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T - INTRODUCAO

a) Histﬁricq

As apatitas, de formula Calo(Pijsxz, onde X:F_,Cl_
ou ON , constituem um grupo de compostos naturais ou sinteti-
" ecos de grande interesse.

A presenca do halogenio (F, G2 ) ou do o caracte
riza o tipo especifico da apatita, definindo uma "fluorapati-

"

ta", "cloroapatita" ou "hidroxiapatita' no caso do cristal a-
presentar fluer, cloro ou radical hidroxilico, respectivamen
fe, entre seus constituintes.
ca de 95% da parte mineral dos dentes e 2/3 do peso dos ossos
sendo, assim, cristais de grande interesse biologico.

As fluorapatitas [Ca,,(P0,)¢ F,| s3c as formas /

mals encontradas na natureza pois a quantidade de fluor tende
a aumentar gradativaﬁente com o tempo(l). Sao cristais de /
grande interesse industrial, principalmente na agricultura, /
pois constituem a principal fonte de minerio de fasforo,podeg
do conter cerca de 307 de acido fosforico, muito u;ilizado co
mo fertilizante.

As cloroapatitas |Ca,,(P0,), CL,| sZo formagoes /
mais raras e dificilmente sz2o encontradas na natureza em for-
ma pura.

Alem destas, as apatitas mais exploradas, com fina-
lidades economicas, sao as encontradas em formagoes contendo/

carbonatos ligados a fosfatos de rocha e que apresentam, en -

. - -~ - - *
tre seus constituintes, uranic e vanadio,

b) Objetivo:

Os cristais de apatita ja foram analisados e estuda



dos anteriormente utilizando-se diferentes téacnicas, tais como
difracao de neutvons, MMR, ENDOR, raios-X, absorgao otica,etc.

Nos trabalhos publicados ha poucas referéncias rela-
cionadas ao comportamento das bandas vibracionmais que ocorrem
na regiao do infra-vermelho proximo, devidas a presenga de gru
poSs OH nos cristais de apatitas.

Estes grupos hidroxilicos, aleéem de definirem a estru
tura de. . uma hidroxiapatita, apresentam—se como impurezas em ou
tros tipos de apatitas. Desse modo, um cristal de fluorapatita
pode apresentar uma certa concentragao de fons OH_, sendo que
a vibragao desses dipolos dara origem a bandas vibracionais/
que poderao ser determinadas num espectrofotdometro.

0 objetivo deste trabalho & de ecstudar as vibracoes
do OH em cristais de flucrapatita natural,

Estas vibracoes sao polarizadas e pudemos estudar a

absorgao otica em fungao da temperatura num intervalo de 300 -

500°K.

Ao lado do estudo da absorggo tentamos explicar a ra
zao do aparecimento de duas bandas de OH .

Assim, em conjunto com as teorias ja existentes, pu-
demos verificar a possibilidade de ocorrencia dos Ions OH , as
possiveis ligagoes desses Ions com os demais eleﬁentos da es-
trutura, assim como pudemos verificar o comportamento dos dipo
los quando submetidos a temperaturas variaveis.

¢) Propriedades das apatitas

As apatitas cristalizam-se no sistema hexagonal do gru-

(2)

po espacial P63/m e contem 42 atomos por cela unitaria As

analises feitas anteriormente utilizando~se técnicas de raios

(3)

-X e difragao de necutrons mostram que os atomos de calcio ]



. . . . ++ .4+

cupam duvas posigeoes distintas na rede crlstallna(CaII e LaI )
- e . _ R

Os atomos de Ca iocalizam~se ao longo do ecixo de ordem 3 e/

I

+t .~ . . .
os de CaII formam triangulos dispostos simetricamente ao longo
do eixo cristalografico ¢ nas posicoes (0 O 1/4) e (0 O 3/4)

~ . o . - . . ..
e sao girados de 60  entre si, Portante, ha dois locais defint

+4

dos para o calci.o:(CaI : 4 atomos ao lecngo do eixo de ordem /
++ - . . . 4
3) e CaiI : 6 atomos dispostos simetricamente ao longo do eixo

de ordem 6).

0s atomos de F_, cs ou OH", que Sac responsaveis pe
la diferenciacao entre os diversos tipos de apatitas, locali -
zam~se ao longo desse eixo de ordem 6 (eixo c¢).

A Fig. 1 mostra a estrutura de um cristal de fluocra-
patita projetada num plano basal.

Normalmente, devido as proprias condigoes do ambien-

te, o cristal natural de fluorapatita contém ions OH que subs

tituem o fluor. Porém, como o ion OH apresenta um raio ionico
maior que o do F , o radical OH ficara deslocado {(cerca de /
0,3 A) do centro do triangulo de calcio, que corresponde a po-—
sigao ocupada pelo fluor.

A Fig.2 mostra a posigao do atomo de fluor e as pos-
siveis posigoes dos grupos OH com relacao acs triangulos de /
calcio nas posigaes (0 0 1/4) e (0 0O 3/4) do eixo c.

Este deslocamento do OH em relagao a posigZO ocupa-
da anteriormente pelo atomo de F  acarreta uma expansﬁo do tri

angulo de cialcio (Ca;I ) e, consequentemente, um aumento do pa
rametro a. Como o oOH~ apresenta um deslocamento do centro do /
tridngulo de calcio, tanto para cima como para baixo, nao ha /
praticamente variacao no parametro c.

- - - . - v .
Ja o Ton de €L , por apresentar um raio ionico maior

que o OH , sofre um deslocamento maior ao longo do eixo c, com

N
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Estrutura da Flucrspatita projetada num pla-

no basal. _
As linhas continuzs indicam as posigdes situ-
adas em z=1/4.
As linhas tracejadas indicam as posigdes situ-
adas em z=3/4.



(3)

(4}

(5)

Triangutos de calcio {eixo de ordem 6).

Os friangulos (2) e (4) mostiram as duas

K’@j 2= 3/4

posigocs possiveis para o OH~

Fig: 2

® - Flg,sz:xr
o - Calcin

o - OxigZnio
, R o
o — Hidrogenio
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relagao a posigzo central do triangulo de calecio.

A Fig. 3 mostra os parametros (a = b , c¢) das fluor-
cloro- e hidroxi-apatitas.

Assim, ha uma coluna de Tons que passa pelo centro /
dos triangulos de calcio (Ca;; ), sendo que & disposicao e o /
tipo de Ions ao longo do eixo de rotaggo que passa pelos triEE
~gulos de calcio resultam nas diferengas entre as tres apatitas
mencionadas, pois tanto os lons de F  como de C% ou OH difun-
dem—~se ao longo desse eixo, que se constitui num percurso de /
facil difusao de Ions(B).

Desse modo, considerando-se o eristil de fluorapati-
ta, os ions de 00  difundem-se na rede cristalina ao loago do

eixo ¢ substituindo os ions de F (ou vice-versa na hidroxiapa

tita), como mostrado por Kay et al - 1964.

d) Resumo de Trabalhos AnteriorQi

Os cristais de apatitas, como ja mencionado, foram a

nalisados por meio de diversas tecnicas e seus resultados pu -

blicados em varios artigos.

(4)

Assim, por exemplo, Kay-Young e Posner , baseados/
em trabalhos anteriores,puderam determinar com precisao a es -
trutura da hidroxiapatita. Como as tres apatitas (F—, CEH, oH
~ apatitas) apresentam estruturas muito semelhantes, como mos-

trado na Fig.3, R.A.Young e J.C, Elliott(s)

puderamn, entao, de
terminar as posigoes ocupadas pelos atomos de F, Ci— e OH ,
alem de verificarem que tais Tohns tendem a deslocar-se ao lon-
go da diregao do eixo ¢ em "canais" que sao bastante largos, /
suportados pelo restante da estrutura e que, por isso, consti-
tuem caminhos de facil difusao de ions.

