
ADSORÇAO POLARIZ~DA EM 

CRISTAIS DE YIMORA~ATITA 

JORGE DO RECO FREITAS FILHO 

ORIENTAIJO~: DR.NICOLAO JANNUZZI 

Tese apresentada no Instituto 

de Ffsica "Gleb llataghin" da 

Universidade Estadual de Campinas, 

para obtenção do tftulo de 

Mestre em Ciências. 



Universidarle Estadual de Camp~nas 

Instituto de FÍsica ''Clcb ~·,'atn8hin'' 

Departamento de Ffsica do Estado S~lido 

c Ci.~ncia das t[ater·iais 

Tese rle Mestrado apresentada por 

Jorge do Rego Freitas FilP.o 

-1973-

Auxílios provenientes da 

Fundação de Amparo ã Pes­

quisa do Estado de São Paulo, 

Conselho Nacional de Pesquisas 

e Ministério do Planejamento, 

permitiram a realização deste 

trabalho. 

- j --



INDICJ: 

OFEICE C I:IE :J TO 

AGRADE C r:a;;aos 

REFERENCIAS BIBLIOGRÃFICAS 

I - INTRODUÇÃO 

a) HistÓrico 

b) Objetivo 

c) Propriedades das Apatitas 

d) Resumo de Trabalhos Anteriores 

II - TICNICAS EXPERIMENTAIS 

a) Espectrofot;metro 

b) Cristais 

c) Polarização 

d) Variação da temperatura 

III - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

A - Absorção ã _ .. temperatura ambiente 

A.l- Absorção não polarizada 

A.2 - Absorção polarizada 

- Discussão 

-2-

3 

4 

69 

5 

5 

6 

10 

15 

17 

17 

19 

22 

24 

24 

B - Absorção polarizada, com variação da temperatura 

B.l - Resultados 40. 

B.2- Discussão 44 

B. 3 - Conclusão 67 



-3-

. . 

.-

Ã 

CLEIDE 



AGRADECJllENTOS 

Ao Prof.Ilr.Nicolao Jannuzzi, a quem muito devo por mi­

nha formaç;o profissional, pela compreens~o nas horas difrcei3 

e pela dedicaçio durante toda a realizaç~o do traballto. 

Ao Prof.Dr.Jos~ Galvio d~ P.Ramos, pelas discuss~es e 

sugest;es durante o desenvolvimento ~o trabalho. 

Ao Prof.Dr.S.Caticha Ellis, pela determinaçio das impu 

rezas contidas no cristal. 

Ao Prof.Dr.Roberto Luzzi, pelas excelentes sugestoes e 

correçoes. 

Aos Profs.Drs.Milton Ferreira de Souza e Rene Robert 

que possibilitaram a realizaçio de diversas cxperi~ncias no Ins 

tituto de F{sica e Quirnica de Sio Carlos, da Universidade 

São Paulo. 

de I 

Aos colegas Profs. Marco Antonio Fiori Scarparo e Solon 

P. da Cruz Filho que sempre colaboraram nas discuss;es do traba 

lho. 

Ao Sr. Orlando Gilberto Feriani, pela confecção dos de 

senhas com tanta capacidade e boa vontade. 

A todos 

Muito obrigado 



I - INTI:O:JUÇAO 

a) Histiiric0 
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ou OH 

As apatitas, de f6rmula Ca 10 (P0-)
6

X2 , onde X=F ,C! 

constituem um grupo de compostos naturais ou sint~ti-

cos de grande interesse. 

A presença do halogênio (f caracte 

riza o tipo especÍfico da apatita, definin<.lo uma 11 fluorapati­

ta11, "cloroapatita'' ou 11 hidroxiapãtita 11 no caso do cristal a-

presentar fluor, cloro ou radical ltidroxflico, respectivame~ 

te, entre seus constituintes. 

As !!i2.t:S!Z>ii!~i!!ÜQ!! lca 10 (P0-) 6 (0H) 2 1 constituem cer 

ca de 95% da parte mineral dos dentes e 2/3 do peso dos ossos 

sendo, assim, cristais de grande interesse biolÓgico. 

I 

mais encbntradas na natureza pois a quantidade de fluor tende 

a aumentar gradativamente com o tempo(l). são cristais de I 

grande interesse industrial, principalmente na agricultura, / 

pois constituem a principal fonte de min~rio de f6sforo,pode~ 

do conter cerca de 30% de ãcido fosf6rico, muito utilizado co 

mo fertilizante. 

As S.!Q.t:Q!!l'i!.!:Ü!!!l lca 10 (P0,) 6 C.t 2 l sao formaçÕes I 

mais raras e dificilmente sio encontradas na natureza em for-

ma pura. 

Al~m destas, as apatitas mais exploradas, com fina­

lidades economicas, são as encontradas em formaçÕes contendo/ 

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

tre se11S constituintes, urinio e vanidio. 

b) Objetivo: 

Os cristais de apatita jã foram analisados e estuda 
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dos anteriormente utilizando-se d~fer~ntcs t6cnicns, tais como 

difração de neutrons, NHR.) ENDOR, r"lios-X, absorç.ão Õtica,etc. 

Nos traballtos pub].icados h~ pottcas refcr~ncias rela-

cionadas ao comportamento das bandas vibracionais que ocorrem 

na regi~o do infra-vermelho prÕxitno, devidas ~presença de gr~ 

pos OH nos cristais Je apatitas. 

Estes grupos hidroxflicos, al6m de definirem a estru 

tura de urna hidroxiapatita, apresentam-se como impurezas em ou 

tros tipos de apatitas. Desse modo, um cristal de fluorapatita 

pode apresentar uma certa concentraçao de fons 011 sendo .qCle 

a vibrnçio desses dipolos dari origem a bandas vibracionais/ 

que poder~o ser determinadas num espectrofot;metro. 

O objetivo deste trabalho e de estudar as vibraç~es 

tio O!i em cristais de fluorapatita natural. 

Estas vibraç~es s~o polarizadas e pudemos estudar a 

absorç~o 6tica em funç~o da temperatura num intervalo de 300 -

Ao lado do estudo da absorç~o tentamos explicar a ra 

zao do aparecimento de duas bandas de OH • 

Assim, em conjunto com as teorias jã existentes, pu-

demos verificar a possibilidade de ocorrência dos Íons OH as 

possíveis ligaçÕes desses Íons com os demais elementos da es-

trutura, Rssim como pudemos verificar o comportamento dos dip~ 

los quando submetidos a temperaturas variáveis. 

c) Propriedades das apatitas 

As apatitas cristalizam-se no sistema hexagonal do gru-

po espacial P6 3 /m e cont~m 42 ãto~os 
. ~ . c 2) 

por cela un1tar1a • As 

anilises feitas attteriormente utilizando-se t~cnicas de raios 

. - (3) - --X e <l1fraçao de neutrons mostram que os atemos de calcio o 
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cupam duas posiçoes distint<JH . . ( ++ na rede cr1stal1na ca
11 

e 
++ 

Ca ) 
I 

- t -~-
Os atamos de Ca

1 
lc)calizam-se ao Jc1ngo do eixo de ordem 3 e/ 

++ 
os de ca

11 
formam triingulos dispostos simetricamente ao longo 

do eixo cristalogr~fico c nas posiç~es (O o llt•) e (O O 314) 

- . 60° . e sao g1rados de entre s1. Portante, h~ doi.s locais defini 

+t 
dos para o cilcio:(Ca 1 4 itomos no lcngo do eixo de ordem / 

3) 
++ 

e ca
11 

6 ãtomos dispostos simetricamente ao longo do eixo 

de ordem 6). 

Os itomos de F CJ', ou 011 , que sao responsiveis p~ 

la diferenciação 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 fluora-

patita projetada num plano basal. 

Normalmente, devido ~s pr5prias condiç~cs do ambien-

te, o cristal natural de fluorapatita contim [ons OH que sub~ 

titucm o fluore Porém, como o Íon OH apresenta um raio ionico 

maior que o do F , o radical OH ficari deslocado (cerca de I 

0,3 A) do centro do triângulo de cilcio, que corresponde a po-

siçao ocupada pelo fluor. 

A Fig.2 mostra a posiçao do itomo de fluor e as pos-

siveis posiçÕes dos grupos OH com relação aos triângulos de I 

cilcio nas posiçoes (O O 114) e (O O 314) do eixo c. 

Este deslocamento do OH em relação a posiçao ocupa-

da anteriormente pelo itomo de F acarreta urna expansao do tri 

ângulo de cilcio 
++ 

(Ca 11 ) e, consequentemente, um aumento do p~ 

râmetro a. Como o OH apresenta um deslocamento do centro do I 

triângulo de cilcio, tanto para cima como para baixo, não hi I 

praticamente variaçao no parâmetro c. 

Ji o [on de CJ', , por apresentar um raio iônico maior 

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



0 

0 0 0 

@-P 

0 0 

Estrutura da Fllwr:;.patita projetada num pla­
no basal. 

As linhas contínuns indicam as posições situ­
adas em z=1/4. 

