seg_1:
koy = 12,5(9) 3 kyp = 8,1(4) 5 kpy =4,3(2) 5 kyp = 0,7(1)

A representacdo grafica das variacbes calculadas estio na Fig.

6.3.

I 2H-‘l'lsS2 1

v, = 867 iz Fig. 6.3 - Varia-
gao das fragoes
molares de sitios

com as quatro FIQ

1 zas, fitadas.

P 617 MHz

“a,

0,5

.~ o

FRACAO MOLAR
-

1,0]

% I}
[ 0,5 1,0 1,5 2
4
TEMPO (MINUTOS) x10
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Voitando a@s FIQ @ dramatica a queda com a intercalagdo
total do Li:

- -9,9188°3

. .. -3
24-Tas, S 92-Tas, (Liq) T 4,324R

O0s fatores contribuintes para a variagio do GCE neste caso podem
ser considerados como sendo os mesmos que para o caso da interca
tagio da NH3, valendo a relacdao (6.1). Novamente pérsiste a mes-
ma indefini¢io na medida em que cada contribuigdo, em separado ,
poderia acarretar a variagdo no GCE.

Dos espectros de IQ essencialmente nao atenuados & pos
sjvel dizer que existe uma constancia de concentragdo de Li ao
menos em um volume da ordem de 10533. Ainda mais, os ions de Lit
devem formar uma estrutura ordenada. Finalmente nds nao observa-
mos a formagdo de compostos com outras fragoes de intercalagdo .
Por exemplo, uma situacdo de intercala¢do com varios intervalos
intercalados alternando com varios intervalos vazics mostraria
apenas uma FIQ intermedidria, contrariamente as nossas observa -
¢coes. Pensamos, entdo, que temos uma estrutura de dominios tridi
mensional com baixa concentragdo de Li nos intervalos mais inter
nos dos microcristais, com a concentragdo de Li aumentando para
os intervalos mais externos. i

A reacdo gradual que observamos, da intercalacgdio do Li,
nio parece ser governada por simples processo de difusdo. Se por
um lado a difus3o de Li & suficientemente rapida (frequencia de
pulo de 4 x 1065eg—](§)para o TiSz(Li)1) para garantir um o;deng
mento dentro dos dominios e um ridpido crescimento dos dominios

assim como um rapido decaimento como requerido pelas FIQ discre-

tas observadas, por outro Tado as constantes k's que determina -



-120-

mos sdo muito pequenas para um processo de difusdo classico.
Contudo, esta difusao do Li, ou outgo processo que esteja dis -
tribuindo os Li pe]&s intervalos & lento comparado ao tempo de
precess3ao do spin nuclear (~ 10'8 seg), e assim o que temos e
uma sucessdo de situagdes estaticas e nio propriamente uma vi-
sio da dinamica atomica. 0 tempo determinante do processo g,pre
sumivelmente, aquele da dissociagao do Lilacompanhado da forma-

¢3o de octano:

nC,Hgli + TaS, » LiTas, + 1 nc

> H

gfig (6.4)

e da transferéncia de carga para os "sanduiches" de TaSZ.

6.1 - Conclusdes

0s experimentos que realizamos, cuja exposi¢do e ana-
lise compdem este trabalho, trouxeram, nosso entender, as se -

guintes contribuigdes:

i) - determinagdo quantitativa de carga transferida podem ser
estimadas a partir das FIQ;
it) - estabé]ecimento, cu ao menos boas razbes para pensar ser
este o verdadeiro, do modelo ionico para os intercalados
de TaSZ(NH3) e TaSZ(Pi)1/2;
ii1) - a nao existéncia de intercalados homogéneos de Li (e pro
vavelmente de outros metais alcalinos), com fragdoes de
intercalagao discretas de x = 1/3, x = 2/3 e x = 1 3
iv) - a existéncia de uma possivel relacdo linear entre carga

transferida e FIQ.