&y

A essa mesma conclusao chegaram J.Arends et al ’
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calculando & encrgia necessaria para um ion OH  possar de um /
local para outro. 0 Ion o apresenta uma cnergia de migragaof
da ordem de 0,3 e V pars passar para uma vacanc ia adjacente ao
longo do eixo c, enquanto essa cnerpgia devera ser bem malor pa
ra que o OH passe para uma vacancia seguindo um percurso per—
- pendicular a esse eixo. O 01, contido cowmo impurcza na fluora
patita, pode deslocar—-se de uma posigao para outra com uma/

frequencia dada por:
W = V exp [ - Em/kn T ]

v = frequencia efetiva da rede
onde: i

Em = energia de migracgao

sendo que a probabilidade de ocorrer um tal deslocamento e da-

da por:
~ 2,4 1/2 2 2
Puy = (2w < p(T)*>) exp n /2< u (1) %>
< u(T)?%> = deslocamento quadratico médio do Ton a tem
onde: peratura T
U <¢> = deslocamento ecritico: uc -4
2

Nessas condigoes pode-se calcular a energia necessa-

ria para o deslocamento do ion:

B =k a’(<u (D)

No caso da fluorapatita:
d1 = 3,44 g - a0 longo do eixo ¢

o
d, = 9,37 A - perpendicular ao eixo ¢

0 calculo dessa energia mostra que Em1 0,3 e V pa-
ra o deslocamento da impureza ao longo do eixo ¢

E = 2,2 e V para o deslocamento da impureza perpen

my
dicularmente zo eixec c.
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Portanto, muito provavelmente, o mevimento do Ton [

oH (ou do CQN, ov do T ) & estabelecido ao longe do eixo ¢, /[

(3) /-

fato esse que foi verificado também por A.S. Posner et al
- - ~ . .
sendo que, nesse deslocamento, os Jons OH  poderao substituir/
* s
os lons de I .
A presenga do OH , mesmo em cristais sinteticos de /

(7>

atraves de medidas /[

(8)

fluorapatita, foi verificada por Swank

de absorgao Otica, e por W.W. Piper et al atraves de medi-

das de EPR e ENDOR, Estas medidas indicam a presenga de vacan-

cias de fluor e mostram que os defeitos nas apatitas sao do ti

po de Schottky, ou seja, uma vacancia de calcio (duas cargas /

positivas) ¢ compensada por duas vacancias do ion X (onde X =

=F , CL ou OH ) formando um tripleto Schottky.
J.C. Elliott(g) mostra que a diregao da ligagae O-H
fica ao longo do cixo e. Tal verificagzo & deduzida a partir /

de dados obtidos pelo espectro de absorcao polarizada de uma/

secgao de um dente. Nessas medidas, o modo de vibragao do OH

absorvia radiagao somente quando a diregao do vetor eletrico e

ra estabelecida ao longo da direcao do eixo ¢, o que mostra /[
que a diregao de ligagao do O-H fica ao longo desse eixo.

Outros artigos mostram os espectros de absorgao abti

(10)

dos com cristais de apatita. Por exemplo, Fowler usando [

tecnicas de alta resolugao em cristais de hidroxiapatita sinté
tica obteve picos localizados na regiao do infra~vermelho pro-

ximo nas frequencias de v, = 3571 cm_1 (vibragao do OH_), v, =

= 3545 cmhl, U3 = 3535 cmﬁl (diferentes ligagaes do fluor com

o OH da rede) e vV, = 3495 cm—I (ligagoes do OH com atomos /
de cloro).

Mais recentemente, Cant et al(ll) verificaram o espec
tro vibracional dos grupos OH em diferentes apatitas. Assim,

para uma hidroxiapatita estequiometrica,o pico devido a vibra-

¢ao do OH” aparece ¢Om uma energia correspondente a 3572 cmnl,




enquanto para uma hidroxiapatita nao estecquiométrica ocerre un

. a -1, . . - .
plicec em 633 cm interpretado como sendo devido & libracao do/
OH , No caso de uma hidroxiapatita centende fluor cowmo impure -
o - - . - - "'1 - . _1
za, alem do pico em 3572 cm ha um outre pico em 3546 cm gque
e interpretado como sendo devido a vibragao do OH ligado ao /[
fluor.

Porem, as informagoes sobre medidas de absorcao pola
rizadas em cristais de fluorapatita, assim como a sua variagao
devido a alteragao da temperatura, nao existem e, como vimos, /[

-~ . + - -
sdo de real interesse pois podem representar um grande auxilio/
para outros campos de pesquisa como por exemplo, na biologia,/

principalmente na parte de estrutura de ossos ¢, em particular/

nos dentes.
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I1 - Teecnicas Experimentails

a) 0 Espectrofotometro

As medidas de absorgao e de transmissao polarizadas,
em cristais de fluorapatita, foram realizadas num Espcctrofoté
metro Beckman modelo DK-2A, de feixe duple: um feixe de "refe-
rcncia' e um de "amostra', constituindo portanto um sistema de
feixe duplo dentro do compartimento da amostra sendo que ambos
os feixes tem componentes comuns de deteccao e de ampliacao.

A comparagao entre a energia do feixe de amostra e a
energia éo feixe de referéncia permite que se analise um cris-
tal colocado no interior do compartimento de amostras numa fai

xa de comprimento de onda compreendida entre 160 e 3500 myu.

Caracteristicas:

1) Parte otica: Monocromador simples .

- Compartimentoe de amostras de feixe duplo
~ TFTonte = detetor.

2) Faixa de comprimento de onda:Entre 160 e 3500 mu.

3) Resoluggo:,Superior a 0,2 mu em 220 mu. - -
4) Precisao : a) Ultfa-violeta: > 0,4 mu

b) Visivel : > 1,5 myu

¢} Infra-vermelho ; > 8 mp

5) Largura da fenda: 0 ~ 2 mm (automatico)

6) Altura da fenda: 1,5; 4,0; ou 12 mm {manual).

A Fig.4 mostra o esquema da parte otica do espectro-
fotometro onde a radiagao proveniente da fonte, passa por dois
cristais (A e B), colocados no compartimento de amostras, an -
tes de atingir o detetor.

Ha duas fontes e dois detetores no espectrofotometro

Tungstenio

Fontes
Hidrogenio



Espetho fio

7/;;/2? Detetor

AN

Espetho
rofativo

Fonte
Al

7N

Lente con-
Prisrna  densacora

//j@a Een ei.ho
rotativo

Espetho

Diagrama otico do espectrofotometro
(D Cristal A
(2) Cristal B
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(1«

Detetores
\LTubo fotomultiplicadorx

A lampada de hidrogenio & utilizada na regiao de com
primento de onda abaixo de 375 mi e a lampada de tungstenio &/
uma fonte de radiagao usada na rcgiao de comprimento de onda/
compreendida entre 320 e 3500 muy. Com respeito aos detetcres,o
tubo fotomultiplicador e utilizadc no caso de comprimentos de
onda abaixo de 700 my, e o detetor de sulfeto de chumbo na re-
giao compreendida entre 400 e 3500 mp.

J Assim, como as medidas de absorgao e de transmissao/
dos cristais de fLuorapatita foram feitas na regiao do infra-
vermelho, foi utilizada a fonte de tungstanio e 0 detetor dé./
sulfeto de chumbo.

Algumas medidas foram feitas num Espectrofotometro /
Perkin-Elmer 180 (Grating Infrared Spectrophotometer).Nesse ca
so, de modo a se mantetr uma resolugao razoavel, foi utilizado/
um condensador do feixe de reflexao "Accy-6x".

| b) Cristais - -

Todos os cristais disponiveis eram de fluorapatita,
sendo que alguns foram cortados paralelamente a0 eixo c e ou-
tros perpendicularmente a esse eixo, como mostra a Fig.5.

A analise dos cristais por meio de tecnicas de raios

X comprovou a presenga de impurezas de manganes e cloro.

¢) Polarizacao:

Com6 mencionado anteriormente, um dos objetivos do /
trabalho € o de verificar a presenga de bandas vibracionais /
qﬁe devem ocorrer na regiao do infra-vermelho proximo.

Diversos polarizadores foram testados sem exito, to-
dos eles sendo ativos na regiao em estudo.