As linhas tracejadas indicam as posições situ­
adas em z=3/4. 

Fig: 1 
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f 
-~b 

(1) z~; 3/4 

( 2) z~ 1/4 

( 3) z=3/4 

(4} z:: 1/4 

(5) z= 3/4 

Triângulos de cálcio (eixo de ordem 6}. 

Os triângulos ( 2) e (4) mostram as duas 

posições possíveis para o O H-. 

Fig: 2 
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relação a posiç&o central do triângulo de cálcio. 

A Fig. 3 ••ostra os parimetros (a • b , c) das fluor-

cloro- e hidroxi-apatitas. 

Assim, l1i uma coluna de 
~ 

lOUS que passa pelo centro / 

dos triângulos de cálcio 
4·+ 

(Ca
11 

), sendo que a disposiç~o e o I 

• d ~ t1po e 1ons ao longo do eixo de rotação que passa pelos triân 

gulas de cálcio resultam nas diferenças entre as três apatitas 

mencionadas, pois tanto os Íons de F como de c~ ou OH difun-

dem-se ao longo desse eixo, que se constitui num percurso de / 

fácil difusio de Íons( 3 ). 

Desse modo, considerando-se o cristal de fluorapati-

ta, os Íons de OH difundem-se na rede cristalina ao longo do 

eixo c substituindo os fons de F (ou vice-versa na hidroxiap~ 

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

d) Resumo de Trabalhos Anteriores 

Os cristais de apatitas, como jã mencionado, foram a 

nalisados por meio de diversas técnicas e seus resultados pu -

blicados em vários artigos. 

Assim, por exemplo, Kay-Young e Posner( 4 ), baseados/ 

em trabalhos anteriores,puderam determinar com precisão a es-

trutura da hidroxiapatita. Como as três apatitas (F C~ , OH 

~ apatitas) apresentam estruturas muito semelhantes, como mos­

trado na Fig.3, R.A.Young e J.C. Elliott(S) puderam, entao, de 

terminar as posiçÕes ocupadas pelos átomos de F c~ e OH 

além de verificarem que tais Íons tendem a deslocar-se ao lon-

go da direção do eixo c em ''canais'' que sao bastante largos, I 

suportados pelo restante da estrutura e que, por isso, consti-

tuem caminhos de fácil difusão de Íons. 

A essa mesma conclusão chegaram J.Arends et al(b), I 
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eixo c ( Â l Esc ata: 0.05 Â./cm 

0 ;;: Fluor;_:,patita (FAP) 
6.90 1:!. == Hidro:::w;Jatita ( H AP) 

----------Q----1:>., 
I I '-.... 
I I .... ...., 
I I ',....., 

I I ', 
I ', 

I I ... ......., 
--------- ~---1----- -------'-'<r 

I I I 
I I I 
I I 1 
I I I 
I 1 I 
I I I 

I I 
I I I 
I I I 9 

6.60 '----'--"----'---'- --'--'--..J'----'----'·__j_[-- eixo a (A) 

6.80 

6.70 

o = Cloro<Jpê:d"ita (CAP) 

9.30 9.40 9.50 9.60 

Parâmetros das Fluor-. Cloro- e Hidroxi-apatitas 

a(Â) c(Â) 

HAP 9.418 6.883 

FAP 9.3684 6.8841 

CAP 9.629 6.776 

Fig: 3 

' 
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calculando b energia nccessiria para UJTI l0Ii OH 

local para outro. O Íon 01I apresenta uma energia de migraç~o/ 

da ordem de 0,3 e V para passar para um~ ~ac~ncia Adjacente RO 

longo do eixo c, enquanto essa cnergin deveri ser bem maior ~~ 

ra que o OH passe para uma vac~ncia seguindo um percurso per-

pendiculnr a esse eixo. O OJI contido coniO impureza na fluora 

patita, pode deslocar-se de uma posiç~o para outra com uma/ 

frequincia dada por: 

w = v e xp 

onde: 
\) frequ~••cia efetiva da rede 

Em = energia de mieraçao 

sendo que a probabilidade de ocorrer um tal desloca~ento e da-

da por: 

onde: 

< ~(T) 2 > = deslocamento quadrático médio do Íon a tem 

peratura T 

~ <c> = deslocamento crítico: ~c = 
d 

2 

Nessas condiç~es pode-se calcular a energia necessa-

ria para o deslocamento do 
~ 

100! 

No caso da fluorapatita: 

o 
dl = 3,44 A. - ao longo do eixo c 

o 
d2 = 9,37 A - perpendicular ao eixo c 

O cálculo dessa energia mostra que Eml ~ 0,3 e V pa-

ra o deslocamento da impureza ao longo do eixo c 

E ~ 2,2 c V para o deslocamento da impureza perpe~ 
m2 

dicularrnentc ao eixo c. 
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Portanto~ n1uito ]11·ovavcl1ncnte 5 ct n:ovin~cnto do Lon I 

011 (ou do c.~ ' Oll do r ) é Pstabeleci_do no lonr;o do r;ixo c, I 

fato esse qtte foi verifica(lo também por A.S. Posner et ai(
3

) /· 

sendo que, nesse deslocamento, os fons Oll poderão substituir/ 

os Íons de F 

A presençn do OH mesmo em cristais sint;ticos de I 

fluorapatita, foi verificada por Swnnk(?) atrav;s de medidas / 

de absorção 5tica, e por W.W. Piper et al(S) atrav;s de medi-

das de EPR e ENDOR. Estas medidas indicam a presença de vacan-

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

po de Schottky, ou seja, uma vacincia de c;lcio (duas cargas / 

positivas) e compensada por duas vacâncias do Íon X (onde X = 

= F CJ!. ou OH-) formando um tripleto Schottky, 

J.C. Elliott( 9 ) mostra que a direção da ligação O-H 

fica ao longo do eixo c. Tal verificação é deduzida a partir I 

de dados obtidos pelo espectro de absorção polarizada de uma/ 

secção de um deute. Nessas medidas, o modo de vibração do OH 

absorvia radiação somente quando a direção do vetar elétrico e 

ra estabelecida ao longo da direção do eixo c, o que mostra I 

que a direção de ligação do O-H fica ao longo desse eixo. 

Outros artigos mostram os espectros de absorção ebti 

dos com cristais de apatita. Por exemplo, Fowler(lO) usando I 

técnicas de alta resolução em cristais de hidroxiapatita sint! 

tica obteve picos localizados na região do infra-vermelho pro-

ximo nas frequências de v
1 

-1 
= 3571 cm (vibração do OH), v

2 
= 

-1 -1 = 3545 cm v
3 

= 3535 cm (diferentes ligaçÕes do fluor com 

o OH da rede) e v4 = 3495 

de cloro). 

-1 
cm com átomos I 

. l(ll) 'f' Ma1s recentemente, Cqnt et a ver1 1caram o espe~ 

tro vibracional dos grupos OH em diferentes apatitas. Assim, 

para uma l1idroxiapatita estequiom~trica,o pico devido i vibra-

- d o - -1 çao o H aparece com uma energia correspondente a 3572 cm 
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enquanto para uma hidroxiapatita nao estequio~6trica ocorre ur1 

pico cm 633 
-1 

cm interpretado como senJo devido à libração do/ 

OH No caso de urna hidroxiapatita contendo fluor como impure -

za, -- . . 3"7" -l - . alem co ptco em ~ L cm hn um outro p1co em 3546 
-1 

cm que 

i interpretado como sendo devido a vibração do OH ligado ao I 

fluor. 

Por~m, as informaç~es sobr~ medidas ~e absorçio pol~ 

rizadas em cristais de fluorapatita, assim como a sua variaçao 

devido a .alteraçio da temperatura, n~o existem e, como vimos, I 

são de real interesse pois podem representar um grande auxÍlio/ 

para oútros campos de pesquisa como por exemplo, na biologia,/ 

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

nos dentes. 
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II - Técnicas Experi:__;:enta.i_~ 

As medidas de absorçio e de transmissio polarizadas, 

em cristais de fluorapatita, foram realizadas nu~ Espcctrofot~ 

metro Beckman modelo DK-2A, de feixe duplo: um feixe de "refe-

rência'' e um de ''amostra'', constituindo portanto um sistema de 

feixe duplo dentro do compartimento da amostra sendo que ambos 

os feixes têm componentes comuns de detecção e de ampliação. 

A comparação entre a energia do feixe de amostra e a 

energia do feixe de refer~ncia permite que se analise uru cris-

tal colocado no in~erior do compartimento de amostras numa fai 

xa de comprimento de onda compreendida entre 160 e 3500 m~. 

Características: 

1) Parte 6tica: Monocromador simples 

- Compartimento de amostras de feixe duplo 

- Fonte~~ detetor. 

2) Faixa de comprimento de onda:Entrc 160 e 3500 m~. 

3) Resolução: Superior a 0,2 m~ em 220 m~. 

