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Resumo
Cristais da familia cristalografica do sal de Tutton A2B(XO4)2.6H20, A=K, NH4, Rb,
Cs, Tl, B=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, V, Cr, X=S e Se tem sido investigados por
diversas técnicas experimentais com o objetivo de compreender suas propriedades
fisicas e potenciais aplicagdes tecnoldgicas. Investigagdes sobre o comportamento
estrutural tém sido realizadas por difracdo de raios-x a fim de compreender suas
propriedades estruturais, principalmente a distorcdo Jahn-Teller presentes nos
cristais com cromo e cobre. Solugbes sélidas destes sais na forma A2B'xB’¢1x)-
(SO4)2.6H20, tém sido relativamente pouco investigadas embora possam apresentar
distorcdo Jahn-Teller. A estrutura dos cristais desta série a temperatura ambiente é
monoclinica, grupo espacial P21/a com duas moléculas por célula unitaria. Bons
monocristais da série (NH4)2NixCu(1-x)(SO4)2.6H20 com 0<x<1 foram obtidos em todo
o intervalo de composicao, embora, para concentracdes maiores de cobre os cristais
apresentam aparéncia leitosa. Os resultados do crescimento dos cristais, das
medidas de difragcdo de raios-x, microscopia optica e microscopia de forgca atdbmica
(AFM) foram obtidos para estes cristais. Dados de difracdo de raios-x, revelam que a
estrutura das amostras com x em torno de 0,5 apresenta-se com forte distor¢ao
quando comparada com aquelas de baixos ou altos valores de x.
Palavras-chave: Cristais mistos; Difracdo de raios-x; Microscopia Optica;
Microscopia de forgca atémica.

GROWTH AND CHARACTERIZATION OF MIXED CRYSTALS
(NH4)2NIxCU(1.x)(S0O4)2.6H20

Abstract
Crystals of the family of crystallographic Tutton salt A;B(X04)2.6H20, A=K, NH4, Rb, Cs, T,
B=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, V, Cr, X=S e Se has been investigated by various
experimental techniques in order to understand their physical properties and potential
technological applications. Investigations on the structural stability have been performed by
x-ray diffraction in order to understand their structural properties, mainly the Jahn-Teller
distortion present in the crystals with chromium and copper. Solid solutions of these salts in
the form A2B’xB”(1x(S04)2.6H-0 has been relatively little investigated although Jahn-Teller
distortion present. The crystal structure of this series at room temperature is monoclinic,
space group P21/a with two molecules per unit cell. Results of crystal growth series
(NH4)2NixCu(1(S04)2.6H20 with 0 <x <1 and results of measurements of x-ray diffraction,
optical microscopy and Atomic force microscopy (AFM), from these crystals. Good single
crystals of this family were obtained over the entire range of composition, though for higher
concentrations of copper crystals are milky appearance. Data x-ray diffraction revealed that
the structure of the samples with x around 0.5 is presented with strong distortion when
compared with those of low or high values of x.
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1 INTRODUGAO

As técnicas de preparagdo de cristais sdo consideradas como a ciéncia e a
tecnologia do controle de transigao de fase, com o objetivo de obter um monocristal.
O crescimento e caracterizagao de cristais mistos da familia do sal de Tutton com
formula quimica geral (NH4)2NixCu(1-x)(S0O4)2.6H20 com x variando de 0,0 a 1,0 (com
variacdo de 0,1), sdo produzidos em diferentes tamanhos, dependendo do tipo
particular de aplicagdes. Em nossos experimentos de crescimento conseguimos
crescer bons cristais destes sais com dimensdes de até 2x1,5x1 cm?. Estes cristais
foram crescidos por solugdo pelo método de evaporagao isotérmica, estudando o
processo de crescimento desses cristais e compreendendo os efeitos de
modificagdo, composigao e seus reflexos na estrutura e propriedades dos cristais.
Com o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia nos séculos XVIII, XIX e XX
descobriu-se que a quase totalidade dos materiais existentes na terra podem ser
obtidos em laboratério sob a forma de cristais em condigdes de produgao
controladas, rigorosamente, o que nao ocorre durante a formagdo de cristais
naturais onde a presenca de impurezas, abundantes na vizinhanga, ndo permite isto.
Em laboratorio pode-se obter cristais sintéticos, geralmente, s&o cristalizados com o
objetivo de melhor compreendermos suas propriedades e utiliza-los em aplicagdes
tecnoldgicas [1,2].