Por isso, para se realizar medidas de absorgao pola-



(a)

N

Low 13

—

AN

(b)

Plano de corte dos cristais de fluorapatita.
(a)Cristal (1) cortado perpendicular ao eixo c.
(b)Cristal (2) coriado paralelo a0 eixo c.

Fig: 5

] 6

+——e=1.0mm
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rizada (ou de transmissao), a radiagEO proveniente da fonte de
tungstenio incidia primeiramente num cristal de fluerapatita /
cortade paralelamente ao eixo ¢ (cristal A)le,a seguir,no outro
cristal de fluorapatita (cristal R). Ambos os cristais foram /
colocados paralelamcnte um ao outro porém girados de um certo
angulo € (variavel) entre si. Desse mndo, o cristal A abscrvia
parte da componente do campo elétrico paralelo ao eixo ¢ e /
transmitia somente a componente perpendicular a este eixo, que
incidia, entao, no cristal B, como mostra a Fig. 6.

Com a amplitude da onda eletromagnética que cmerge/

do cristal B é:

A o E cos 8
m .

onde 6 = angulo entre as diregoes de polarizagao dos dois cris
tais (A e B), entao, pela lei de Malus:

I = T cosze
m

Im = Valor maximo da intensidade transmitida.
- - . o] a
Logo, Im sera maximo para ® = 0 ou 6 = 180", ou se-
ja, se os dois cristais forem colocados paralelamente um ao ou

- . o - -
tro porem girados de 90, a absorgac sera maxima.

d) Variagao da temperatura

Para se verificar as possiveis alteracoes no espec-
tro de absorg¢ao e/ ou de transmissao polarizada dos cristais/
de fluorapatita, provocadas pela variacao da temperatura, o /
cristal B foli colocado no interior de um dewar de vidro onde /
se fazia vicuo.

Variando-se a tensao nos terminais da resistencia R,
provocamos uma variagao na temperatura do cristal, a qual era
detetada num voltimetro digital por meio de um termopar delcg
bre-constantan.

Este arranjo permite a realizacao de medidas de ab-
Jo p g
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cristal B
y4 : - i
Eo ouvko E ¢ |
T(Iﬁ ¢ T (I5) R plano zy (I3)
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S 8-/~  plano x;
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fonte | cristal A cristal B

Fig:6 Esgquema da pelarizagao



sorgao, com radiagao pclarizada, numa falxa de temperatura com
preendida entre 770K < T < 700 XK.

De modo a se evitar ¢ aguecimento externo do recipi-
ente de vidro, o que peoderia acarretar danos ao espectrofotamg
tro ou diferencas nas curvas obtidas, devido a radiacao provo-
-cada pelo aquecimento, este reciplente era evacuado, sendo gue
a radiagao passava por janelas de K C& puro, ou outro cristal
ionico puro, que nzo absorvem radiaggo na faixa de comprimento

de onda correspondente a regiao do infra-vermelho proximo.
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TIT - Resultados Experimentais - Discussao.

Parte A: = Absorgao 3 temperatura ambiente
A.l~ Absorc¢ac nao polarizada

A.2- Absorgao polarizada.

Parte B: - Absorcao polarizada, com variagao da temperatu-
ra.
Parte A : Absorcao 4 temperatura ambiente

Como mencionado anteriormente, um dos objetivos da /
pesquisa realizada e de verificar a presenga de bandas devidas
a vibracao dos dipolos Ol contides como impurezas num cristal
de fluorapatita.

Como a molécula de OH absorve na regiao do infra- /
vermelho, apresentando uma frequencia de vibragcao em torno de

2,8u ¢ ~3570 cm_l), as medidas de absorcao foram realizadas /

nessa regiao. De um modo geral, na maior parte dos cristais, o

OH da origem a bandas cujas frequéncias de vibragao estao com

preendidas entre 3300 cmul (~3,0u) a 3700 (:m'-1 {~2,7u).

A.1- Absorcao nao polarizada

Com a finalidade de verificar a diregao de ligaggp /
do OH no interior do eristal, foram realizadas medidas de ab~
sorgao, sem polarizagao, com cristais cortados tanto paralela,
como perpendicularmente ao eixo ¢ (como mostrado na Fig.5).

Com ecristailis cortados perpendicularmente ao eixo ¢,
o espectro de absorcao mostra uma curva Sem a presen¢a marcan-
te de uma banda, como se pode ver na Fig.7-a.

A Fig.7-b mostra o espectro de absorgaoc obtido com/
um cristal de fluorapatita, cortado paralelamente ac eixo c¢,da
mesma procedéncia do cristal anterior, numa regiao compreendi

da entre 2700 mu 2 2900 mu(ou:3623 cm © a 3430 em ).
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Como s¢ pode ver, ha umz grande imprecisao para se /

determinar a posigﬁo correspondente As duas bandss de absorcgan,

Podemos notar, somente, que essas bandas (1 e 2) estao compre~
endidas na faixa de conmprimento dc¢ onda:

2810 my < (1) < 2840 m

2860 mu < (2) < 289G wmu

A.2- Absorcao Polarizada

As figs. 8 e 9 mostram, respectivamente, os espectros
de transmissao e de absorgao de um mesmo cristal, cortado para
1e1amen£e ao eixo c,obtidos com radiagao polarizada, de acorvdo
com o procedimento ja esquematizado anteriormente e como/
mostrado na Fig. 6. A radiagao proveniente da fonte, antes ‘de
atingir o eristal colocado no interior do compartimento de a-
mostras do espectrofotometro, passa por um ocutro cristal iden-
tico colocado paralelamente a ele e que pode girar num certo
angulo & desejado, dé modo a podermos variar a intensidade da
absorgao polarizada.

| Por meio dos espectros pode-se notar a variacao pro-
duzida nas intensidades das bandas de transmissao e de absor-/
¢ao quando se varia o angulo B entre os dois cristais. Agora,
pode~se constatar a presenca de duas bandas com frequencias /

bem definidas, ou seja:

pico 1 v = 3538 cm—l

ae

pico 2 : v = 3487 cm—1

51 em L.

com uma separagao AV

E sabido que os desvios da estequiometria ocorrem com

relativa facilidade nas apatitas, ocasionande falta tanto dos
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fons da Calcio como de Jons ¥ f(onde X = CL , F ou OH ).
Vimos também que muito provavelmcnte o deslocamenteo/

dos ions OH ocorre ao longo do eixe de simetria do cristal,ou

seja, numa diregao paralela ao eixo c. :

(9}

Alem disso, J.C. Elliott mostrou que a diregao da
ligagao O-H & estabelecida ao longo do eixo c.

.Devido a esse fato, um cristal contendo OH devera a
presentar bandas de absorgao proeminentes no caso da componen<
te do dipolo OH ser grande numa diregao paralela a esse eixo/
c.

Analisando-se os espectros mostrados em 7-a e 7-b ve
mos que, no caso da Fig.7-a, nao ha bandas proeminentes na re-
giao estudada, que coincide com a regiao onde ocorre a absor—/
cao devida a vibragao da molécula de OH. No caso da Fig.7-b,po
rem, podemos notar a presencga de duas bandas nao muito pronun-
ciadas, mas que nos mostram que a ligagao 0-H realmente ocorre
ao longo da direcao do eixo c.

Considerando-se, por exemplo, alguns cristais ioni -

cos dopados com OH , vemos que as frequencias correspondentes/

as vibragoes do 08 ocorrem em:(lz)
Cristal - Frequancia (cm—l)
K Br : OH — 3619
K €& : OH —_— 3642
KT : OH — 3605

No caso en estudo, o OH fica contido numa vizinhan-
ga diferente; porem, as possiveis ligagoes com outros atomos /
da rede modificarao muito pouco a frequencia correspondente a
sua vibracao.

Realmente, no caso da apatita, encontramos duas ban-

das nessa regigo que, certamente, serao devidas_ao OH e ambas
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apresentam a ligag¢ao OH na direcao do cixc c.

Desse modo, se a direcao do vetor elétrico for esta-
belecida ac longo da direcac que corresponde 2 diregao de liga
gao da molécula de OW, esta absorvera energia com uma maior in
tensidade (9).