4) Precisão a) Ultra-violeta: > 0,4 m~ 

b) Visível > 1,5 m~ 

c) Infra-vermelho > 8 m~ 

5) Largura da fenda: O - 2 mm (automático) 

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

A Fig.4 mostra o esquema da parte 6tica do espectro-

fot;metro onde a radiação proveniente da fonte, passa por dois 

cristais (A e B), colocados no compartimento de amostras, an-

tes de atingir o detetor. 

Hã duas fontes e dois detetores no espectrofot;metro 

Fontes 



·l~ Espelho 
}""' rotéltivo 
I 

' 

L~ 
Espelho fb:o 

Espelho 

Diagrama ótico do espectrofotõmetro 
' 

Cr .:~J,.~t A I::; ..;::t 

Cristal B 

Fig: 4 
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JPb S 
l_rubo fotomultiplicador 

DeLe tores 

A limpada de hidrog~nio c utilizada na reg1ao de com 

primento de onda abaixo de 375 rn~ e a limpada de tungst~rtio ~/ 

uma fonte de radiaçio usada na rcgiao de comprimento de onda/ 

compreendida entre 320 e 3500 m~. Com respeito aos detetorcs,o 

tubo fotomultiplicador e utilizadc no caso de compriment?s de 

onda abaixo de 700 m~, e o detetor de sulfato de chumbo na re-

giio compreendida entre 400 e 3500 m~. 

Assim, como as medidas de absorção e de transmissão/ 

dos cristais de fluorapatita foram feitas na regiao do infra-

vermelho, foi utilizada a fonte de tungst~nio e o detetor de I 

sulfato de chumbo. 

Algumas medidas foram feitas num Espectrofot~metro I 

Perkin-Elmer 180 (Grating Infrared Spectrophotometer).Nesse c~ 

so, de modo a se manter uma resolução razoável, foi utilizado/ 

um condensador do feixe de reflexão "Accy-6x". 

b) Cristais 

Todos os cristais disponÍveis eram de fluorapatita, 

sendo que alguns foram cortados paralelamente ao eixo c e ou-

tros perpendicularmente a esse eixo, como mostra a Fig.S. 

A anâlise dos cristais por meio de técnicas de raios 

X comprovou a presença de impurezas de mangan~s e cloro. 

c) Polarização: 

Como mencionado anteriormente, um dos objetivos do I 

trabalho ~ o de verificar a presença de bandas vibracionais I 

que devem ocorrer na regiao do infra-vermelho próximo. 

Diversos polarizadores foram testados sem êxito, to-

dos eles sendo ativos na região em estudo. 

Por isso, para se realizar medidas de absorção pola-



(a) 

c 

t 
T' 

( b) 

Plano de corte dos cristais de fluorapatita. 
C a ) Cristal ( 1 ) codado perpendicular ao eixo c. 
C b) Cristal C 2) cor i ado paralelo êlO eixo c. 

Fig: 5 

-e=1.0mrn 
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rizaJa (ou de transmissio) a radiaç3o proveniente Ja fonte de 

tungst~t1Ío incidia ]lrimeiramente n~~: cristal de fluorapatita I 

cortado parHlelamente ao eixo c (cristal A)c,a seguir,no outro 

cristal de fluorapatita (cristal H). Ambos os cristais foram/ 

colocados paralelamente um ao outro porem girados de um certo 

ingulo e (variivel) entre si. Desse modo, o cristal A absorvia 

parte da componente do campo el~trico paralelo ao eixo c 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 eletromagn~tica que 

do cristal B é: 

A a E CDS e 
m 

emerge/ 

onde e = ângulo entre as direçÕes de polarizaç~o dos dois cris 

tais (A e B), entao, pela lei de Malus: 

I = I 
2 

cos e 
m 

I = Valor máximo da intensidade transmitida. 
m 

Logo, I 
m 

~ - o o sera maximo para e = o ou e = 180 • ou se-

ja, se os dois cristais forem colocados paralelamente um ao ou 

tro porem girados de 90°, a absorçio será máxima. 

d) Variaçio da temperatura 

Para se verificar as passiveis alteraçÕes no espec-

tro de absorção e/ ou de transmissão polarizada dos cristais/ 

de fluorapatita, provocadas pela variaçio da temperatura, o I 

cristal B foi colocado no interior de um dewar de vidro onde I 

se fazia vacuo. 

Variando-se a tensao nos terminais da resist~ncia R, 

provocamos uma variaçao na temperatura do cristal, a qual era 

detetada num voltÍmetro digital por meio de um termopar de co 

bre-constantan. 

Este arrdnjo permite a realizaç~o de medidas de ab-



*---.... -8- -1---p.. -----
~ 

fonte cristal A cristal B 

z c• E o ex.. E o 

n, > 
c ;. (12) plano zy (!3) 

', ~~>Y 

' ' plano xy ' f:3Eo E o ""' X 

fonte cristal A crístal 8 
' 

Fig: G Esquema da polarização 
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sorçao, com raJiaçZo polarizada) numa faixa de temp~catura com 

o 
preendida entre 77 K < T < 700 K· 

De modo a se evitar o aq~1ccimento externo do~recipi-

ente de vidro, o que poderia acarretar danos ao espcctrofotZitJ~ 

troou diferenças n~s curvas ohtidns, devido ã radiação provo-

cada pelo aqtiecintento, este recipiente era evacuado, sendo que 

a radiação passava por janelas de K Ct puro, ou outro cristal 

i;nico puro, que nio absorvem radiaçio na faixa de comprimento 

de onda correspondente i região do infra-vermelho pr6ximo. 
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III - Resultados E~peri.mentais - Discuss~o. 

Parle A: - Ahsorç~o a temperatttra ambiente 

A.l- Absorção não polarizada 

A.2- Absorção polarizada. 

Parte B: -Absorção polarizada, com variaçao da temperatu-

r a. 

Parte A Abs~~o à temperatura ambiente 

Como mencionado anteriormente, um dos objetivos da i 

pesquisa realizada i de verificar a presença de bandas devidas 

à vibração dos dipolos OH contidos como impurezas num cristal 

de fluorapatita. 

Como a molicula de OH absorve na região do infra- I 

vermelho, apresentando uma frequ~ncia de vibração em torno de 

2,8~ 
-1 

( -3570 cm ), as medidas de absorção foram realizadas I 

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

OH di origem a bandas cujas frequ~ncias de vibração est~o cem 

-1 
preendidas entre 3300 cm (-3,0~) 

A.l- Absorção nao E9larizada 

a 3700 
-1 

cm (-2,7~). 

Com a finalidade de verificar a direção de ligação I 

do OH no interior do cristal, foram realizadas medidas de ab-

sorçao, sem polarização, com cristais cortados tanto paralela, 

como perpendicularmente ao eixo c (como mostrado na Fig.S). 

Com cristais cortados perpendicularmente ao eixo c, 

o espectro de absorção mostra uma curva sem a presença marcan-

te de uma banda, como se pode ver na Fig.7-a. 

A Fig.7-b mostra o espectro de absorção obtido com/ 

um cristal de fluorapatita, cortado paralelamente ao eixo c,da 

mesma procedincia do cristal anterior, numa regiio compreendi 

-1 -1 
da entre 2700 m~ a 2900 m~(ou:3623 cm a 3430 cm ). 
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Como se pode ver, l1i uni~ grande itaprecisao para se I 

determinar a posiçio correspondente ~s duas banJss de absorç~o. 

Podemos notar, sorneilte~ que essas bandas (l c 2) estao compre-

endidas na faixa de comprimento de onda: 

2 8 1 o :r.jJ < (1 ) < 2840 m 

2860 mjJ < (2) < 289G mp 

A.2- Absorção Polariznda 

As figs. 8 e 9 mostram, respectivamente, os espectros 

de transmissão e de absorção de um mesmo cristal, cortado par~ 

lelamcnte ao eixo c,obtidos com raJiaçio polarizada, de acordo 

com o procedimento ja esquematizado anteriormente e como/ 

mostrado na Fig. 6. A radiação proveniente da fonte, antes de 

atingir o cristal colocado no interior do compartimento de a-

mostras do espectrofotômctro, passa por um outro cristal idên-

tico colocado paralelamente a ele e que pode girar num certo 

âneulo e desejado, d~·modo a podermos variar a intensidade da 

absorção polarizada. 

Por meio dos espectros pode-se notar a variaçao pro-

duzida nas intensidades das bandas de transmissão e de absor-/ 

ção quando se varia o ângulo e entre os dois cristais. Aeo.ra, 

pode-se constatar a presença de duas bandas com frequências I 

bem definidas, ou seja: 

r·· 1 3538 
-1 

\) = cm 

2 3487 
-1 

p1CO \) = cm 

tw 5 1 
-1 

com uma separaçao = cm 

Discussão: 

f sabido que os desvios da estequiometria ocorrem com 

relativa facilidade nas apatitas, ocasionando falta tanto dos 
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rons da C~l=i.o como de Tons X (onde X ou 011 ). 

Vimos tamb~m que muito provavelmente o deslocamento/ 

dos Íons OH ocorre ao longo do eixo de simetria do cristal,ou 

seja, numa direção paralela ao eixo c. 

Alem disso, J.C. Elliot~(g) mostrou que a direção da 

ligação O-H é estabelecida ao longo do eixo c. 

