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1. INTRODUCAO

O termo epitaxia foi introduzido em 1928 por Royer' para designar o crescimento orientado de cristais de uma espécie
quimica, chamada “‘depdsito”, sobre outra denominada “substrato”. Na epitaxia o crescimento pode ser realizado a partir de
uma fase liquida do depdsito (em fusio ou em solugdo) ou de uma fase gasosa do mesmo (por evaporagdo a pressGes que
variam entre a pressio ambiente e o vicuo ultra-aito (UHV). Estas técnicas de crescimento epitaxial podem ser combinadas
com uma redugio em fase liquida ou gasosa, conduzindo a uma “deposi¢do quimica™ sobre a superficie do substrato. Outras
técnicas, como a deposigdo eletroquimica, modificam alguns parametros do processo de crescimento adequando-o a certos -
sistemas epitaxiais dep6sito/substrato especificos.

As primeiras observagdes de crescimento orientado de cristais foram realizadas em minerais® . Os cristais tetragonais de
rutilo TiO, tém duas faces (100) acopladas sobre os planos (111) da hematita trigonal, dire¢do [001] paralela a um dos trés
planos de simetria da hematita. Define-se assim a orientag¢do textural pelo paralelismo dos planos (100) TiO, //(111) Fe, 03 e
a orientagdo azimutal pelo paralelismo da dire¢io [001] do rutilo com um dos trés planos de simetria da hematita.

Outro exemplo de epitaxia de minerais é o da cianita, triclinica (Al,SiOs), sobre a estaurolita
AlFe, 0;(0H).4AL [018i0,4] , monoclinica, do grupo espacial C2/m (embora pseudo-ortorrdmbica por ter o dngulo 8= 90°).
Neste caso, a orientagdo textural é (100)//(010) e a orienta¢do azimutal [001]//[001] . Este dltimo exemplo caracteriza-se por
uma semelhanga acentuada entre os reticulos cristalinos do depdsito e do substrato tendo a estaurolita camadas de tipo
cianita alternadas com outras de AlFe, O;(OH). Este sistema epitdxico, em particular, mostra claramente a epitaxia como um
mecanismo de prolongamento do retfculo cristalino do substrato no préprio reticulo do depésito, como um meio de diminuir
a energia do sistema por eliminag¢@o da energia superficial do substrato.

Os primeiros trabalhos experimentais em epitaxia foram realizados em 1836 por Frankenheim® que observou a
orientag@o dos cristais de nitrato de s6dio crescidos a partir de sua solugdo aquosa sobre um substrato de calcita. Trabalhos
posteriores foram registrados de forma bastante detalhada por Neuhaus* em 1950 e Pashley® em 1956.
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Uma relagio extensa de sistemas epitaxiais foi publicada por Griinbaum® em 1974 indicando depésito, substrato,
planos expostos do substrato, métodos de preparagdo e métodos de observagdo estrutural. Apesar da relagdo, publicada por
Griinbaum®, constar de cerca de 2500 sistemas, o nimero deles preparados em vécuo ultra-alto ¢ relativamente minoritério,
indicando haver epitaxia mesmo quando a superficie do substrato nfo é “limpa”. Camadas adsorvidas, principalmente de
gases, sobre a superficie do substrato, ndo impedem que o poder de orientagdo epitaxial se manifeste através delas ou talvez
nelas préprias, como resultado das interagGes da camada adsorvida com a superficie exposta do substrato.

Qualquer estudo de epitaxia, portanto, deve considerar a adsor¢io gasosa, sobre a superficie do substrato e o cardter
desta adsor¢do tentando prever efou explicar, da forma mais completa possivel, a natureza do mecanismo da epitaxia em cada
sistema depbsito/substrato.

2. AS MICAS COMO SUBSTRATO

Os minerais do grupo das micas, destacam-se entre os silicatos laminares, por suas caracterfsticas favordveis para
servirem como substratos epitaxiais frente a diversos depésitos. Alguns fatores sdo responsdveis por estas caracterfsticas. Em
primeiro lugar, a fécil exfoliagio pelos planos (00%), correspondentes is posi¢Bes dos ctions interlaminares, o que expde
novas superficies lisas, a nivel atdmico, eliminando a influéncia de defeitos e permitindo o estudo das interagGes entre 4tomos
do depésito e do substrato.

Por outro lado, a estrutura superficial hexagonal ou ditrigonal dos planos basais, ladeando os cdtions interlaminares
antes da exfolia¢do, permite a existéncia de vdrias distincias diferentes entre os dtomos basais de oxigénio facilitando o
acoplamento com distincias reticulares variadas de diferentes depésitos.