Este fato pode ser visto claramente nas Figs.8 e 9,/
onde os picos de transmissao (Fig.8) e de absorgao (Fig.9) a-/
presentam intensidades menores e maiores,respectivamente,

Portanto, polarizando-se a radiacao que incide no /
c;istalﬁde fluorapatita, podemos determinar mais precisamente/
as frgqugncias de yibragao da molécula de OH, ao mesmo tempo /
em que evidenciamos que o momento de dipolo da molécula de OH/
apregenta um componente maior ao longo do eixo c¢.

0 fato do espectro obtido mostrar a presenga de duas
bandas leva-nos a pensar que o OH localiza-se em posigSES dife
rentes dando origem a-duas frequencias distintas. Ou seja, o /
OHn-poderE estar situado em locais onde seus vizinhos mais prg
ximos sejam diferentes originando forcas de ligagoes ligeira-/
mente diferentes.

Pof exemplo, tomando-se como base os cristais ionicos
ja mencionados, vemos que ha uma variagao na frequencia de vi-
bragao do OH para cada cristal. Quando o OH esta "livre" (ob
servagEo feita a partir da molecula de HZO)' apresenta uma [
frequencia de vibragao propria, que & de v= 3652,4 cm—l. Quan-
do esta contido num cristal, deyido a0 campo cristalino local,
a frequéncia se modifica, dando origem, no espectro, a vibra-/
goes com energias diferentes.

Inicialmente pensamos que as duas bandas observadas/

fossem devidas aos ramos P e R de uma transigao vibragao-rota-

¢ao do OH modificadas pela presenga de um campo eletrico in-/
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tenso. Em principio,esta idcia era justificada pelos varios es
pectros vistos e que apresentavam duas bandas.

Como temos uma molecula diatdomica, o0s atomos poderao
vibrar, um em relagzo ao outro, ac longo do eixo internuclear,
e a molecula, como um todo, podera girar ao redor de um eixo /
'que passa pelo centro de massa.

Quando se estuda a rotagao de uma molicula linear,os

. . ~ -1
niveis de energia sao dados (em em ) por:

- h
, eJ:....._.._....__,
8m21c
EJ — Energia do nivel rotacional
h — Constante de Planck
onde:< J -— Numero quantico rotacional

I — Momento de inercia

¢ — Veloccidade da luz
. T

ou €; =B J (J+1)
onde B = - = constante rotacional que, para OHH, e da /
8r1%Ic
1

ordem de 19 cm .
Na vibracao, os niveis de energia possiveis sao da-/

dos por:

e = (v + —y L. k
2 2Tc U

v = NQ quantico vibracional

onde { k = Constante de foréa

U = Massa reduzida

.

Assim para um estado de rotagao-vibragao, teremos:

- ~ 1 1 fk -
€v,0 = W+ =) 53¢ TR ACERR Y




..30..

-1 1 x
onde B o= (c + ——) 1 }—_—
2 27Wc u

Desse modo, poderiamos calcular as frequ@ncias onde/
-devem ocorrer os picos de absorgao devidos ao OH presente no
cristal. (Ver Fig. 10).

No caso da fluorapatita, o OH esta imerso num campo
eletrostatico devido as cargas dispostas em sua proximidade, /

campo esse que & da ordem de:

~ 8
E =2, 10 V/enm
Assim, considerando-se a presenca de um campo eléetr]
- - .
co teremos um deslocamento dos niveis de energia permanecendo/
ainda niveis degenerados (efeito Stark). Nesse caso, teremos u

ma variagao de energia:

2 _ 272
: - Amt Ty E I3+ 1)-3M
n?.3.10° JCI + 1)(23-1) (23+3)

onde J = n@? quEntiéB relativo ao momento angular total
M = n? quantico relativo a componeﬂte do momento angular

total, observadas as regras de selegao: AJ = + 1 e AM = 0

Porem, o exame da influencia do campo E na.modificE
¢ao dos niveis de energia, e as transigoes correspondentes,mos
traram ser altamente improvavel o modelo imaginado, uma vez /
que a variagao de energia calculada & muito maior que a obtida
experimentalmente.

Finalmente,o trabalho de Cant(ll)nos mostra a presen
g¢a de bandas unicas de absorgao do OH , de modo que deixamos/

definitivamente de lado a hipotese feita.

Outra hipotese feita inicialmente foi a de que uma



a ;m' . e T T T L T I T T L T LT
U o +123 e e

Vo +6E B SR o | i Mmoo i1 WA

Vo +2B B B

S — -
S——
—
S
t
- ooVttt s i ket i o, ol s —
) . L L
20 B ey e 6 e 1

N

T E R

LR S

12 B —— 3-- — - __.-._.‘-_;‘.—E.‘ZH"' o —

—
-
2B 1 ~<
-
0 ~
0
-~
—
-
-
—

J3J+1 . AJ::1,' AM:U

Fig:10 . Modelo dos miveis de energia de
uma molecula diatdmica.



...32..
N . . . -~ . .
das bandas seria devida a uma absorgao combinada de um movimen
to vibracional com um movimente de libracao da molecula.

0 modo de vibragao ja foi estudado detalhadamente pa
ra cristeis ionicos dopadoes com impurezas do tipo OH ncetando-
se, pelo espectro obtido, que o modo vibracional e acompanhado
"por uma banda lateral deslccada para o lado de mais alta ener-
gia, banda esta que e interpretada como uma excitacao combina-
. . . - : n (12)
da do modo vibracional com um movimento "libracional®.

Interpretando-se dessa maneira o espectro obtido com

os cristais de fluorapatita deveremos considerar o pico 2, que

. -1 . - . ~ -
ocorre em V 3487 c¢cm ~, como sendo devido a vibragao da mole

2

cula de OH—, e o pico 1, que ocorre em v, = 3538 cm—l, como [

1

sendo devide a uma excitagao combinada (vibraggo + libragﬁo)o—
correndo do lado de mais alta energia;
- ~ "'1
Portanto, ha uma separagaoc Av = 51 cm entre as du-

as bandas.

No caso de cristais ionicos sao obtidas as seguintes

(12)

frequencias .
Cristal Frequgncias ( c:m-1 )
v, 7 v, Av
K Br : OH 3619 3928 309
K cf : OH 3642 3942 300
KI : OH. 3605 3883 278
Logo, nesses cristais ocorre uma banda combinada (vi
bragao + libragao) com uma separagio de aproximadamente 300/
-1
cm .

Alem disso, devera ocorrer no infra-vermelho longin-



quo uma banda devido a esta libragao, com uma frequencia igual
a variagao de frequencia euntre as duas bandas obtidas no infra
(12)

-vermelho proximo (D.L. Harrison)

Assim para:

K Br : OH_ ~— v, = 313 .
K €2 :oon = v, = 300 —
K I : 0n1 — vy = 283 em 1

resultados que concordam com os obtidos na regiao do I.V. pro-
ximo.

Um estudo realizade sobre cristais de hidroxiapatita

- - v e 11 : - 4 ~
nao estauuometrlca( )mostra gque a banda devida a libracgao .do

OH aparece numa frequencia de ~633 cm—l. Logo, devera haver u
ma variagcao Av = 633 cmnl entre as bandas obtidas na regiao do
infra-vermelho préximo. Como a banda de vibracao do OH na hi-
droxiapatita ocorre numa frequEncia vl = 3572 cm_l, a2 banda [/

combinada (vibracao + libragao) devera ocorrer em v224206cm“1.

Estes resultades diferem bastante do encontrado para

o caso em questao, onde a separagao entre as bandas e de

Av = 51 cm—l.

Nenhuma outra banda aparece no lado de mais alta energia.

Isso nos leva a crer que o pico 1 (vl = 3538 cm-l) /
nao & uma banda combinada vibracional e libracional.

Uma medida de espalhamento, por efeito Raman, feita
com um cristal natural de fluorzpatita, com a radiagao inecidin
do paralelamente ao eixo ¢, nao evidenciou o modo libracional/
da molécula de OH no cristal.