Devido a esse fato, um cristal contendo 011 deverá a 

presentar bandas de absorção proeminentes no caso da componen~ 

te do dipolo OH ser giande numa direção 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, não hâ bandas proeminentes na re-

gião estudada, que coincide com a região onde ocorre a absor-/ 

ção devida a vibração da molécula de OH. No caso da Fig.7-b,p~ 

r~Int podemos notar a presença de duas bandas nio muito pronun-

ciadas, mas que nos mostram que a ligação O-H realmente ocorre 

ao longo da direção do eixo c. 

Considerando-se, por exemplo, algu~s cris~ais iôni 

-. 
cos dopados com OH , vemos que as frequéncias correspondentes/ 

ãs vibraçÕes do OH ocorrem em: (1 2 ) 

Cristal 

K Br OH 

K CR. OH 

KI 011 

No caso em estudo, o 011 

-1 
Frequencia (cm ) 

3619 

3642 

3605 

fica contido numa vizinhan-

ça diferente; porem, as passiveis ligaçÕes com outros âtomos I 

da rede modificarão muito pouco a frequencia correspondente a 

sua vibração. 

Realmente, no caso da apatita, encontramos duas ban-

das nessa região que, certamente, serão devidas. ao OH- e ambas 
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apresentam a ligaç~o OH na direçio do eixo c. 

Desse modo, se a direçio .1o vctor el~trico for esta-

belecida ao longo da diroçio que corresponde i direçio de lig~ 

çio da mol~ctila de Oll, esta absorver~ energia com uma maior in 

tens idade 
(9) 

Este fato podo ser visto claramente nas Figs.8 e 9,/ 

onde os picos de transmissio (Fig.B) e de absorçio (Fig.9) a-/ 

presentam intensidades menores e maiores,respectivanente. 

Portanto, polarizando-se a radiaçio que incide no I 

cristal de fluorapatita, pndemos determinar mais precisamente/ 

as frequincias de vibraçio da mol~cula de OH, ao mesmo tempo I 

em que evidenciamos que o momento de dipolo da mol~cula de OH/ 

apresenta um componente maior ao longo do eixo c. 

O fato do espectro obtido mostrar a presença de duas 

bandas leva-nos a pensar que o OU localiza-se em posiçoes dife 

rentes dando origem t-duas frequincias di~tintas. Ou seja, o I 

OH poderi estar situado em locais onde seus vizinhos mais pr~ 

ximos sejam diferentes originando forças de ligaç~es ligeira-/ 

mente diferentes. 

Por exemplo, tomando-se como base os cristais iÔnicos 

ji mencionados, vemos que hi uma variação na frequência de vi-

bração do OH para cada crisial. Quando o OH estã "livre" (o~ 

servação feita a partir da mol~cula de H
2
0), apresenta uma I 

- ~ -1 
frequência de vibraçao prÓpria, que e de v= 3652,4 cm . Quan-

do esti contido num cristal, devido ao campo cristalino local, 

a frequência se modifica, dando origem, no espectro, a vibra-/ 

çoes com energias diferentes. 

Inicialmente pensamos que as duas bandas observadas/ 

fossem devidas aos ramos P e R de uma transiçio vibração-rota-

ção do OH modificadas pela presença de um campo el;trico in-/ 
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tenso. Em 
. ~ . 

prlnclp~o,esta id&ia era justificada pelos - . var1os es 

pectros vistos e que apresentavam duas bandas. 

Como temos uma mol~cula diat~mica, os itomos poderio 

vibrar, um cm relaçio ao outro, ao longo do eixo internuclear, 

e a mol~cula, como·um todo, poder~ girar ao redor de um ei.xo I 

que p&ssa pelo centro ue massa. 

Quando se estuda a rotação de uma molécula linear,os 

nÍveis de energia são dados 
-1 

(em cm ' por: 

e:J: 
h 

e:J Energia do nrvel rotacional 

h Constante de Planck 

onde: J NÚmero quântico rotacional 

ou 

onde 

I Momento de inércia 

c Velocidade da luz 

e: = B J (J + 1) 
J 

B = 
h = constante rotacional que, para OH 

ordem de 19 
-1 

cm 

e da I 

Na vibração, os nrveis de energia passiveis sao da-/ 

dos por: 

onde 

e: : 
v 

(v + _1_) 

2 

1 

21T c 

v = N9 quântico vibracional 

k = Constante de força 

~ = Massa reduzida 

Assim para um estado de rotação-vibração, teremos: 

e: : 
v,J 

(v + _1_) 1 
2 21T c J ~ 

1

+ ii J(J +1) 



ou 

onde 

E = W + B J(J + 1) 
v,J 

w (c + _1_) 
2 

1 

2nc 
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• 

Desse modo, poderfantos calcular as frcquincias onde/ 

devem ocorrer os picos de absorç~o devidos ao OH presente no 

cristal. (Ver Fig. 10). 

No caso da fluorapatita, o OH está imerso num campo 

eletrost;tico devido as cargas dispostas em sua proximidade, I 

~ 

campo esse que e da ordem de: 

E = 2 
8 

10 V/cm 

Assim, considerando-se a presença de um campo elitri 

co teremos um deslocamento dos nfveis de energia permanecendo/ 

ainda nÍveis degenerados (efeito Stark). Nesse caso, teremos u 

ma variação de energia: 

J(J + l)-3M2 

J(J + 1)(2J-1)(2J+3) 

onde J = n9 quântico relativo ao momento angular total 

M = n9 quântico relativo ã componente ao momento angular 

total, observadas as regras de selcção: ~J = + 1 e ~M =O 

~orim, o exame da influincia do campo E na modifica 

çao dos níveis de energia, e as transiçÕes correspondentes,mo~ 

traram ser altamente improv;vel o modelo imaginado, uma vez I 

que a variação de energia calculada i muito maior que a obtida 

experimentalmente. 

Finalmente,o trabalho de Cant(ll)nos mostra a prese~ 

ça de bandas Únicas de absorção do OH , de modo que deixamos/ 

definitivamente de lado a hipétese feita. 

Outra hipÓtese feita inicialmente foi a de que uma 
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das bandas seriA devida a uma ahsorç~o combinada de um movimen 

to vihracional com ur1 movimertto de libraç~o da mol~cula. 

O modo de vibração jâ foi estudado detalhadamente p~ 

ra cristais i~nicos doparlos com impurezas do tipo OH notando-

se, pelo espectro obtido, que o modo vibracional ~ acompanhado 

por uma banda lateral deslccada para o lado de mais alta cner-

gia, banda esta que é interpretada como uma excitação combina­

da do modo vibracional com um movimento "libracional". (lZ) 

Interpretando-se dessa maneira o espectro obtido com 

os cristais de fluorapatita deveremos considerar o pico 2, que 

ocorre em v
2 

cula de OH , 

= 3487 
-1 

cm como sendo devido ã vibração da mole 

e o pico 1, que ocorre em v = 3538 
1 

-1 
cm como· I 

sendo devido a uma excitação combinada (vibração + libração)o-

correndo do lado de mais alta energia. 

Portanto, há uma separação 6v 
-1 = 51 cm entre as du-

as bandas. 

No caso de cristais iÔnicos sao obtidas as seguintes 

f - . (12) requenc1as • 

Cristal 
Frequências ( 

-1 
) cm 

VI v2 6v 

-
K Br : OH 3619 3928 309 

-
K C9. : OH 3642 3942 300 

-
K I : OH 3605 3883 278 

Logo, nesses cristais ocorre uma banda combinada Cv! 

bração + libração) com uma separaçdo de aproximadamente 

-1 
cm 

300 I 

Alem disso, deverá ocorrer no infra-vermelho longin-
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quo uma banda devido a esta libraçio, com uma frequ~ncia igual 

i variaç~o de frcqu~ncia entre as duas bandas obtidas no infra 

-vermelho pr6ximo (D.L. Harrison)(l 2 ). 

Assim para: 

K Br OH 313 
-1 

\)3 = cm 

K C R. OH 300 
-1 

\)3 = c rr, 

K I 011 283 
-1 

\)3 = cm 

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

ximo. 

Um estudo realizado sobre cristais de hidroxiapatita 

. . - . (ll) - .d . d - 1. b - d nao estequw:netr1ca mostra que a ban a dev1 a a 1 raçao . o 

OH aparece numa frequência de -633 
-1 

cm Logo, deverá haver u 

ma variaçao l!.v 
-1 

m 633 cm entre as bandas obtidas na região do 

infra-vermelho prÓximo. Como a banda de vibração do OH na hi­

-1 
droxiapatita ocorre n~ma frequência v

1 
= 3572 cm , a banda I 

-1 
combinada (vibração + libração) deverá ocorrer em v 2 m4206cm • 

Estes resultados diferem bastante do encontrado para 

o caso em questão, onde a separação entre as bandas é de 

-1 
l!.v m 51 cm . 

Nenhuma outra banda aparece no lado de mais alta energia. 

Isso nos leva a crer que o pico 1 
-1 

(v 1 = 3538 cm ) I 

nao e uma banda combinada vibracional e libracional. 