A ocupagio da camada octaédrica das micas, que diferencia as dioctaédricas das trioctaédricas, bem como as
substituigGes catidnicas a nivel tetraédrico e octaédrico, sdo responsdveis pela variagdo, tanto das distancias entre os 4tomos
basais de oxigénio como das cargas parciais distribuidas sobre estes 4tomos. Esses fatores e a estequiometria varidvel, prépria
de qualquer espécie mineral, influem sobre as propriedades dos planos basais’ que, por sua vez, podem influir seletivamente
no poder epitaxial da mica em rela¢do a um ou outro depdsito. i o

Griinbaum® registra numerosos sistemas epitaxiais nos quais o substrato é “mica”. Quando consultadas as referéncias
citadas, para cada sistema, quase sempre se referem a “mica” sem distingdo do seu cariter de ocupagdo octaédrica, do seu
subgrupo e da espécie mineral. Em raros casos a espécie mineral é indicada, e, mesmo assim sem relaciond-la com seu
comportamento epitaxial. lgualmente nfio se cita, na maioria dos casos, a existéncia de camadas adsorvidas sobre a superficie
da mica, mesmo quando, devido a pressio utilizada, o fluxo superficial permite um recobrimento total em tempos curtos o
suficiente para que preceda ao crescimento epitaxial.

3. 0 MODELO RETICULAR DAS MICAS

O esquema geral da estrutura das micas foi estabelecido por Pauling® baseando-se nas suas dimens3es reticulares e nas
suas relagdes com outros minerais laminares, alguns deles contendo também ligagGes Al-O e Si-O. Posteriormente aos
trabalhos de Jackson e West® e de Hendricks e Jefferson' © a estrutura da muscovita foi refinada por Radoslovich! ! em 1960
por difragio de Raios-X. Mais recentemente Rothbauer'? determinou a estrutura da muscovita, com amostra de outra
origem, por difragdo de néutrons, com boa concordincia em relagdo aos resultados de Radoslovich.

A estrutura da muscovita, tal como registrada por Wyckoff' ®, consta de uma unidade estrutural em forma laminar,
limitada por dois planos basais. Nestes planos basais apoiam-se as bases de tetraedros, contendo em seus vértices trés dtomos
de oxigénio basais. O quarto 4tomo tetraédrico, denominado apical e colocado no vértice restante, estd dirigido para o centro
da lamina. Os quatro dtomos de oxigénio dos tetraedros s3o coordenados por (Si, Al) sendo a proporgdo mais freqiiente de
trés 4tomos de silicio para um dtomo de aluminio. Os dtomos apicais de oxigénio, das duas camadas tetraédricas, situados
perto do centro da lamina, junto com os 4tomos de oxigénio de grupos OH ai localizados, definem espagos octaédricos
coordenados por citions. Nas micas trioctaédricas todos os espagos octaédricos sdo ocupados por cdtions divalentes (Mg2*),
que podem ser substituidos parcialmente por cdtions com outra carga, compensada a outros niveis para garantir a
neutralidade. Nas micas dioctaédricas, dois de cada trés espagos octaédricos sio ocupados por cétions trivalentes (A1**), com a
mesma possibilidade de substituigdo anteriormente indicada.

A formula da muscovita ideal é K[Al,(SizA1)O, ¢(OH), ], onde a parte entre colchetes representa o contetido da lamina
que constitui a unidade estrutural. Cada unidade laminar, contida nos limites da cela unit4ria, contém duas vezes a férmula
indicada, com uma carga negativa em cada plano basal compensada por cdtions interlaminares K*.

4. A ENERGIA SUPERFICIAL NA MICA

Os cétions interlaminares K™ da muscovita interagem simultaneamente com os 4tomos de oxigénio dos planos basais de
duas ldminas contiguas. O cardter destas interagdes é considerado como predominantemente eletrostitico' 4>! 5. Porém, como
¢ fécil constatar por comparagdo com outros compostos, o cariter ibnico desta interagdo se afasta significativamente da
unidade e cada cdtion K* coordena 6 4tomos basais de oxigénio' !, 3 deles em cada uma das duas ldminas cont{guas, havendo
verdadeiras ligagSes K-O, embora muito fracas. Assim, a exfoliagdo a nivel das superficies basais, de indices (001), é muito
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fécil, ndo comprometendo a integridade do resto do reticulo cristalino. Esta exfoliagdo exige o dispéndio de uma certa energia
que foi abordada experimentalmente por Obreimoff! 5, através do artificio de determinar o raio de curvatura da limina de
mica exfoliada e, usando teoria elementar de elasticidade, calcular a energia de exfoliagdo. A partir desse dado, Obreimoff
estabeleceu a energia de superficie da mica muscovita. A energia de exfoliagdo por ele obtida foi de 5000 erg cm™2 a 107°
torr, valor confirmado por Bryant!® a 107! 3 torr. Este é aceito por Bailey e Kay'” e por Giese! ®. Bailey e Kay' 7 obtiveram
os valores de 308 ergcm™2 para a exfoliagio em ar seco, 220 erg cm™2 em ar ambiente e 183 erg cm™2 vapor de 4gua. Paraa
mica exfoliada em 4gua liquida o valor da energia interfacial foi de 107 erg cm™2.