Deste modo, as bandas observadas certamente serao de

vidas a vibragoes da molécula de OH ligadas com outros atomos

da rede cristalina em locais diferentes.
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Como ja mencionado, a banda devida a vibragao do OII
em hidroxiapatita ocorre com uma froguencia v = 3572 cmnl.

Por outro lado, como se ve nas Figs.8 ou 9, a vibra-
¢ao do OH na fluorapatita ocorre com uma frequencia
Vv = 3538 cm_l, ou seja, o pico devido a vibragao do OH na fluo
rapatita & deslocado para uma frequencia menor com relagao a
hidroxiapatita.

Analisando-se a rede cristalina da hidroxiapatita /[
contendo fluor como impureza, como mostrado na Fig.1ll, podemos
verifica} as possiveis posigoes do OH em relacao ao fluor e, /
dessejmodo,verificar a possibilidade de uma ligacao entre am=-/
bos.

A Fig. 11 mostra uma coluna de OH nao contendo fluor
(coluna I) e duas colunas com as possiveis localizagoes do OH
em relagao ao plano do trizngulo de calcio (coluna II e II1).
Na coluna TI temos uma configuragao OH-F e na coluna IfI uma /[
configuraggo QOU~-F-HO que “da - lugar a um nivel tripleto(la).

| Considerando—se a coluna III, a distancia _-entre H e
F sera ~ 2,22 g, um bouco maior que a correspondente distancia
na coluna II, devido a atragao que os dois H exercem igualmen~
te sobre o fluor., Isto porque um atomo de hidrogenio, ligado a
um atomo eletronegativo, pode atrair outro atomo eletronegati-
vo formando com ele uma ligagao fraca (da ordem de 5 a 10kcal/
mol).

Em qualquer dos casocs, © ¥ localizado no centro do
triangulo de calecio fica ligado, por meio de uma ligagao de H
ao OH vizinho sendo que, devido a esta ligagao, a mobilidade /
do fon OH sera menor ao longe do eixo c.

Tudo se passa como Se a molecula de OH fosse agora/

OlUF mas tal que a distancia HF e muito maior que a distancia /
OH.
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Fig: 11 - Possiveis localizagoes do
OH™ em relagac ao plano do ftriangu-
lo de calcio.
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Assim, num espectro de absorgao de hidroxiapatita /
contendo fluor como impureza, deve aparecer uma banda de vibra
gEo do OH 1ligado ao F numa frequencia menor (menor energia).
. (5) .
Isso realmente ocorre peis Young et al obtiveram,
para um cristal desse tipo, uma banda numa frequencia de 3540

-1 . - . — -
cm ~, enquanto que aquela devida a vibragao do OB era encon /

trada em v = 3571 cm_l.

Assim, certamente o pico 1, de mais alta intensidade
de absorgao, deve-se ao fato do OH_, contido como impureza ./
na rede,lligar—se aoc T da maneira acima mencionada.

Ja a outra banda, deslocada para frequencias menores
deve ser devida a presen¢a de outras impurezas na rede criséa-
lina. Embora seja pequena a possibilidade de encontrar-—se duas
impurezas proximas uma da outra, a presenga da banda de mais /
baixa intensidade de absorgEO (v2 = 3487 cmnl) pode ser devida
i vibracio do OH ligado a um atomo de C% situado ao longo do
eixo c¢.

A presenca de €% foi constatada atraves de fluores-
cencia de raios-X, cémo ja mencionado.

Medimos, atraves da formula de Smakula:

Auc2 9n

Ne?m (n%+2)?

a quantidade de OH nos nossos cristais.
Na equagao,

n = Indice de refragao = 1
A = Area das bandas = 191 cm'_2

¢ = Velocidade da luz = 3 x 1010 cm/ s

N = N9 de moleculas por‘cm3. .
forgca de oscilador = 4,5 x 10—3

(14)f (T=300°K)

e = carga do eletron = 4,8 x 10—10 esu.
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Y = massa reduzida = 1,58 x 10_243

=N = 8,3 x 10]L9 mol/cm3

Levando—-se em conta que a concentragEO de 0l numa /
. . . - 22 3 (6) .

hidroxiapatita pura e de 0,2 x 10 mol/fem™, pode-se dizer /[
"que a concentragao de impurezas nos nosscs cristais é relativa
mente alta,

Este fato possibilita-nos imaginar que as duas impu-
rezas consideradas {(OH e Cf ) possam encontrar-se proximas u-
ma da outra.

Para verificarmos se a variagao de frequéncia, entre
a frequencia de vibragao do OH 1livre e a verificada no espec—
tro, pode ser atribuida'a formagao da ligagao de hidrogenio, /
ou entao a outras interacoes mais fracas, tal como a interacao
eletrostatica pura do dipole de OH com seus vizinhos, podemos

s (15) <L s
usar o criterio de Sutherland . Este criterio estabelece /

que a existencia de uma ligagao de hidrogenio podera ser espe-

rada se tivermos deslocamentos de frequencia Av , onde Av = /

= Veas” Vassoc. tal que
Av > 37
Veis

Como a frequéncia correspondente 20 modo de vibragao

do OH 1livre e vgﬁs= 3652,4 cm_l e como a frequencia obtida pa

. -~ - ~1

ra a assoclagac, €m nNosso casc, e : V = 3538 em ~, temos/
assoc.

que:

Av

= 3,47
vV -
gas .

C pico 2 (3487 cm_l) também pode ser interpretado co

mo uma vibragae do 0H ligado, por hidrogenio, a outro Atomo e
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letronegativo que, mno caso, ¢ um atomc de cloro. Neste caso,co
mo o raic ionico do C2 ¢ maior que o do F pode—-se pensar que

a frequencia de vibragao do OH seja deslocada para frequencias

my

maiores pois a molccula ficara mais "presa" no local. Porem,
interessante lembrar que no caso dos cristais ionicos ocorre /[
justamente o contrario. O que podemos pensar, no nossoO caso, &
que a molecula de 0H , devido a presenga do CL , tera modifica
da a sua energia de ligagao.

Consideremos ainda, os espectros obtidos com haletos

alcalines contendo QH :

K CL : O —— v = 3642 em -
< KBr:ow — v o= 3619 em !
K I : O — v = 3605 cm !

0 raio ionico doe I > Br > CL% > F, Ou seja, quanto /[
maior for o raio.iSnLco do elemento, maior sera o deslocamento
do pico para frequencias inferiores.

Essa hipotese tambéem nos permité interpretar o pico/
2 como sendo devido.a 1igag§o do OH com CL pois o raio ioni-

co do €2 & maior que o do F (ICE = 1,81 e r, = 1,33).

F

A Fig. 12 mostra a possivel localizagao do OH e do/

cf na rede da fluorapatita.
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Fig: 12 _ Posicdo do OH™ e do CU°
que substituem o F~ no centro dos
trigngulos de calcio.
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Parte B : Absorcgac polarizada, com variacao da Lemperatura.

B.l- Ja sabemos que a fluorapatita apresenta duas bandas

~ . - - . =1 .
de absorgao (pico 1 em 3538 cm e pico 2 em 3487 cm 7)) devi-
das a vibragoes do OH contido na rede cristalina.

Sabemos também, que o OH esta imerso num campolelé

. . P - ++
trico produzide pelas cargas vizinhas (i1ons de Ca )}, da ordem
8
de 10 V/em,

Atravées da introdugao de fonons criamos condigoes /
para que o dipolo OH se desoriente no campo em que esta colo-
cado. Ou seja, fornecemos energia ao dipolo sob forma de calor
para que ele se desoriente.

Nosso objetivo, nesta segunda parte, e de verificar
a variagao que ocorre nas bandas de absorgao guando se varia a
temperatura do cristal.

A Fig.13 mostra o espectro de absorcao obtido a va-

rias temperaturas com um cristal de fluorapatita cortado para-

lelamente ao eixo ¢, sobre o qual incide uma radiacao polariza

da, obtida de acordo com o processo anteriormente esquemétiza*
do. - ) i

No processo usado, o cristal foi agquecido lentamen-
te sendo que o espectro de absorgEo, para cada temperatura, e-
ra tragado quando ocorria um equilibrio téermico suficiente pa-
ra que a temperatura se mantivesse constante durante o tempo /[
necessario para a obtengao do espectro.