Uma medida de espalhamento, por efeito Raman, feita 

com um cristal natural de fluorapatita, com a radiação incidi~ 

do paralelamente ao eixo c, não evidenciou o modo libracionall 

da molécula de OH- no cristal. 

Deste modo, as bandas observadas certamente serao de 

vidas a vibraç;es da molécula de 011- ligadas com outros átomos 

da rede cristalina em locais diferentes. 
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Como ji m~ncionado, a banda devida i vibraçio do OH 

em hidroxiapatita ocorre com uma f:Pqu~ncia V • 3572 
-1 

cm 

Por outro lado, como se vê nas Figs.8 ou 9, a vibra-

çao do OH na fluorapatita ocorre com uma frequ~ncia 

v ~ 3538 
-1 

cm , ou seja, o pico devido a vibração do OH na fluo 

rapatita é deslocado para uma frequ~ncia menor com relação a 

hidroxiapatita. 

Analisando-se a rede cristalina da hidroxiapatita I 

contendo fluor como impureza, como mostrado na Fig.ll, podemos 

verificar as possíveis posiçÕes do OH em relação ao fluor e, I 

desse modo,verificar a possibilidade de uma ligação entre am-/ 

bos. 

A Fig. 11 mostra uma coluna de OH nao contendo fluor 

(coluna I) e duas colunas com as possíveis localizaçÕes do on 

em relação ao plano do triângulo de cálcio (coluna II e III). 

' Na coluna II temos um~ -configuração OH-F e na coluna III uma I 

configuração OH-F-HO que lugar a um nÍvel tripleto(l 3 ). 

F sera 

Considerando-se a coluna III, a distância-entre H e 

2,22 X, um pouco maior que a correspondente distância 

na coluna II, devido ã atraçao que os dois H exercem igualmen-

te sobre o fluor. Isto porque um âtomo de hidrog~nio, ligado a 

um âtomo eletronegativo, pode atrair outro âtomo eletronegati-

vo formando com ele uma ligação fraca (da ordem de 5 a lOkcal/ 

mol). 

Em qualquer dos casos, o F localizado no centro do 

triângulo de cálcio fica ligado, por meio de uma ligação de H 

ao OU vizinho sendo que, devido a esta ligação, a mobilidade I 

do Íon OH- será menor ao longo do eixo c. 

Tudo se passa como se a molécula de OH fosse agora/ 

OHF mas tal que a distância HF é muito maior que a distância I 

OH. 
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Fig: 11 _ Possíveis localizações do 
O H- em relação ao plano do triângu­
lo de cálcio. 
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Assim~ num espectro de ahsorç~o de l1idroxiap~tita I 

contendo fluor cone impureza, deve a11arecer uma banda de vibr~ 

ção do OH ligárlo ao F numa freqc~ncia menor (menor energia). 

(5) 
Isso real~ente ocorre pois Young et al obtiveram, 

para um cristal desse tipo, uma banda numa frcqu~ncia de 3540 

-1 
cm enquanto que aquela devida ã viuração do OH- era encon I 

trada em V= 3571 cm- 1 . 

Assim, certamente o pico 1, de mais alta intensidade 

de absorção, deve-se ao fato do OH , contido como impureza I 

na r~de, ligar-se ao F da maneira acima mencionada. 

Já a outra banda, deslocada para frequências menores 

deve ser devida ã presença de outras impurezas na rede crista-

lina. Embora seja pequena a possibilidade de encontrar-se duas 

impurezas próximas uma da outra, a presença da banda de mais I 

baixa intensidade de absorção 
-1 

(V = 3487 cm ) pode ser devida 
2 

ã vibração do OH 

eixo c. 

A presença de Ct foi constatada através de fluo::-es-

cencia de raios-X, como jã mencionado. 

Medimos, através da fÓrmula de Smakula: 

f = 
2 

A]lc 9n 

a quantidade de OU nos nossos cristais. 

Na equaçao, 

n = Índice de refração : 1 

A Ãrea das bandas 191 
-2 

= " cm 

c = Velocidade da luz = 3 X 1010 cmls 

N N'? de m<> lécu las 
3 

= p<>r cm . 
(14)f = força de oscilador a 4, 5 X 10-3 

(T=300° K) 

e = carga do eletron = 4. 8 X 
10-10 esu. 
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)J massa rcdu~~ida 1 5 fl X lü- 24 
, ~ g 

19 3 
:::;} N = 8, 3 x 1 O mo 1 /cm 

Levando-se em conta que a concentraçao de OIJ numa I 

hidroxiapatita pura~ de 0,2 x 10
22 

mol/cm
3

,(
6

)pode-se dizer/ 

que a concentraçao de impurezas nos nossos cristais ~ relativa 

mente alta. 

Este fato possibilita-nos imaginar que as duas impu-

rezas consideradas (OH e C2 ) possam encontrar-se próximas u-

ma da outra. 

Para verificarmos se a variaçao de frequênci3, entre 

a frequência de vibração do OH livre e a verificada no espec-

tro, pode ser atribuída·~ formação da ligação de hidrogênio, / 

ou entao a outras interaç~es mais fracas, tal como a interaçio 

eletrostãtica pura 

usar o critério de 

do dipolo de OH 

(15) 
Sutherland • 

com seu~ vizinhos, podemos 

Este crit~rio estabelece I 

que a existência de uma ligação de hidrogênio poderá ser espe-

rada se tivermos deslocamentos de frequência ~v onde ~v c I 

= v - v gas assoe. 

> 3% 

Como a frequência correspondente 20 modo de vibração 

do OH livre ê v - = 3652,4 gas 
-1 

cm e como a frequência obtida p~ 

ra a associaçao, em nosso caso, e V = 3538 cm-l 
assoe. temos/ 

que: 

~v 

v -gas 

= 3,4% 

O pico 2 
-1 

(3487 cm ) taml>êm pode ser interpretado c~ 

mo uma vibração do OH ligado, por hidrogênio, ~outro átomo e 
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letronegativo que, T10 caso, e um ~tomo de cloro. Neste caso,c~ 

mo o raio i~nico do c! ê maior que o do F pode-se pensar que 

a frcqtt~Ilcia de vihraçio do OH seja deslocada para frequincias 

maiores pois a molécula ficarã mais "presa" no local. Porém, é 

interessante lembrar que no caso dos cristais i~nicos ocorre I 

justamente o contr;rio. O qtie podemos pensar, no nosso caso, e 

que a molécula de OH 1 devido i presença do C! 

da a sua energia de ligaç~o .. 

terâ modifica 

Consideremos ainda, os espectros obtidos com haletos 

alcalinds contendo OH : 

C! OH 3642 
""1 

K v = cm 

K Br OH 3619 
-1 

v = cm 

K I OH v 3605 
-1 

= Ct:l 

O raio i~nico do I > Dr > C! > F, Ou seja, quanto I 

maior for o raio iôni-..co do elemento, maior será o deslocamento 

do pico para frequências inferiores. 

Essa hip6tese também nos permite interpretar o pico/ 

2 corno sendo devido i ligaç~o do OH com C!- pois o raio iôni-

co do C! e maior que o do F (rc! = 1,81 e rF = 1,33). 

A Fig. 12 mostra a possível localizaç~o do OH 

C! na rede da fluorapatita. 

e do/ 
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Fig: 12 _ Posição do Olr e do Cl­
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triângulos de cálcio. 
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Parte B Abs~ão polarizada, com var{açao dn temperatura. 

B.l- Ji sabemos que a fluorapatita apresenta duas hnndas 

de absorção 
-1 -1 

(pico 1 em 3538 cm e pico 2 em 3487 cm ) devi-

das a vibraç;es do OH contido na rede cristalina. 

Sabemos tambim, que o OH estã imerso num campo el~ 

trico produzido pelas cargas vizinhas 

de 10 8 
V/cm. 

~ ~-+ 

(1ans de Ca ), da ordem 

Através da introdução de fonons criamos condiç;es / 

para que o dipolo OH se desoriente no campo em que esti colo-

cado. Ou seja, fornecemos energia ao dipolo sob forma de calor 

para que ele se desoriente. 

Nosso objetivo, nesta segunda parte, é de verificar 

a variaçao que ocorre nas bandas de absorção quando se varia a 

temperatura do cristal. 

A Fig.l3 mostra o espectro de absorção obtido a va-

rias temperaturas com um cristal de fluorapatita cortado para-

lelamente ao eixo c, sobre o qual incide uma radiação polariza 

da, obtida de acordo com o processo anteriormente esquematiza-

do. 

No processo usado, o cristal foi aquecido lentamen-

te sendo que o espectro de absorção, para cada temperatura, e-

ra traçado quando ocorria um equilfbrio térmico suficiente pa-

ra que a temperatura se mantivesse constante durante o tempo I 

necessário para a obtenção do espectro. 

Medidas feitas anteriormente mostraram que há uma/ 

pequena variaçao da absorção polarizada quando a temperatura I 

do cristal varia entre a temperatura ambiente e a do nitrogê -

nio lfquido. 