A preparacao de um material na forma de monocristal € mais dificil do que na forma
policristalina como, por exemplo, ceramicas, e esses esforgos so se justificam se o
cristal apresentar vantagens relevantes para as suas aplicagbes tecnoldgicas que
estdo, principalmente, relacionadas com a sua anisotropia, a uniformidade na
composi¢cao e na auséncia dos contornos de graos, inevitavelmente presentes nas
formas policristalinas. Os contornos de grdos estdo ausentes nos compostos
amorfos como o vidro, mas, a auséncia de uma estrutura ordenada de longo alcance
restringe suas aplicagdes tecnoldgicas [3]. A importancia dos monocristais vai desde
cientifica: o estudo dos processos de crescimento e estudo dos monocristais e suas
propriedades fisicas até tecnoldgicas: cristais de materiais como silicio e arseneto de
galio utilizados na confecgéo de circuitos integrados eletrénicos e 6ticos, Memoarias
Oticas, Lasers de Estado Solido, Supercondutores, Gemas, etc.

O melhor método para a preparagao de um monocristal esta relacionado com as
propriedades quimicas e fisicas do composto utilizado como matéria-prima na
preparagao, bem como, as caracteristicas que se deseja preservar nos monocristais.
Entdo, se o objetivo & obter cristais com faces naturais e elevada perfeigao
estrutural, o melhor método sera o de solucéao, pois, devido ao crescimento lento e a
auséncia de grandes gradientes térmicos os monocristais desenvolvem faces
naturais € normalmente possui uma menor densidade de defeitos estruturais. Um
dos parametros mais importantes para crescer cristais através do método de
crescimento por solucao é a solubilidade do soluto em um solvente apropriado.

No meétodo de solugdo, devido ao crescimento lento e a auséncia de grandes
gradientes térmicos, os monocristais desenvolvem faces naturais e normalmente
possuem uma menor densidade de defeitos estruturais. A solubilidade é a
concentracdo de saturacdo sob as condigdes dadas de temperatura, presséao, etc.
A curva de supersolubilidade relaciona concentracdo da substancia e temperatura,
sendo importante para a obtencdo de informagdes sobre a possibilidade da
ocorréncia de nucleagcdo espontanea e, consequentemente, do surgimento dos
cristais. Esta Curva de Supersolubilidade pode ser alcangada por trés formas
diferentes: por resfriamento da solu¢gdo ao longo de uma linha imaginaria paralela ao



eixo de temperatura a uma dada concentracdo constante, sem perda de solvente;
por evaporacdo do solvente a temperatura constante ou por um processo de
evaporagao e resfriamento simultadneos, que pode correr ao longo de uma linha
imaginaria obligua em diregdo a Curva de Supersaturagdo. O caminho mais
adequado depende da forma da curva real de solubilidade de um composto e das
condigdes experimentais existentes no laboratério. O crescimento de cristais na
regido estavel ou insaturada (abaixo da Curva de solubilidade) é impossivel, pois o
potencial quimico da solugdo € menor que o potencial quimico da fase sodlida
(cristalina).

Na curva de solubilidade, solugdo e cristal podem coexistir sem crescimento ou
dissolucdo do cristal, isto &, estdo em equilibrio termodindmico. Quando a
concentracdo € aumentada a partir da curva de saturagdo na direcdo da curva de
supersaturacdo nao ocorre nucleacdo espontdnea de cristais porque nestas
condicbes, a solucdo supersaturada pode ser relativamente estavel para
determinados intervalos de tempo, o que significa que a barreira de energia imposta
para a formacao do nucleo cristalino ndo pode ser transposta por meio de pequenas
variagdes na concentracdo da substancia. Mesmo assim pode ocorrer crescimento
de cristais por meio de uma semente (nucleagcédo ndo espontéanea) [3,4].

As técnicas pelo método de solugcdo podem ser simples como, a precipitacido de
uma solucdo aquosa para formacdo de monocristais. Essa técnica apresenta como
principais vantagens: proporcionar alta velocidade de crescimento, a dispensa de
controladores de temperatura (uma vez que, o processo se da a temperatura
constante), baixo volume de solucéo utilizada em relagéo ao volume de amostras de
monocristais obtidos e utilizacdo de equipamentos simples e com um custo
relativamente baixo. Quanto as desvantagens podemos citar a dificuldade de
controle do processo de crescimento (transporte de calor e massa por convecgao
natural) o que, inevitavelmente, provoca o aparecimento de inclusdes, de solvente,
na fase cristalina, ou ainda, a contaminagao por impurezas diluidas na solugao.