Medidas feitas anteriormente mostraram que ha wuma/
pequena variagso da absorgao polarizada quando a temperatura /[
do cristal varia entre a temperatura ambiente e a do nitroge -
nio liquido.

Dificuidades experimentais, porem, impediam a obten

950 do espectro desde a temperatura do nitrogenio atée tempera-
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turas da ordem de 500°k . Por isso, a vempevatura ambiente & /
considercda, nesse estudo, como a temperatura inicial.

Deste modo foram obtidas varias curvas com diferen-
tes temperaturas, onde pode~se notar que, inicialmente, ha pou
ca variacao da polarizacao para depois a partir de uma tempera
tura de ~ 423°g (15000) a polarizagao variar de uma maneira /[
mais brusca,

Portanto, para melhor facilidade de verificagao, o

demos dividir os espectros obtidos em duas partes:

a) 293% 130°K)

A

T < 423%% (8T,

]

b) 423°K < 80°K)

A
=

"< 503% (at,

No caso a, ambas as bandas de absorggo polarizadacs,
mostram um ligeiro decrescimo da densidade otica (D.0.) para v
ma variacao de temﬁeratura AT = 1309k,

No caso b, d D.0. diminui bruscamente para uma varia
gao menor de temperatura, AT = 80°x.

Com T = 510°K ocorre uma despolarizagao quase com-/
pleta dos dipolos. As bandas apresentam, nesse caso, uma D.O./
proxima do minimo esperado.

A Fig.l4 mostra, de uma maneira mais clara, as va-/
riagoes das densidades Sticas das bandas.

Este espectro foi obtido mantendo~se o espectrofot§
metro em comprimentos de onda definidos e constantes(l1=2825mu
e 12 = 2867 my ou, respectivamente, v, = 3538 em~ L e v, =
= 3487 cm_l) enquanto a amostra era aquecida.

0Os resultados obtidos por este processo coincidem /
com os obtidos anteriormente.

Neste caso, pode-se notar, também, que a despolari-

zagEo correspondente ao pico 2 (v2 = 3487 cm_l) ocorre numa /[
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temperatura ligeiramente maior do que a correspondente ao pico
1.

Na interpretagao dos resultados, porem, serao consi
derados os dados obtidps pelo primeiro processo de medida pols,
no 29 processo, a temperatura pode ser uma fungao qualquer do
tempo. A analise dos dados, pelo 29 processo, envolve portanto

malis uma wvarlavel,

B.2 : Discussao

A tabela abaixo mostra as densidades oticas obtidas

no maximo das bandas para diferentes temperaturas.

Tabela I

T (OK) Densidade Otica
Pico 1 Pico 2
293 "'1,000 0,706
353 0,976 0,664
373 0,972 0,659
383 . 0,962 0,635
393 0,962 0,626
403 0,962 0,626
413 0,957 0,616
423 0,953 0,616
433 0,929 0,638
443 0,877 0,648
453 0,825 0,592
463 0,758 0,564
473 0,687 0,531
483 0,611 0,507
493 0,517 0,445
503 0,436 0,398

Deve-se ressaltar que os dados da Tabela I corras-/

pondem aos valores reaisrda.absorgﬁo da amostra, uma vez que /
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foram levados em consideracao tanto os desvios devido ao ins-/
trumento {("zero" de absorggo) como tambem a variagao prodﬁzida
no espectro pela elevagEo da temperatura. Para tanto, foram /
tracadas diversas curvas, para cada tcmperatura, sem cristal /
no interior do dewar, mas com o cristal polarizador. Como ha-/
via um certo deslocamento de uma curva para outra, estes valo-
res foram descontados no espectro final apresentado.
A variagao da D.0O. com a temperatura (pelo 19 pro-/
cesso) pode ser visualizada no grafico da Fig.15,
Um dipolo eletrico, sob a acao de um campo elétrico
tende a orientar-se na diregao do campo. Um aumento da tempera
tura facilita sua desorientagao. E sabido que a polarizagao de

uma amostra, num campo eléetrico por unidade de volume, e dada/

por:
P = Nu < cos 8§ > (1)
-
N = Nimero de moléculas por unidade de volume.
U = Momento de dipolo elétrico ) -
onde - - . - .
<cos®> = Valor medio do angulo que a direcao do dipolo
faz com a diregao do campo elétrico.

De acordo com a lei de distribuigao de Boltzmann, a
probabilidade relativa de se encontrar uma molecula num elemen

to de angulo solido df & proporcional a exp[— U/kBT]

- -+
onde U=-9p.,. E=-1u6E cos 0 2y

e a energia potencial de uma molecula de momento de dipolo u ,
+ -~
num campo E, sendo O o angulo entre o momento e a diregao do

campo.
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Entao : fe_U/kBTcos 8 d 9
<cos f>= [ (3
JeTU/kBT 40
Integrando em todo o angulo solido:
" -BuE 9
Jo 21 sen 6 cosB e PHY 985Uy
< cosb >=
T -BULE cosh
I 21 sen 8 e PH® € 40
0 L]
onde 8 = 1/kBT

Séja cos B = s e RE X

kBT
entgo: 1
-1 eSx s d s
<cosf> =
1 8X
J e ds
-1
d 1 5X
<cosB> = —— log I e ds =
dx -1
= — log (ex- eux) -4 log x
dx dx
<cosf> = cotg h x - = L(x) (4)
X
onde L(x) = fungao de Langevin
Substituindo em (1)
P = Np L(x) (5)

A variacao da fungao de Langevin para diversos valo

res de x, onde x = uE/kBT , € esquematizada no grafico da Fig.
16.
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No caso presente, o dipolo de OH estad sob a acao /
L
de um campo E molecular e, se a temperatura do cristal tender/
a zero, < cosf> tendera a 1; nesse caso teremos um alinhamento
completo dos dipolos. Outro caso extremo e quando a temperatu-
ra ¢ bem elevada e < cos § > tende a zero; nesse caso, OS dipg
" los estarao orientados ao acaso pois a energia termica & muito
maior do que a energia potencial eletrica, Fm muitas aplica- /

coes da equagao (5) o valor de x & muito menor que 1 e a fun-

cao de Langevin se reduz a:

UE
3kT

ou, em outras palavras, P e linear com 1/T:

Nqu

3kBT

P =

E importante salientar que a D,0. quase nao apresen
ta modificacao na sua intensidade quando se varia a temperatu-
ra desde 77°K (nitrogénio liquido) até ~ 300°K (temperatura am
biente). Mesmo na faixa de 300°K a 420°K (regiao a no grafico/
da Fig.15) podemos notar que a intensidade da D.0. quase nao /
se modifica. Isto indica que ate a temperatura de ~420°K a e -
nergia termica (que tende a desorientar os dipolos) e insufi -
ciente para vencer a energia potencial do oH .

Podemos pensar que o dipolo esta num pog¢o de poten-
ciai e que Seja necessaria uma energia minima para vencer esta
barreira. Somente para efeito de calculo, se considerarmos uma
temreratura de 100'OC (T = 373°K) como sendo a temperatura em
que a desorientagao dos dipolos comega a ser afetiva, vemos /

que:

k_T

T
B 33 meV

Sem duvida, esta barreira de potencial parece peque
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na e muito mencr do que as usualmente encontradas em cristais/
ionicos, nos casos de orientagao de centros de cor e de dipo=/
los eletricos (da ordem de 0,5-1,5 e V)

A razao disto & que nos cristais ionicos a reorien-

tagac dos centros se di a custa da mudanga de posigao de ato-/
mos.

No caso da fluorapatita, a molecula de OH pode gi-
rar em torno do eixo c e nao tem pos;ibilidade de ficar presa/
numa dada diregao de modo a faéer um determinado angulo com of
eixo men;iohado. A temperatura e a responsavel pela mudanga /
desse angulo.