Quando a lamina exfoliada da mica foi recolocada no seu lugar, conservando a orientagdo original, o valor da energia
interfacial foi de 250 erg cm™2, em ar seco, indicando uma diferenga de 58 erg cm~2 com o valor da amostra original.

A redugdo no valor da energia de exfoliagio, ao se passar da auséncia & presenga de ar, de 5000 ergcm™* para
308 erg cm™2, pode ser interpretada como uma conseqiiéncia da interferéncia das moléculas do gis, diminuindo a interagdo
entre as superficies basais. E esta redugdo também poderia ser encarada como devida 4 adsorg¢do gasosa nas superficies basais
da mica. Esta diferenga de energia de 4692 erg cm™2 que, aceitando a equivaléncia dada por Giese' ®, corresponde a cerca de
157 keal mol™' & um valor realmente elevado. Mesmo considerando que esta redugdo ocorra s6 numa das superficies novas
formadas, a possivel interagdo entre a camada gasosa adsorvida e o plano basal da mica, seria da ordem de 79 kcal mol™,
valor que pode ilustrar e explicar certos comportamentos epitaxiais dos substratos, principalmente micas.

2

5. MECANISMOS DE REDUCAO DA ENERGIA SUPERFICIAL

Tal como foi indicado, a menor energia do sistema constituido por um cristal, num'plano interno qualquer, estd
associada a existéncia de intera¢Ges equivalentes em ambos os lados do plano. No processo de exfoliagdo este equilibrio se
interrompe, podendo a nova superficie criada ser encarada como um defeito que aumentou a energia do cristal original,
tornando-o um sistema menos estdvel.

No caso das micas aparece, jd na exfoliagdo, um mecanismo de redugdo da energia superficial: a distribui¢do de 50% dos
citions interlaminares para cada uma das duas superficies formadas, o que forneceria a energia superficial minima calculada
como em torno de 32 kcal mol~! conforme Giese' . Cada K * poderia passar a coordenar seis 4tomos basais de oxigénio, mas
no mesmo plano, criando uma situagdo espacialmente menos estdvel que antes da exfoliagdo. Esta situagio habitualmente ndo
ocorre, havendo evidéncias de uma distribui¢do irregular dos cétions interlaminares entre as duas superficies formadas' ®
que acarreta uma energia de superficie superior & minima descrita anteriormente.

Apbs a exfoliagdo hd um fendmeno de relaxamento dos dtomos superficiais responsdvel por um segundo mecanismo de
reducdo de energia superficial. Com a saida de fons K* hd deslocamentos de pares de 4tomos basais de oxigénio que
apresentam trés coordenadas Z diferentes um valor para cada dois dos seis 4tomos de oxigénio na superficie basal dentro dos
limites da cela unitéria. Os valores de Z diferem de 0,11A e 0,124 em relagdo a0 mais baixo. Estas diferengas devem alterar-se
depois da exfoliagdo diminuindo dentro de limites bastante restritos a energia da superficie exposta.

O terceiro mecanismo de redugdo da energia superficial seria a epitaxia. Em sistema de evapora¢gdo de um metal em
UHV (vicuo ultra-alto), digamos 1x107" 3 torr para usar um dado experimental citado nas referéncias 16, 17 e 18, o vapor do
metal encontraria a superficie do substrato “limpa”, com uma energia de superficie muito mais elevada propiciando uma
interagdo mais intensa com os 4dtomos metdlicos. Se as dimensdes reticulares de ambos, depésito e substrato, forem
compativeis, ¢ se as condi¢hes de nucleagdo do primeiro forem adequadas (temperatura de epitaxia, entre elas), haverd
crescimento orientado do metal, devido a sua intera¢io direfa com os dtomos superficiais do substrato. O reticulo deste
ultimo prolongar-se-4 no retfculo do depdsito, aproximando-se das condi¢es iniciais anteriores a exfoliagdo.