2 MATERIAIS E METODOS

As solugdes para crescimento dos cristais mistos de (NH4)2NixCu1-x)(SO4)2.6H20
foram preparadas a partir da razdo estequiométrica dada pela formula composicional
(NH4)2NixCu(1-x(S04)2.6H20. Preparou-se onze solugdes para crescimento de x
variando de 0 até 1,0 e utilizou-se no preparo de cada uma delas, aproximadamente
5g de sulfato de amoénia (NH4)2SO4 e, em seguida, adicionou-se agua deionizada,
com resistividade de 18,2MQ.cm. As solugbes foram agitadas em um agitador
magnético até que fossem completamente diluidas, em seguida, foram filtradas e
colocadas em béqueres cobertos com filme de plastico com orificio de 7mm? de
area, de modo a controlar a taxa de evaporacao. As solug¢des foram colocadas em
uma estufa, a uma temperatura de aproximadamente 35°C.

Monocristais dos compostos mistos (NH4)2Nix)Cux-1) (SO4)2.6H20 foram obtidos pelo
método de evaporacao isotérmica para todas as solugdes mistas apés um periodo
de 4 a 9 dias.

Como os monocristais obtidos neste trabalho foram crescidos utilizando-se
unicamente o método de solugcdo o que se tem, basicamente, € um controle do
processo de precipitacdo de uma solucao supersaturada aberta ou parcialmente
aberta mergulhada em banho térmico mantido a temperatura constante. A
supersaturacdo é provocada pela evaporacdo do solvente ou pela queda lenta da
temperatura do banho. Ja o efeito de rotagdo, intermediada pelo agitador é



responsavel, principalmente, pela homogeneizagdo da solugdo e criagdo de
camadas de conveccgao forcadas, o que é determinante para o crescimento do
monocristal. Neste trabalho foi substituido o banho térmico por uma estufa seca com
bom controle de temperatura de modo que a solugcdo possa ser mantida a
temperatura constante, com uma flutuagdo da ordem de 1°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | mostra as massas dos sais (NH4)2SOs4, NiSO46H20 e CuS04.5H20
utilizadas na preparagéo das solugdes de crescimento de cristais mistos.

Tabela 1: Massas dos sais (NH4)2SO4, NiSO46H20 e CuS04.5H20

Solugdo Ivlazza de x| 1-x Ivlasga de Ivlasga de (1-xCas0, SH,O
(HH, 50, xS0 EH, O
1 Sg 0o 1.0 0,0000g 04470
2 Sz 01|09 0,994 55301z
3 Sg 020z 1,080 15583
4 Sz 0307 2 9536z 66134
5 Sg 04|06 30782 50686
] Sz 05|05 49728z 477241z
7 Sg 0a |04 59673 3,0793e
i Sg 07|03 696192 28345
q Sz 0= |02 1.95647 1 28077z
10 Sg 02|01 59511z 074482
11 Sz o] o0 00455z (,0000z

A Figura 1 mostra as onze amostras dos monocristais desta familia que foram
obtidos em todo o intervalo de composicdo, observa-se que, foi possivel crescer
cristais de dimensdes de até 2x1,5x1cm3.

Cu1,0
Cu05 Cuo4 Cuo0, Cu0,0

Figura 1. Amostras dos cristais mistos de (NH4)2NixCux-1) (SO4)2.6H20 obtidas no crescimento.

Notou-se que, durante o processo de crescimento dos cristais, para aquelas
solugdes de maior teor de NiSO4.6H20 em sua composi¢ao, foi observado a
formagao de muitos cristais, o que € indicativo de uma alta taxa de nucleacgao. Por
outro lado quando aumenta o teor de CuS04.6H20 observa-se, pouca formacéo de
cristais na solugdo, sendo indicativo de uma baixa taxa de nucleacgao.



3.1. Analise Estrutural por Difratometria de Raios-X

Na Figura 2 podem ser vistos os picos de difragao referentes aos principais planos
{hkl} das espécies puras (NH4)2Ni(SO4)2.6H20 e (NH4)2Cu(SO4)2.6H20)) e das
espécies mistas de (NH4)2Nix)Cux-1) (SO4)2.6H20 obtidas em laboratério. A mudanca
de intensidade dos picos evidencia a variagdo composicional em termos de
(NH4)2Ni(SO4)2.6H20 e (NH4)2Cu(S0a4)2.6H20). Estes resultados sugerem a
formacao de estruturas diferentes quando se varia a concentragao dos metais Ni e
Cu. Nota-se que o maior pico da amostra de (NH4)2Ni(SO4)2.6H20 se refere ao
espalhamento (-2 2 1), e o maior pico da amostra de (NH4)2Cu(SO4)2.6H20 se refere
ao espalhamento (2 0 -1).
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Figura 2. Difratogramas de raios-x para as amostras monocristalinas de composi¢ao (NHa4)2Nix)Cux-1)
(S04)2.6H20.

3.2Analise da Superficie por Microscopia de Forga Atémica (AFM)

As medidas de Microscopia de Forgca atbmica foram feitas em trés amostras dos
cristais mistos (NH4)2Ni(SO4)2.6H20, (NH4)2Cu(SO4)2.6H20 puros e 40% de
(NH4)2Ni(SO4)2.6H20 para 60% (NH4)2Cu(S04)2.6H20.