APENDICE A

TRATAMENTO DOS DADOS

As fungoes A2G2(t) para os sistemas de dois detetores

e quatrb detetores foram calculados da forma:

A.1 - Sistema de Dois Detetores

W(180%,t) = 1 + A 6,(t)
(A.1.1)
1
H( 90%,t) = 1 = 5 AyG,(t)
W(180°%,t) - W(90%,t) _ 372 ApBp(t) 3Rp8 (%)

w(180°,t) + N(90°,t) 2+ 1/2 AZGZ(t) T4+ AZGZ(t)

(A.1.2)
[ 710n0 °
A, (t) = 4/3 [WUB0E) - H(90_,t)  (A.1.3)
lW(180%,t) + W(90°,t)
A.2 - Sistema com Quatro Detetores
V//w(1so°,t).W(Jso°,tf I A _ 2+ 2RpG,(t)
W(90°,t).4(90°,t) 1 - 1/2 A6, (t) 27 RaBp (B
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2 + 3A2G2(t) - Asz(t) .

- e Rt = 1+ 2 A6, (1) (A.2.7)
ho () zﬂ/w(wo%t).wuso%ﬁ' J B
G, (t) = & - .2.
272 3 [+] 0
Vo) g e0®e)

A.3 -~ Soma dos Espectros

Conforme ja mencionamos no Capitulo II, todas as medi
das de coincidéncias eram registradas com os detetores coloca -
dos nos angulos de 180° e 90° entre si. A eletrdnica estava dis
posta de tal forma que, simultaneamente, eram registrados dois
espectros de coincidéncias correspondentes a cada um dos angu -
Tos. Com este expediente a estatistica, em um tempo determinado,
era dobrada ao se somar os dois espectros. Esta soma seguia as

seguintes etapas:

a) - os espectros que cresciam da esquerda para a direita eram

invertidos:

Z{i) = Z(N-1) ,

onde Z(i) & a contagem de coincidéncias do canal i, e N @&
um niimero inteiro representando o canal mais proximo doins
tante t = 0, este Gltimo determinado pela curva “PROMPT"da

quela sub-memdria;

b) - & realizado o produto dos dois espectros correspondentes
ao mesmo angulo:
(i) =} Z,(3')Z,(i+i') Quando os dois espectros estdona
.i ]

melhor superposicao, C(i) passa
por um maximo:



c) -

d) -

-123-

C(ip) = maximo.

através dos trés valores =- C(ig-i}, C(ig), C(ig+1) - &
construida uma parabola e calculado o argumento i para 0

maximo desta par3dbola (i agora ndo & mais inteiro);

os dados de um dos espectros & desiocado de (i-1g). E fei-
ta uma interpolagdo para achar o valor correspondente ao
nimero de coincidéncias do novo canal, e ent@o ocorre a so

ma dos dois espectros.



APENDICE B

INTERCALAGKO CONTINUA DO ZH-Ta82 PELO LITIO

A descrigdao do processo e apresentacao dos resultados
foi feita na Secdo 5.4.

* Com os dados @ mdo, procuramos associar um modelo de
variag3o populacional de sTtios que apresentam as FIQ medidas.
0 modelo que utilizamos foi o mesmo usado para calcular as quan
tidades de produtos de decaimento de um isdotopo radiocativo com
uma condigdo, qual seja, de que haja um retorno da Ultima para
a penbltima etapa. Consideramos ao todo quatro conjuntos de po-
pulagées, correspondentes as quatro FIQ medidas. '

A seguir uma descric¢dao do tratamento(él). Seja uma .po
pulagdo A0 que decai formando uma populacdo A]. Em qualquer tem
po a atividade de Aj e Ry/Tp» € 2 atividade de A4 e Ay/ty. A ra
230 de mudanga, dA,/dt, na populag¢do A, g, entio, igual ao su -
primento de novos membros A1 em funcao do decaimento de Ags di~

minuido pelo decaimento do prdprio A;:

dA] AO(O) A](t)

a c e T (B.1)
To T

Seemt =20, A= A0 resulta:

-t
Ag(t) = Ag(0) e 0 © (B.2)
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t
dAy () Ag(t) e' T, Ay(t)
—dt

To R

(B.3)

Desta equag3o diferencial queremos obter uma solucdc explicita

para A](t). Vamos escolher uma solugdo:

.t -t
To B
Al(t) = AO(O) h0 e + h1 e
e

—_

(8.4)