Se a pressdo ambiente for da ordem de 1x107° torr, o tempo necessirio para o recobrimento total da superficie do
substrato pelas moléculas do gés residual é de aproximadamente 1 segundo'® o que pode ser calculado a partir do fluxo
superficial?®. Assim, se evaporar o metal em pressGes superiores a esta, a superficie do substrato jd estard recoberta e deverd
ser aceita a propaga¢do do poder epitaxial através da camada adsorvida. Isto sugere, a prunelra vista, uma adsorgdo fisica ou
uma estrutura quimisorvida na superficie, com poder proprio de orientagio epitaxial.

6.A ADSORCAO DE GASES SOBRE A SUPERFICIE DO SUBSTRATO

O processo de adsorgdo de um gds sobre a superficie de um s6lido é acompanhado de um 1ntercamb10 de energia que
mede a intensidade da interagdo do gds com a superficie do sélido. Para que o processo de adsorgdo se verifique devem existir
condi¢cGes adequadas de press3o e temperatura. Uma energia da ordem de 20 a 100 kcal por mol de gds adsorvido, indica uma
interagdo de cardter quimico, com estabelecimento de ligagGes entre a camada adsorvida e a superficie?’ . Hd autores que
registram como limite inferior da energia para a adsorgdo quimica, o valor de 15 kcal mol™! . Energias de adsor¢do inferiores a
este limite, indicam a existéncia de adsor¢do fisica.

Um parimetro que d4 informagdo sobre a intensidade e, portanto, sobre a natureza da interagdo entre a camada
adsorvida e a superficie do substrato, é a probabilidade de partida de uma molécula, da camada adsorvida e do sitio por ela
ocupado, durante a difuso superficial. Isto leva a considerar a energia de adsorgdo €, (equivalente 4 energia de ativagdo
dessa molécula), o tempo de permanéncia 7 e a influéncia da temperatura sobre ele23,24, Pela f6rmula de Boltzmann aplicada
a uma molécula adsorvida temos a probabilidade de partida, p, de uma molécula para fora da camada adsorvida como:

€ads
P=e kT 6.1
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para cada choque térmico. O tempo médio de permanéncia, 7, de uma molécula na camada adsorvida € dado por:

€ads

r=2orye kT 62)
P
onde 7o é o periodo de oscilagio térmica de uma molécula fixa num sitio determinado e €, a energia minima que se deve
fornecer 4 mesma para que ela saia fora da camada adsorvida. A relagdo 7 /74 ¢, no caso de uma adsorgdo fisica, da ordem de
" 10* e o tempo de permanéncia, de 10™* a 10~° segundos.
Da mesma forma pode ser calculado?? o tempo de permanéncia da molécula adsorvida num determinado sftio. Este
tempo, 7°, esté relacionado com a probabilidade de partida do sitio, p’, e com a energia de ativa¢do da difusdo, e ;r, necessiria
para que a molécula considerada abandone o sitio que ocupa, mas permanecendo dentro da camada adsorvida, ou seja:

€air
p=e ¥ (6.3)
[]
€aif
T’=719 ¢ kT 6.4).

Supondo e4;¢ = €,4/2 a equagdo (6.5) se transforma em:
T
o (2 kT) ‘/— (66)

Relacionando as equagdes (6.2) e (6.4), tem-se:
T ads — edif)
— = exp{-———— 6.5
T’ p( kT (6.5)

e, considerando a relagdo 7/7, igual a 10%, conclui-se que a molécula poderia mudar de sitio por difusdo superficial 100 vezes
antes de abandonar a camada de adsorgdo, isto é, 7 = 1007°. Todavia, se 7 =7, a interagio molécula adsorvida — superficie
é muito fraca, possibilitando a safda da molécula da camada adsorvida praticamente na sua primeira oscilagdo térmica, visto
que €,4, ¢ bem proxima de zero. J4 para 7 > > 7, a interagdo seré forte e ¢, terd valor significativo, dentrd da ordem
de magnitude de 7 = 10*7,, para a adsorgdo fisica e relagdes muito mais elevadas de 7/7, para a quimisor¢do. -

Outro fator a ser considerado na adsor¢do é a distincia entre uma molécula da camada adsorvida e a superficie do
_substrato, para a qual aparece um valor significativo do potencial de interagfio. Esta distincia na qual o sistema mostra um
© potencial aprecidvel, pode propiciar interages de cardter eletrostdtico, de transferéncia de carga ou de carga compartilhada
entre moléculas adsorvidas e superficie do substrato. A primeira forma de avaliar esta interag@o é através da expressdo da
energia potencial de interagdo de London, Vi, a qual é inversamente proporcional a 1®, sendo r a distancia referida. No
modelo de Lennard-Jones o valor do potencial, Vy j, é inversamente proporcional a r*. Usando este tltimo modelo supGe-se
que a molécula adsorvida interage com a superficie considerada como uma unidade e a uma certa profundidade, e ndo com
dtomos individuais da mesma. Quando se considera um elemento de superficie com o qual ocorre a interagao, em lugar de um
volume, como no caso anterior, a proporcionalidade?’ passa a ser com 1~*. Experimentalmente foi encontrada, em alguns
casos, uma proporcionalidade?® com 2.