As Figuras 3, 4 e 5 mostram os modelos de crescimento dos cristais representados
por imagens bidimensionais e tridimensionais de AFM da superficie das trés
amostras de (NH4)2Ni(SO4)2.6H20, (NH4)2Cu(S0O4)2.6H20 puros e 40% de
(NH4)2Ni(SO4)2.6H20 para 60% (NH4)2Cu(SO4)2.6H20 mostrando detalhes da



morfologia da superficie de crescimento. Percebe-se que, a superficie ndo é
perfeitamente lisa e aparecem saliéncias e depressdes, indicando um perfil
crescimento nao plano. O modelo de crescimento desses cristais € denominado pela
literatura como modelo Layer-by-Layer (trem de camadas). Nota-se também que, é
possivel perceber nas imagens as inclusdes e/ou defeitos dos cristais mistos.

0.8 J X 0,200 pm/div
b z 70.000 nm/div

Figura 3. Analise morfolégica bidimensional por AFM, do (NH4)2Cu(SQ04)2.6H20 puro (escala
nanomeétrica).
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Figura 4. Analise morfolégica bidimensional e tridimensional por AFM, de 40% de (NH4)2Ni(SOa4)2
.6H20 para 60% (NH4)2Cu(S04)2.6H20 (escala nanométrica).
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Figura 5. Analise morfolégica t;idimensional e tridimensional por AFM, do (NH4)2Ni(SO4)2.6H20 puro
(escala nanométrica).



Analisando a Figura 6 de AFM pode-se concluir que a altura das camadas dos
cristais € de aproximadamente 1nm que corresponde ao valor do parametro de rede
a perpendicular a estas faces. A largura dos platés ndo € homogénea, mas esta
dentro do previsto pelos modelos de teoria de crescimento que é da ordem de
0,1um [3].
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Figura 6. Anadlises das alturas das camadas dos cristais das amostras (NH4)2Ni(SO4)2.6H20,
(NH4)2Cu(S04)2.6H20 puros e 40% de (NH4)2Ni(SO4)2.6H20 para 60% (NH4)2Cu(S04)2.6H20 através
de AFM.

3.3 Analise da Superficie por Microscopia Optica

Foram feitas imagens microscépicas dos cristais mistos da serie (NH4)2Nix)Cux-1)
(SO4)2.6H20 para analisar sua forma de crescimento, inclusdes, incrustagbes e
possiveis defeitos superficiais. Nao se efetuou nenhum tratamento da superficie dos
cristais. Nota-se que, as micrografias a, b, c, d, e, f, g, h, i, j e k, Figura 7, revelam as
estruturas monoclinicas desses cristais.



Figura 7. (a) Cristal puro de Cu; (b) Cristal com 0,9 de Cu e 0,1 de Ni, (c) cristal com 0,8 de Cu e 0,2
de Ni, (d) cristal com 0,7 de Cu e 0,3 de Ni, (e) cristal com 0,6 de Cu e 0,4 de Ni; (f) cristal com 0,5 de
Cu e 0,5 de Ni (g) cristal com 0,4 de Cu e 0,6 de Ni; (h) cristal com 0,3 de Cu e 0,7 de Ni, (i) cristal
com 0,2 de Cu e 0,8 de Ni; (j) cristal com 0,1 de Cu e 0,9 de Ni, (k) Cristal puro de Ni. Aumento de
25x.

Observou-se que, as medidas de Microscopia de Forga Atémica e Optica revelaram
o0 modo como os cristais mistos (NH4)2Nix)Cux-1) (SO4)2.6H20 crescem obedecendo
ao modelo de Frank Van Der Merwe layer-by-layer (trem de camadas).

4 CONCLUSAO

Bons monocristais da familia (NH4)2Nix)Cux-1) (SO4)2.6H20 foram obtidos em todo o
intervalo de composigdo com dimensdes de até 2x1,5x1 cm3, embora para
concentracdes maiores de cobre os cristais apresentam aparéncia leitosa. Dados de
difragdo de raios-x (método de pd) permitiram obter informagdes sobre o
comportamento estrutural desses materiais e revelaram que a estrutura das
amostras com x em torno de 0,5 apresenta-se com forte distorcdo quando
comparada com aquelas de baixos ou altos valores de x.



As imagens de AFM, juntamente com aquelas obtidas a partir de microscopia 6ptica,
mostram a morfologia de crescimento e a forma como se processa este crescimento.
Pode-se observar o crescimento tipo camada por camada (layer by layer). Nota-se
também, nas imagens de microscopia éptica e AFM a presenga de defeitos como
inclusdes e deslocacgoes.
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