Admitindo-se que a altura do pog¢o de potencial da /
molécula de OH seja da ordem de 30 meV podemos calcular a or-—

dem de grandeza do campo eletrico a que ela esta submetida, a-

traves da relacgao (2):

<>
U = - UE cos@

Para a molecula alinhada na diregap do eixo c¢,8 =0

e cos B =1

U = ~u E = 30 meV

e E = 10'V/cm

Considerando~se p = 1,5 D = 1,5 x 10"18 ues(17)

Isto nao quer dizer que o valor real do campo ele-/
trico que atua no centro de massa do dipolo seja de 107V/cm.

Este valor representa somente uma ordem de grandeza
do campo E.

Quando se mede a D.0. estamos, na realidade, medin-
do a absorgao de luz no cristal.

Seja I, a intensidade da radiagao que atinge a amos
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tra e scja I a intensidade de radiagao que a consegue atraves-

sar; ou seja:

Ié - I ——» energia absorvida pela amostra.

A transmissao da radiagao na amostra e dada por:

e a Densidade Otica (D0) e dada por

DO = log —
. 10 T
I, .
= : DO = 10810 — (7)
I
Io
DO = log
10 —ax
I e
o
o DO = log e &% {(8)
pois I = I0 e”ax , onde x € a espessura da amostra e O e a cons

tante de absorcao da substancia.

Se um dipolo faz um angulo o com o campo eléetrico da

radiacao, a energia absorvida pelo dipolo sera proporcional a

u2 E2 cos2 .

Quando temos um grande numero de dipolos que absor -

. . . - 2 .2
vem energlia, a energia absorvida sera ~Np~ E” <cos™ a>

-—

\E -
H
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De acordo com (8) podemos notar que:

DO ~ < cosza > (9)

Variando a temperatura podemos esperar que a densida
de otica varie pois a temperatura pode afetar o angulo a. (De-
vido a2 geometria da experiencia, a e 8 <coincidem, razao pela/
qual passaremos a utilizar somente 8).

No nosso caso, o dipolo esta orientado por um campo
elEtrico:molecular que ccincide com a diregao do campo elltri-
co da‘radiagso. Enquanto o campo molecular orienta o dipolo, o
campo da radiagao fornece a energia necessaria para que o dipg
lo de OH possa vibrar.

De acordo com a expressac (9) podemos construir va -

- 2 - -
rios graficos de <cos ®> para varios campos eletricos na re-
giao de temperatura utilizada e verificar se ha concordancia/
dos resultados experimentais com a teoria.
: 2

De modo a definir a fungao <cos 8> .consideremos a e-

quagao (4):

L(x) = <cosf> = cotghx - L onde X = RE
X k_ T
B
1 5%
-1 ® s ds
De (3)=— <cosB> = » DPara s = cos §
1
e5* ds
-1
1 1




= <cosB>?
Mas:
[esxs2 ds .
<cos?p>= '
eSx ds
2 2
d <cosf> = <cos 8> ~ <cosB>
dx
ou: o
<c0329> = <cosB>2 + 4 <cops@>
dx
R <c0529> = Lz(x) + 4 L{x)
dx
Da expresszo {4):
Lz(x) = (cotg hx - ulm)z e
x
d L(x) =1 + - cotp hzx
2
dx X
Substituindo em (10)
<c0328> = (cotg hx - —l—)z + 1 +

X x

.—53..

(10)

(11)

(12)



2 cotg hx 1

= cotg h2x + 5 + 1 + - cotghlx =
X X X
- _?? + 3 -~ 2. cotg hx
X X
2 2 1
—— <cos B> = e - ¢otg hx| + 1 (13)
X X

0 grafico da Fig.1l7 mostra a variagao da fungao

UE
kT

2 . -
<cos 0> com a variagao de x, onde x =

No graficc da Fig.17 pode~se ver que na situagao/
de maxima orientagao, <c0326> —>» 1. No caso dé uma desofientﬁ
¢ao completa do dipolo, o valor de <c0528> — 1/3.

No nosso casc, considerando:
BWo=1,5D = 1,5 x 10 1% yes(17)
k. = 1,38 x 10" 16 ergs/%

108 Viem = 3,3 x 106 stat V/cm

o]
e

=3
IH

300°k (temperatura inicial)

=
n

SOOOK (temperatura final) - -

obtemos

Logo, de acordo com o grafico da Fig.l7, para qual -

quer valor do campo eletrico, na faixa escolhida, teremos uma/
- . 2 . A
fungao linear entre <cos 0> e o inverso da variagao de tempera
tura, como mostrado na Fig.18.
, 2 - -

Como D.0. ~ <cos”0> deveriamos ter uma relagaoc tam -
bem linear entre D.0. e o inverso da temperatura.

Como se pode ver pelo grafico da Fig.19 isso nao a-/
contece.

Pelo contrario, as medidas experimentais obtidas mos

tram que ha duas regioes distintas, para cada pico, que defi -
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nem aproximadamente duas retas com inclinacoes diferentes.

Isso nos leva a pensar na possibilidade de uma varia
gEo do campo elétrico que atua no centro de massa do dipolo /
OH .

Como ja foi comentado, o OB~ pode deslocar-se ao lon
go do eixo ¢ e tambem perpendicularmente a este eixo(5) ¢ (2).
A medida em que a temperatura aumenta, essa movimentagao do /
OH torna-se maior.lDesse modo, podemos pensar que o campo mée-
dio que atﬁa no centro de massa do dipolo passa a ser diferen—
te.

Uma hipotese que podemos fazer & que em cada regiao/
linear do grafico da Fig.19 (regioces aeb ) o campo medio a /

que o dipolo esta submetido seja diferente.

Ja vimos que DO -~ <coszﬁ> seja:

DO = B <cosZ@> (14)

onde f = constante de proporcionalidade ou, de (13):

DO = B [1 -2 L(x)] (15)

X

Derivando a expressao (15) em relagao a temperatura,

obtenos:

Mas:
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: k
db . »p [ B L(x) + —— dL] (16)
dT HE T dx
. . .~ : dD
Se existlr uma regiao onde = a = constante, te-
dT
Temos:

k

_ B L(x) + 1 dL a = ¢
HE T dx 28

k
- S Sy 3V QS S - - “H (17)
’ HE T dx
y No caso de ocorrer somente variacao da temperatura:
k k_T?
B p(py- Ldr (BT o
UE T dT uE
Ler) + 7 Sk - - o HE . b, (18)
- dT kB
Da equagso (16) -— - -
2k
@ .- s[—-—ﬁ (L +1-4L >]=a1 (19)
dT UE dT
e De (18) vem que:
2k

L --8—2 b -a (20)
dT HE

0 valor = a; pode ser obtido pelo grafico da /

dT
Fig.16.
0 valor pode ser obtido pelo grafico da Fig.20.

dT
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Assim. poderemos calcular os valores de hl para cada

campo elétrico considerado e, pela equaggo (20) determinar os/
valores de B.

A tabela I mostra os resultados encontrados:

Tabela I a (Regiao a)

E (V/cm) b1 o ay g
108 1,005 4 x 107% 0,73

7 x 10’ 1,02 " 0,48

5 x 107 1,04 n 0,35

4 x 107 1,02 L 0,29

2 x 107 1,0 " 0,16

107 0,7 " 0,11

Tabela I--b (Regiao b)

E (V/cm) b, a, ~ _B
108 1,009 8 x 1073 14,35

7 x 10’ 1,04 " 9,7
5 x 107 1,05 " 6,8
4 x 107 1,01 X 5,7
2 x 107 0,92 " 3,1
10’ 0,52 n 2,8

Isto nos indica que ao passar da regiao a para a regiao b/
o campo eletrico devera sofrer uma variagao de 10 a 100 V/cm se
obrigarmos B a permanecer constante.

A primeira vista, podemos pensar em dois campos eletricos/

efetivos (um para cada regiao) mas o mais natural seria que o /
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- -
campo molecular variasse de modo continuo,
Com auxilio da equagao (14) obtemos os valores da Ta
bela II abaixo, considerando~se a presenga de um campo eletrico

E = 108 V/cm.