Dificuldades experiment~is, porem, impediam a obte~ 

çao do espectro desde a temperatura do nitrogênio até tempera-
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turas da ordem de 500 K . Por isso, a cemperatura ambiente i I 

considercda, nesse estudo, como a temperatura inicial. 

Deste modo foram obtidas v~rias curvas com diferen-

tes temperattlras, onde pode-se notar que, inicialmente, h5 po~ 

ca variação da polarização para depois a partir de uma temper~ 

tura de - 423°K (150°C) a polarização variar de uma maneira / 

mais brusca .. 

Portanto, para melhor facilidade de verificação, p~ 

demos dividir os espectros obtidos em duas partes: 

a) 

b) (ôT = 
2 

No caso~· ambas as bandas de absorção polarizada~, 

mostram um ligeiro decréscimo da densidade Ótica (D.O.) para u 

ma variação de temperatura ÔT = 130°K. 

No caso ~(-a D.O. diminui bruscamente para uma varia 

o 
çao menor de temperatura, ôT = 80 K. 

Com T ; 510°K ocorre uma despolarização quase com-/ 

pleta dos dipolos. As bandas apresentam, nesse caso, uma D.O./ 

prÓxima do mfnimo esperado. 

A Fig.l4 mostra, de uma maneira mais clara, as va-/ 

riaçÕes das densidades éticas das bandas. 

Este espectro foi obtido mantendo-se o espectrofot~ 

metro em comprimentos de onda definidos e constantes(À
1

=2825m]J 

e À = 2867 m]J 
2 

ou, respectivamente, v
1 

= 3538 cm-l 

-- 3487 cm- 1 ) "d enquanto a amostra era aquec1 a. 

e 

Os resultados obtidos por este processo coincidem I 

com os obtidos anteriormente. 

Neste caso, pode-se notar, tamb~m, que a despolari-

zaçao correspondente ao pico 2 
-1 

(v
2 

= 3487 cm ) ocorre numa I 
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temperatura lig~iramentc maior do que a correspondente ao pico 

1. 

Na interpretaçio dos resultados, porem, serao consi 

derados os dados obtidos pelo primeiro processo de medida pois, 

no 29 processo, a temperatura pode ser uma função qualquer do 

tempo. A análise dos dados, pelo 29 processo, envolve portanto 

mais uma variável. 

B.2 Discussão 

A tabela abaixo mostra as densidades Õticas obtidas 

no máximo das bandas para diferentes temperaturas. 

Tabela I 

T (oK) Densidade Õtica 

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 o' 877 0,648 

453 0,825 0,592 

463 0,758 0,564 

473 0,687 0,531 

483 o ,611 0,507 

493 0,517 0,445 

503 o ,4 36 0,398 

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

pondem aos valores reais da absorção da amostra, uma vez que I 
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foram levados em consideraçio tanto os desvios devido ao ins-/ 

trumento ("zero" de absorção) como também a variação produzida 

no esptctru pela elevação da temperatura. Para tanto, foram I 

traçadas diversas curvas, para cad~ temperatura, sem cristal I 

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 variação da D.O. com a temperatura (pelo 19 pro-/ 

cesso) pode ser visualizada no gráfico da Fig.l5. 

Um dipolo elétrico, sob a ação· de um campo elétrico 

tende a orientar-se na direção do campo. Um aumento da temper~ 

tura facilita sua desorientação. ft sabido que a polarização de 

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

por: 

P = N~ < CDS e > J (1) 

N = NÚmero de moléculas por unidade de volume. 

~ = Momento de dipolo elétrico 

onde <cose> = Valor médio do ângulo que a direção do dipolo 

faz com a direção do campo elétrico. 

De acordo com a lei de distribuição de Boltzmann, a 

probabilidade relativa de se encontrar uma molécula num elemen 

to de ângulo sÓlido dn é proporcional à exp[- U/kBt] 

.... u = - ~ 

.... 
E = - 1J E c os e (2) onde 

e a energia potencial de uma molécula de momento de dipolo ~ 

.... 
num campo E, sendo e o ângulo entre o momento e a dircção do 

campo. 
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<cos 6>~ 1 -U/knT " e cos v d fl Então 

(3) 

fe-U/kBT d!l 

Integrando em todo o ingu1o s61ido: 

2TI sen e cose e-B~E cosede 
< cosO >= 

r o 

2TI sen e e-B~E cosO d8 

onde 

Seja c os e = s e = X 

entao: 1 

J-1 
sx d e s s 

<cose> -
t1 

sx 
ds e 

<cose> d 1og r esx ds = = 
dx -1 

d 1og {e 
X -x d 1og = - e ) - X 

dx dx 

<cose> = cotg h x 1 
= L (x) (4) 

X 

onde L(x) - função de Langevin 

Substituindo em (1) 

P = N~ L (x) (5) 

A variação da função de Langevin para diversos valo 

res de x, onde x = ~E/k 8 T , i esquematizada no grifico da Fig. 

16. 
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No caso presente, o dipolo de OH estâ sob a ação / 
+ 

de um campo E molecular e, se a temperatura do cristal tender/ 

a zero, < cosB> tender~ a I; nesse caso teremos u1n alinhamento 

completo dos dipolos. Outro caso extremo ê quando a ternperatu-

ra ~ bem elevada e < cos 8 > tende a zero; nesse caso, os dip~ 

los estarão orientados ao acaso pois a energia térmica é muito 

maior do que a energia potencial elêtrica. Em muitas aplica- / 

çÕes da equaç~o (5) o valor de x e muito menor que 1 e a fun-

ção de Langevin se reduz a: 

~ 

3kT 

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

p ~ 

É importante salientar que a D.O. quase nao aprese~ 

ta modificação na su~·intensidade quando se varia a temperatu-

ra desde 77°K (nitrogênio liquido) atê - 300°K (temperatura a~ 

biente). Mes~o na faixa de 300°K a 420°K (região~ no gráfico/ 

da Fig.l5) podemos notar que a intensidade da D.O. quase nao I 

se modifica. - o Isto indica que ate a temperatura de -420 K a e -

nergia termica (que tende a desorientar os dipolos) ê insufi 

ciente para vencer a energia potencial do OH 

Podemos pensar que o dipolo está num poço de poten-

cial e que seja necessiria uma energia rnfnima para vencer esta 

barreira. Somente para efeito de cálculo, se considerarmos urna 

tern~eratu~a de 100 °C (T = 373°K) corno sendo a temperatura em 

que a desorientação dos dipolos começa a ser efetiva, vemos I 

que: 

= 33 rneV 

Sem dÚvida, esta barreira de potencial parece pequ~ 
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na e muito menor do que as usualmente encontradas em cristais/ 

i~nicos, nos casos de orientaç~o de centros de cor e de dipo-/ 

los elétricos (da ordem de 0,5-1,5 e V) 

A razão disto ê que nos cristais iônicos a reorien-

taçao dos centros se di a custa da mudança de posiçio de ito-/ 

mos. 

No caso da fluorapatita, a molécula de OH· pode gi-

rar em torno do eixo c e nao tem possibilidade de ficar presa/ 

numa dada direção de modo a fazer um determinado ângulo com o/ 

eixo mencionado, A temperatura e a responsável pela mudança I 

desse .ângulo. 

Admitindo-se que a altura do poço de potencial da I 

molécula de OH seja da ordem de 30 meV podemos calcular a or-

dem de grandeza do campo elétrico a que ela está submetida, a-

través da relação (2): 

u = 
...... 
~tE cose 

Para a molécula alinhada na direçã_o do eicxo c,e = O 

e cos e = 1 

u = - 1.1 E = 30 meV 

e E 

-18 (17) 
Considerando-se 1.1 = 1,5 D = 1,5 x 10 1.1es 

Isto nao quer dizer que o valor real do campo elé-/ 

trico que atua no centro de massa do dipolo seja de 10 7V/cm. 

Este valor representa somente uma ordem de grandeza 

do campo E. 

Quando se mede a D.O. estamos, na realidade, mediu-

do a absorção de luz no cristal. 

Seja I a intensidade da radiação que atinge a amos 
o 
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tra c seja I a intensidade de radiação que a consegue atraves-

sar; ou seja: 

e a 

pois 

I - I~ energia absorvida pela amostra. 
o 

A transmissio da radiaçio na amostra ~ dada por: 

T 
I = 
I o 

Densidade Õtica (DO) e dada 

DO loglO 
1 

= 
T 

I 
DO logio 

o = 
I 

DO = log
10 

I 
o 

I 
o 

-ax 
e 

ax DO = log e 

(6) 

por 

(7) 

(8) 

-ax -I = I e , onde x e a espessura da amostra e a e a cons 
o 

tante de absorçio da substância. 

Se um dipolo faz um ângulo a com o campo el~trico da 

radiaçio, a energia absorvida pelo dipolo serâ proporcional a 

2 2 2 
)J E cos a. 