Para calcular os coeficientes h0 e hT’ substituindo

A](t) e dA]/dt da eq. (B.4) na eq. (B.3):

dAs (t) hgy Ty hy Ty
R () ‘: ?g e U - ~: e | (8.5)
-t -t -t
h T h T AL(0) T
- Ay (0) L 0, 1 1|20 e 0 -
0 R To
.t .t
AL(0) T T,
0 0 1
- T [EO e + h] e ] (B.6)
b -t . .t
T h A (0) "%
0
-AO(O)T—geO-AO(O)—Tle1_TO e 0 .
Ay (0) Ty Ag(0) =
0 T
0 To 0 1
- T hy e - T hy e (B.7)
_t "
T h
e°|_-~Q-—T‘—+—9 =0 (8.8)
l_ 0 0 1

Se a relag3o (B.7) & valida para todos os valores de t1, 0 pa-
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réntesis deve ser nulo; entdo:

— s
1 1 .1 . "o _ )
hO\: _—r—a + -_EI-] — = 0 => ho =7 T = - T~! (B'g)

0 coeficiente h1 depende do valor de A] em t = 0. Para o caso

em que A1 =0emt = 0, segue da eq. (B.4):

h0 + h-I = 0 = hO = --h.I (B.10)

Segue entao que:

t
T I
A-I(t) = AO(O) :EB—-_——_-L_-]' E - € (B.]])

Mas a populagao A1 esta variando, com consequente aumento da po

pulagao A,, cuja variacao vale:

dhy(t)  Ay(t)  Ay(t)

= (B.12)
dt T T,

Escolhendo como solugdo para Az(t):

e Ty o
Ay(t) = AO(O)SO e Y+hje '+h,e (B.13)

onde os coeficientes hO’ h.I e h2 dependem das condigoes inici -

ais. 0 caso mais importante ocorre nas condigoes:

Ag(t) = Ag(0) , A(0) =0 e A,(0) = 0.

Entdo a eq. (B.11) da A4(t) como fungdo do tempo. Para obter
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a solugdo de Az(t), substitui-se (B.13) em (B.12) e se calcula

os coeficientes:

t t t
dA,(t) h, ", h. "T7 h, "1, 71
2 0 VR 1 2 3
—— A0(0)|:T— e + > e + % e _l (B.14)
h bt -t W -t
T h T T
0 1 1 2 2 1
- A (0)] — e + — e + e = - A, (0) —
0 )i:'r T Ty jl 0 QT
_t t . t " t _
T, T Th T h T
e 0. ¢ 1 -AO(O)}——T—OeO+T—1e1-1-—2e2 (B.15)
L2 2 T2
-t -t "
T h h T h
eo-_o-rl'r +'—Q_L 1 T]+T1T“ 'l‘_]+
0 ¢ 1 1 01 2
_t
T, h h
+e2[_?§+1_2}=0 (B.16)
2 2
Da¥
ho(ah - by = — 1 s - 02 (B.17)
0 T, T T9"Ty 0 ZTO—T.IHTO-Tzi :
Y T L - TS
11‘2 3 9™ Ty " Tp~T1) (1475 .
Se
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2

TqeT TaT T
he = 172 . 072 - 2 (8.19)
2 (TO-T1)TT1-T2) (TO‘T]er0~T2) ITO-T])(T]-ng
Substituindo, temos para Az(t):

t t

. (o T4 g T T
Ap(t) = Ry(0) Ty (tg-11 (79" 77) € T (T ) (T715) e +
T2 T2
+ TO'TZ) T, e (B.20)

Para o quarto conjunto:

Ag(t) = Ag(0) - Aglt) - Ay(t) - Ay(t) (B.21)
Wt X -t
T T T T
0
Ag(t) = Ag(0) E e Coptme Toe -
-t -t
T T T T
0 0 . 1 1
T T2 Yrati ) (Tg-17) € T {tpt7)(t9-T05) e t
0 1 0 "1 0 "1 1 2
-
T T
+ 1—-—-_——)—(2—'T—y e 2 ‘l (B.22)
T~ (11" Ty 1
T Ty <2 Iy
Tg-Ty ) (T~ Ty (TO PRI

2

T2 T2 '1
- e B.23
(g1 {177 1p) | ( )

*0s parametros livres sao Tg» T & T, e, em qualquer instante:
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Z Ai(t) = AO(O) , condi¢cdo de contorno incorporada no tratamen
1
to.
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