8
Tabela ITI (E = 10 V/ecm)

T (k) 0052 8 B
" 300 0,85 1,18
372 0,82 . 1,19
393 ‘ 0,81 ' 1,18
403 0,80 1,19
413 0,80 1,19
423 0,79 1,20
433 0,79 1,17
443 0,79 1,10
453 b I 0,78 1,06
463 0,78 0,97

Como se pode notar, B permanece praticamente constan-—
- 0

te (= 1,19) ate uma temperatura T = 423 k.

Pode-se perguntar a razao de considerarmos um campo

8

de 10 V/cm.

Se utilizassemos um campo maner nao Seria possivel ob
ter concordancia com os primeiros dados experimentais. Utilizan

. 8 .

do-se um campo maior, por exemplo de 2 x 10  V/cm, obteriamos u
ma concordancia com os pontos experimentais so ate uma certa /[
temperatura. Neste caso, deveriamos alterar o valor de B.

0 que desejamos, porem, € mostrar que o campo nao pode
permanecer constante, bem como mostrar a ordem de grandeza de/

sua variagao.
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Para isto, vamos manter o valor de P constante e i-/
gual a 1,19 (Tabela II) e procuremos encontrar o valor do campo
E para o qual a equagao (l4) seja verificada.

Procedendo-se dessa maneira, encontramos os seguintes

resultados:

Tabela III
T (°k) B . E (V/cm)
423 1,19 | 1 x 10°
433 1,19 9,4 x 107
443 . 1,19 8,0 x 10’
453 1,19 6,8 x 10’
463 1,19 5,5 x 107
473 1,19 4,3 x 10’
483 1,19 3,2 x 107
493 7T 1,19 2,3 x 107
503 1,19 1,4 x 107
Deste modo, num intervalo AT = 80°k hi uma variagﬁo /-

AE = 0,86 x 108 V/cm ou:

AE 2 1 x 10% v/en®k

Portanto, considerando-se que o campo elétrico efeti-
vo no dipolo de OH & de 108V/cm teremos neleg uma variagao de /
um fator 10, de modo que na parte b do grafico da Fig.l9 tere-/

: - . 7
mos um campo eletrico efetivo de 10

V/cm. Na parte a acredita-
mos que possa haver uma variagao de E, porem, esta variagzo e /

imperceptivel com as medidas efetuadas.

Poderiamos escrever as equagoes de de modo mais/

dT
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geral, de forma a incluir uma dependéncia do campo elétrico E/
com relagEo a temperatura T. De fato, fizemos tais calculos po
rem ha novos parametros a serem ajustados. O ajuste podera ser
feito de forma tal que a expressao matematica coincidisse per-
feitamente com a curva experimental.

Assim, as equagoes abaixo sao dadas apenas como in-/
formagao visto que preferimos constatar a variagao do campo, /
entre as duas regioes estabelecidas kg e b), pelo processo aci
ma mostrado, de acordo com a equagao l4.

P

No caso de ocorrer uma variagao tanto do campo elé-/

trico_E como da temperatura T, teremos:

dL_ _ 8L, 8L _3E (21)

dT eT 3E aT

Da Equa9501§18) :

) T oF oT b -
1
Lembrando que ¢ L = cotg h x - —
x
aL 2 dx 1 dx
3 = - cosec h'x +
T , dT x2 dT
Como x =
—_—
kT
= oL . (~ cosechzx + —lf)(- ——HE——) =
3T X k. T2
B
= _UE (cosechzx - —li )
kBT2 X
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aiL_ . (- cosechzx + 12) dx

ok x dE
= H (- cosechzx + 12)

kBT X

Substituindo em (21):

L(T)+T {—EEE (cosechzx- —li)+—£—(~ cosech2x+ 12) oF ] = b'

kBT x kBT X aT

’

L(T)+ " 8 {; E (-cosech2x+ 12)+ aE‘(—cosech2x+ —lf)q]= b!
k T X aT b4 ’
B
= L(T) + L(x) |-E— (- Eoo ...213_.) = b!
dx k T 3T
B
Em (20) o
dL = [— cosechzx + ] - _HE_ dT] +
X k T2 - -
B
+ [cosechzx + 12 ][-u d7T o ]
x k. T oT
B
Seja 3E =. A
T
L _ . [- cosethzx + _lf - _ME_ ] +
= aT 2 4L kBTZ
2 1 - T
+ |-cosech x + Y (22)
2 4 1
X kBT

Com respeito a densidade otica ja vimos que:
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‘ r2k
db_ . _ ¢ B (x) + ~2_ 4L ]
aT p E T  dx
_ 2k 2k T

b’ . B[—}i L(x) + —2 _§_L_:|

arT UE WE  dT
. 2k 2k T 2k _T
At 31; - -8 [ By (x)+ B 3L T7B” _aL 3E]= al

NE WE |, 9T uE  9E 3T

Nesta equagao, se o valor de B fosse conhecido, pode
oF
T

Il

- = + - - '3
riamos calcular » Verificamos que e necessario uma peque-

na variagao de B com a temperatura para que seja negati

9T

vo e, assim, os dados teoricos e experimentais poderiam ser sa
tisfeitos.

Decidimos nao fazer tal ajuste de curvas uma vez que
sempre ficaria para sex explicada (e justificada) a razao de/

oF
9T

tais variagaes (B, E e

).
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Concluimos, com os resultados experimentais, que o /
campo elétrico E nao pode ser anico durante o intervalo de tem
peratura utilizado. A primeira vista, podemos pensar em dois /

. s . .~ o
- campos distintos atuando no dipolo, um na regiac a (entre 300 K

o 8 .~ 0.
e 400" K) da ordem de 10 V/cm, e outro na regiao b (entre 400°K
o 7
e 500 K), da ordem de 10 V/em,

Este fato € justificavel pois a molécula de OH pode
deslocar-sc ao longo do eixo c¢ e perpendicularmente a este ei-
xo (2,5), passando a sentir a presenga de um.campo que varia /
continuamente com & temperatura. A partir do instante em que a
agitagao térmica @ suficientemente grande para vencer a ener =
gia do poco de potencial, o OH podera desorientar-se com mais
facilidade.

Esse fato ocorre tanto para o pico (1) como para o /

pico (2).

A Gnica diferenga € que, no caso do pico (2), ha ne-

cessidade de uma energia térmica maior para causar a desorien-
tagao do dipolo. Isso indica que a molécula de OH , cuja vibra
~ - . -1 . . e .
¢ao produz a banda com frequencia v, = 3487cm ~, sente inicial
mente a presenga de um campo maior do que aquele que atua no /

dipolo cuja vibragao produz a banda com frequencia v1=3538cm—1'

Consideremos os triangulos de calcio (1) e (2) na /

Fig.2.

A molécula de OH , disposta entre as posigoes 1/4 e
3/4 do eixo c,sente um campo produzido tanto pelas cargas de
Ca++ como pelo ion de F 1localizado no centro do triangulo(l)

Admitindo-se esta configuragao de cargas, teremos:

E, = 1,0 x 10°¥/cn

E2 = 1,5 x 108V/cm

8
E1+ E2 2,5 x 10 V/cm
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E3 = ~ 3.4 108V/cm
onde El —+ componente do campo na diregao ¢ devido ao /
++

Ca em 1/4
E, —P componente do campo na diregao ¢ devido ao /
F en 3/4
E., —D componente do campo na direcao ¢ devido ao /
ca*t em 374 .
sendo gque o sinal (-) indica um sentido ocposto.
+ Logo, a componente do campo resultante que atua no /
dipolo tera o sentido de E3.
Imaginembs, agora, que um fon de C& ocupe o lugar /
do fon de F_.(logicamente, como ja explicado, numa posigao des
locada ao longo do eixo ¢), como mostrado na Fig.l2.
Nesta configuragio, para que o campo resultante seja
maior, o Ton de CL devera ficar mais distante do OH . Nesse /

= =

caso, teremos um campo Eé < E2 e, consequentemente um campo re

sultante Eé > E3.

Dessa maneira, a despolarizacao do OH (do picc 2) o
corre para uma temperatura ligeiramente maior do que a neces—/

saria para provocar a desorientagao do dipolo cuja vibragao da

origem ao pico 1.
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