Quando temos um grande numero de dipolos que absor -

vem energia, a energia absorvida sera 2 2 2 
-N)J E <cos a> 

-E -f.l 



De acordo com (8) podemos notar que: 

DO - < 
2 

cos Ct. > 
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(9) 

Variando a temperatura podemos esperar que a densida 

de 6tica varie pois a temperatura pode afetar o ingulo a. (De-

vida à geometria da experiência, a e O coincidem, razão pela/ 

qual passaremos a utilizar somente O). 

No nosso caso, o dipolo está orientado por um campo 

elétrico molecular que coincide com a direção do campo elétri-

co da radiação. Enquanto o campo molecular orienta o dipolo, o 

campo da radiação fornece a energia necessária para que o dip~ 

lo de OH possa vibrar. 

De acordo com a expressao (9) podemos construir va -
2 

rios gráficos de <cos O> para virios campos el~tricos na re-

giao de temperatura uctílizada e verificar se há concordincia/ 

dos resultados experimentais com a teoria. 
2 

De modo a definir a função <cos O> _consideremos a ~-

quaçao (4): 

L (x) <cosO> cotghx 
1 onde ~ = = - X = 
X kBT 

cl sx ds ·e s 
De (3)= <cosO> = para s = CDS e 

tl 

sx ds e 

d< c os> 

1 1 

f-1 esx s2 ds U-1 sx J e ds 
= 

d~t 



= 

Mas: 

ou: 

c1 e
8

xs ds [e
8

xs ds] 

[ r1 esx ds r 
i sx 2 

ds f sx e s __ e s ds 

Jesx ds Jesxds 

' 

d <cose> 

dx 

v 
= <cose> 2 

.. 

2 2 
= <cos e> - <cose> 

2 - 2 d <cose> <cos e> = <cose> + --

• .. 

dx 

2 
L 2 (x) d <cos e> = + 

dx 

-Da expressao (4): 

L
2

(x) = (cotg hx- -
1-) 2 

X 

L(x) 

d 
L (x) = 1 + 1 

2 
X 

2 
cotr, h x 

dx 

Substituindo em (10) 

2 <cos e> = (cotg hx- - 1-) 2 + 1 + 

" 

1 
-2 

" 

e 

= 

( 10) 

(11) 

( 12) 

2 cotg h X a 

-53-
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. 2 = cotg h x 2 cotg hx + 

X 

1 
--2 + 1 + 

l ') 
~ - cotgh .... x = 

2 <cos 8> 2 

X 

X 

[-
1

- - cotg hx] + 1 
X 

X 

(13) 

• O grifico da Fig.l7 mostra a variaçio da funçio 

<cos
2

8> com a variaçao de x, onde x = ~ 
kBT 

No gráfico da Fig.l7 pode-se ver que na situaçio/ 

d - • • - 28 e maX1ma or1entaçao, <cos > ~ 1. No caso de uma desorienta 

çio completa do dipolo, o valor de <cos 2 8> -7 1/3. 

obtemos; 

No nosso caso, considerando: 

= 1,5 D = 1,5 x lo- 18 ues(ll) 
-16 o = 1,38 x 10 ergs/ k 

~ 10 8 v/2~ = 3,3 x 10 6 stat V/cm 

r 1 " 300°K 

r
2 

~ 500°K 

7,2 ,S_ X< 12 

(temperatura inicial) 

(temperatura final) 

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

quer valor do campo elétrico, na faixa escolhida, teremos uma/ 

funçio linear entre <cos 2 8> e o inverso da variaçio de temper~ 

tura, como mostrado na Fig.l8. 

2a ~ -Como D.O. - <cos > dever1amos ter uma relaçao tam -

bém linear entre D.O. e o inverso da temperatura. 

Como se pode ver pelo gráfico da Fig.l9 -isso nao a-/ 

contece. 

Pelo contrário, as medidas experimentais obtidas mos 

tram que há duas regi~es distintas, para cada pico, que defi-



\ 
i ~' 

\ 
f,_ 

---1 , •.• 
I 
I 
' i 

C:> 
-~~ 

I 
I 

t H 
X 

.......... 
(!) 

C -.I 
Ul 
o 
u -

t?3 
o-

~- s:: 
(1::) co ::::1 -~ 

'-... m 
w -o 
:::L 

o 
+-

H 
s:: 
(\) 

E 
ltl 

+-
L. 
o 
o. 
E 
o 

(.) 

I 
c-.. 
~ 

.Ql 
N LL 

___ _L ___ _) o 
N 
o 

<..0 ...:; 
à d 

(e zsoo) 



-~~ 

:J 
.. -., 

t:: 
o 
u ,...,,. .... 

I 
~ - .... ! u.t.:r-

<. 

( 
0,4/~ 

I 

i 

O '5'-,.'\ ..... ! 

I 
I 
I 
I 

< > I 
! 

f' "·":/! u,.:;, ~-
' 

'\ 
,~ 

1,.· 
~·~· 

~~ 1-· 

..-; 
I 

\\) 

I ----
' ------1 

0,35L I ______ _LI ______ _L _____ -1:> 
"2 2 1 .• ,,.. ')(\ 
L ~ LD LO 

1/T X 10-4 °K-
1 

Fig: 18 _ Varia~ão da função ( cos2. e) ern função 
do inverso da temperatura. para campos elétricos diferentes. 

I 
'-'' 
ç-. 
I 



t 
~ ..... ..-.-

I 

E 
I 

o 
E 
o 

a:> 
('11 

" 
LO 

co 
~ 

("I) M ..... ~ 

..- N 

o ·. 
-~ 

o 

O-

o ·-c.. 

....... , .. ,.,;; ~ 

A l ... , 

'<_,----------ú~------------- __ j__ "" - ;:: ~-------------------··_j-~~ 

LO 

N 
(T) 

o 
cS 
('t) 

LO 

"" "' 

o 
!..Õ 
N 

-57-

~ 

....,. 
I 
o 
~ 

>< 
~ 

1-
~ 

cn .--
O'l ·-LL. 



-58-

nem aproximadamente duas retas com inclinaç~es diferentes. 

Isso nos leva a pensar na possibilidade de uma var•a 

çao do campo el~trico que atua no centro de massa do dipolo I 

-
OH . 

Como jã foi comentado, o OH pode deslocar-se ao lon 

d . b- d. 1 . (5) e (2) go o e1xo c e tam em perpen 1cu armente a este e1xo 

Ã medida em que a temperatura aumenta, essa movimentação do I 

OH torna-se maior. Desse modo, podemos pensar que o campo m~-

dio que atua no centro de massa do dipolo passa a ser diferen-

te. 

Uma bip6tese que podemos fazer e que em cada região/ 

linear do gráfico da Fig.l9 (regiÕes~ e b ) o campo m~dio a/ 

que o dipolo estã submetido seja diferente. 

Jã vimos que DO - <cos 28> 

DO 
~2 -= 8 <cos 8> 

seja: 

(14) 

onde 8 =constante de proporcionalidade ou,-de (13}: 

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

X 

Derivando a expressão (15) em relação a temperatura, 

obtemos: 

dD 28 d 
[-

1 
L(x)J = -

= 
dT dT X 

28 dx [~ L(x) 
1 _j_!._J = -

dT X X dx 

Mas: 

X = 



remos: 

• .. 

-

Fig.l6. 

dD 

dT 
2S [ L (x) + 1 

T 
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~J 
dx 

(16) 

Se existir uma região onde 
dD 

dT 
= a = constante, te-

L(x) + 

kB 
L(x) -

IJE 

1 

T 

+ 
1 

T 

No caso de ocorrer 

kB 1 dL L(T)---
\I E T dT 

dL _ a 
= = c 

dx 2S 

dL 
= c 

dx 

somente -variaçao 

k r 2 

B c = 
IJE 

dL 
L (T) + T~_ • - c 

dT 

-Da equaçao (16) 

dD 

dT 

De (18) vem que: 

dD 

dT 

+ T --) =a dL J 
dT l 

( 1 7) 

da temperatura: 

(18) 

(19) 

(20) 

O valor dD 

dT 
= a

1 
pode ser obtido pelo grâfico da I 

O valor dL 

dT 
pode ser obtido pelo grâfico da Fig.20. 
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Assim, poderemos calcular os. valores de ~l para cada 

campo el~trico considerado e, pela equaç~o (20) determinar os/ 

valores de (3. 

A tabela I mostra os resultados encontrados: 

Tabela I a (Regi~o ~) 

E (V/cm) bl al (3 

10 8 1,005 4 X 10- 4 0,73 

7 X 10 7 
1 'o 2 " 0,48 

5 X 10 7 1,04 " o' 35 

4 X 10 7 1,02 " 0,29 

2 X 10 7 1,0 " 0,16 

10 7 o '7 " 0,11 

Tabela I-,h (Região ~) 

E (V I cm) b1 al - _(3 

10 8 
1,009 8 X 10-3 14,35 

7 X 10 7 
1,04 " 9. 7 

5 X 10 7 
1,05 " 6,8 

4 X 10 7 
1,01 " 5,7 

2 X 10 7 
0,92 " 3 '1 

10 7 0,52 " 2 '8 

Isto nos indica que ao passar da regi~o a para a regi~o ~/ 

o campo el~trico deverá sofrer uma variaç~o de 10 a 100 V/cm se 

obrigarmos (3 a permanecer constante. 

À primeira vista, podemos pensar em dois campos el~tricos/ 

efetivos (um para cada regi~o) mas o mais natural seria que o I 



campo molecular variasse de modo r 
cont~nuo. 
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-Com auxilio da equaçao (14) obtemos os valores da Ta 

bela II abaixo, considerando-se a presença de um campo elitrico 

E = 10 8 V/cm. 

Tabela II (E = 10
8 

V/cm) 

T (ok) 2 e 8 c os 

300 0,85 1,18 

372 0,82 1 '19 

393 0,81 1 '18 

403 0,80 1 '19 

413 o' 80 1,19 

423 0,79 1,20 

433 0,79 1 '1 7 

443 0,79 1,10 

453 ~ - o' 7 8 1,06 

463 0,78 0,97 

Como se pode notar, 8 permanece praticamente constan-

te (~ 1,19) ati uma temperatura T = 423°k. 

Pode-se perguntar a razao de considerarmos um campo 

de l0 8V/cm. 

Se utilizássemos um campo manar não seria possível o~ 

ter concordância com os primeiros dados experimentais. Utiliza~ 

8 do-se um campo maior, por exemplo de 2 x 10 V/cm, obteríamos u 

ma concordância com os pontos experimentais só até uma certa I 

temperatura. Neste caso, deverfamos alterar o valor de 8. 

O que desejamos, porém, i mostrar que o campo não pode 

permanecer constante, bem como mostrar a ordem de grandeza de/ 

sua variação. 
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Para isto, vamos manter o valor de B constante e i-/ 

gual a 1,19 (Tabela II) e procuremos encontrar o valor do campo 

E para o qual a equação (14) seja verificada. 

Procedendo-se dessa maneira, encontramos os seguintes 

resultados: 

Tabela III 

. 
T (ok) 8 R (V I cm) 

423 1 • 19 1 X 10 8 

' 

433 1 • 19 9 ,4 X 10 7 

~~ 
443 1,19 8,0 X 10 7 

453 1,19 6,8 X 10 7 

463 1 • 19 5,5 X 10 7 

473 1 • 19 4,3 X 10 7 

483 1,19 3,2 X 10 7 

~~ -
10 7 493 1 • 19 2,3 X 

503 1,19 1 • 4 X 10 7 

- --

Deste modo, num intervalo fiT = 80°k há uma variação I 

fiE~ 0,86 x 10 8 V/cm ou: 

fiE = 6 I o 1 x 10 V cm k 

Portanto, considerando-se que o campo elétrico efeti-

vo no dipolo de OH 8 é de 10 V/cm teremos nele uma variação de I 

um fator 10, de modo que na parte~ do gráfico da Fig.l9 tere-/ 

7 mos um campo elétrico efetivo de 10 V/cm. Na parte ~ acredita-

mos que possa haver uma variação de E, porém, esta variação é I 

imperceptível com as medidas efetuadas. 

PoderÍamos -escrever as equaçoes de 
dD 

dT 
de modo mais/ 
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geral, de forma a incluir uma dependência do campo elétrico E/ 

com relaçio i temperatura r. De fato, fizemos tais cálculos p~ 

rem há novos parâmetros a serem ajustados. O ajuste poderá ser 

feito de forma tal que a expressão matemática coincidisse per-

feitamente com a curva experimental. 

Assim, as equaçÕes abaixo são dadas apenas como in-/ 

formaçio visto que preferimos constatar a variaçio do campo, I 

entre as duas regiÕes estabelecidas (~e~), pelo processo aci 

ma mostrado, de acordo com a equaçio 14. 

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

trico E como da temperatura r, teremos: 

Como 

dL 

dr 

ílL ílL ílE 
= + ---

ar aE ar 

Da Equaçio ~(18) 

L (r) + r [_E:_+ ílL _E_] = b ' 
ar a E ar 

Lembrando L cotg h 
1 

que = X -

X 

a L 2 dx + _1_ dx 
= - cosec h x 

2 
ar 

X = ..1!.!:._ 

kr 

2 (- cosech x 

dr 

1 + -)(-
2 

X 

1 
-2) 

X 

X dr 

__.].l::.;:E:..__) = 

k r2 
B 

(21) 

(21) 



L(r)+r 

L(r)+ a 

kB 

= L(r) + 

Em (20) 

Seja 

a E 

2 (- cosech x + _1_) 
2 

X 

2 1 (- cosech x + ---2 ) 
X 

Substituindo em (21): 

r~ 

2 
(cosech x-

E 2 --(-cosech x+ 
r 

__ 1_)+ 
2 

X 

dx 

dE 
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2 1 aE J cosech x+ ---2 )---- = b 1 

x ar 

aE 2 _1_) J = b 1 --(-cosech x+ 
ar 

2 . 
X 

d L (x) [_L (- E 
aE J b I +a;-·) = 

dx kB r 

dL 

+ 

a E 

ar 

= [-

= A 

dL 

dr 

~] k r2 dr 
B 

+ 

Com respeito a densidade Ótica já vimos que: 

(22) 



~ 

r1amos 

dD 

dT 

dD 

dT 

dD 
dT 

Nesta 

calcular 

r2kB 2 dL 
J -- - s l;-; L(x) + 

ckB = - S - L(x) 
I! E 

[
2kB 

= -S -- L(x)+ 
11E 

-

T dx 

+ 2kBT_ ~- J 
11E dT 

dL 

dT 

2k T 
+--B-

llE 

dL 

dE 
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a' 
1 

equaçao, se o valor de S fosse conhecido, pod~ 

dE V - f. --- . er1 1camos que e necessário uma peque-
dT 

na variação de S dE com a temperatura para que --- seja neg~ti 
dT 

vo e, assim, os dados teÕricos e experimentais poderiam ser sa 

tisfeitos. 

-Decidimos nao fazer tal ajuste de curvas uma vez que 

sempre ficaria para se~ explicada (e justificada) a 

tais variaçÕes (S, E e dE 

dT 
) . 

-razao de/ 
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B.3 - CO:-:!CLUSÃO: 

Concluímos, com os resultados experimentais, que o/ 

campo elétrico E não pode ser Único durante o intervalo de t0m 

peratura utilizado. Ã primeira vista, podemos pensar em dois I 

campos distintos atuando no dipolo, um na regiio ~ (entre 300°K 

o 8 . - o e 400 K) da ordem de lO Vlcm, e outro na reg1ao ~ (entre 400 ~ 

e 500°K), da ordem de l0
7

VIcm. 

Este fato é justificável pois a molécula de OH pode 

deslocar-se ao longo do eixo c e perpendicularmente a este ei-

xo (2,5), passando a sentir a presença de um.campo que varia I 

contiúuamente com a temperatura. A partir do instante em que a 

agitação térmica é suficientemente grande para vencer a ener 

gia do p 0 ço de potencial, o OH poderâ desorientar-se com mais 

facilidade. 

Esse fato ocorre tanto para o pico (l) como para o I 

pico (2). 

A Única diferença é que, no caso do pico (2), hâ ne-

cessidade de uma energia térmica maior para causar a desorien-

taçio do dipolo. Isso indica que a molécula de OH , cuja vibr~ 

- d - . 4 -l çao pro uz a banda com frequenc1a v
2 

= 3 87cm sente inicial 

mente a presença de um campo maior do que aquele que atua no I 

dipolo cuja vibraçio produz a banda com frequência 

Consideremos os triângulos de câlcio (1) 

Fig.2. 

-1 
v

1
=3538cm • 

e ( 2) na I 

A molécula de OH , disposta entre as posiç~es 114 e 

314 do eixo c,sente um campo produzido tanto pelas cargas de 

++ 
Ca como pelo ron de F localizado no centro do triângulo(l) 

Admitindo-se esta configuração de cargas, teremos: 

E1 = 1,0 x 1o
8
v1cm} 

E2 = 1,5 x 1o 8v1cm 



onàe 

sendo que 
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E
1 

--P componente do campo na direção c devido ao 

++ 
Ca em 1/4 

I 

E
2 

--P componente do campo na direção c devido ao I 

F em 314 

E 
3 

--1> componente do campo na direção c devido ao I 

C a ++ 
314 em 

o sinal (-) indica um sentido oposto. 

Logo, a componente do campo resultante que a tua no I 

dipolo terá o sentido de E
3

. 

Imaginemos, agora, que um Íon de C1 ocupe o lugar I 

do Íon de F (logicamente, como já explicado, numa posiçao des 

locada ao longo do eixo c), como mostrado na Fig.l2. 

Nesta configuração, para que o campo resultante seja 

maior, o Íon de C1 deverá ficar mais distante do OH . Nesse I 

caso, teremos um campo Ei < E
2 

e, consequentemente um campo re 

sultante Ej > E
3

• 

Dessa maneira, a despolarização do OH (do pico 2) o 

corre para uma temperatura ligeiramente maior do que a neces-1 

sária para provocar a desorientação do dipolo cuja vibração dá 

origem ao pico 1. 
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