7. A ADSORCAO FISICA
Como foi indicado, no caso de interagGes fracas entre as moléculas da camada adsorvida e a superficie do substrato, em

que os valores de AH, 4, <15 a 20 kcal mol™' estamos ante uma “fisisor¢do”. Usando parimetros molares, ao invés de
moleculares, teremos a seguinte expressio do tempo de permanéncia:

T=To exP(A-Hads/RTs) (7.1)

onde T, é a temperatura do substrato. Devido ao baixo valor de AH, 4., aumentos moderados da temperatura reduzem
significativamente o tempo de permanéncia e o recobrimento superficial instantineo®’ representado por o, sendo que

o=7F (7.2)
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‘onde F é o fluxo de moléculas de gis que se chocam com a superficie do substrato por unidade de drea ¢ de tempo.
Considerando F dado por:

N,P
"V 2ZnMRT

~onde N A ¢ 0 namero de Avogadro, P a pressio ¢ M a massa molecular, inserindo-o nas equagdes (7.2) e (7.3) e supondo um
equilibrio térmico entre o gis ¢ o substrato que permita substituir T por T, obtém-se

(7.3)

N.P
A RT
S — eAHads/ )
2aMRT

admitindo-se que este modelo considerado ¢ correto e considerando-se a temperatura constante, obtém-se, a partir do valor do
recobrimento instantaneo a expressio mais simples da isoterma de adsor¢do:

o= kP ‘ (7.5)

onde o valor da constante de proporcionalidade k pode ser obtido facilmente a partir da equagdo (7.4). As aproximagGes
deste modelo simples sio a de supor a existéncia de um ntimero ilimitado de sitios vazios e de auséncia de intera¢Ges entre as
moléculas adsorvidas. Conseqiientemente, s6 serve para pressdes muito baixas e/ou estados iniciais da adsorgdo.

Uma das suposigBes sobre a adsor¢@o fisica é a da probabilidade de haver superposi¢io de vérias camadas sobre a
primeira adsorvida. Langmuir contraria esta suposi¢gdo com seu modelo de isoterma de adsorgdo para uma dnica camada, ao
postular uma superficie homogénea e a auséncia de interagBes entre as moléculas da monocamada, o que conduz a uma
energia de adsor¢do independente do grau de recobrimento Q:

0=— (7.6)
Oo
onde ¢ = recobrimento superficial e o, = recobrimento superficial da superficie totalmente coberta.

Conforme Deryagin®®, a descoberta de efeitos de superficie envolvendo interagBes acima de muitos didmetros
moleculares, deixa claro que os conceitos de Langmuir nfo sio apenas inadequados mas que podem ser totalmente incorretos
pelo menos em sua aplicag@o mais radical. Isto nio impede o uso destes conceitos para, numa primeira aproximagdo obter
bons resultados.

Dados amplamente comprovados’® mostram a inadequagdo da termodinimica de Gibbs para descrever sistemas
contendo filmes de espessuras da mesma ordem de grandeza que o alcance das interagBes superficiais. Por outro lado, um
simples tratamento bidimensional dos fendmenos de superficie é obviamente inadequado. Isto resulta mais evidente quando
se considera o fendmeno da epitaxia. O estado inicial da superficie, totalmente limpa, do substrato altera-se com a primeira
camada de dtomos — ou moléculas — do depésito, ao iniciar-se o crescimento epitaxial. Se houver uma identidade (ou
acentuada semelhanga) estrutural a nivel reticular, entre substrato e depdsito ou, pelo menos, entre as suas superficies em
contato, o depésito crescerd prolongando o reticulo do substrato e alterando significativamente a natureza das interagGes
entre ambos, interagSes que nunca poderdo ser consideradas como referentes a uma drea bidimensional. Em caso de adsor¢do
fisica de gases, embora nfo se possa falar em identidade reticular, hd possibilidade de superposi¢do de virias camadas cujas
interagGes entre si e com a superficie do substrato também serdo de cardter tridimensional. Sem pretender estabelecer uma
comparago rigorosa entre ambos fendmenos, pode-se observar que eles tem vérios elementos em comum, capazes de fornecer
um modelo qualitativo que os ilustre, quando considerados em separado e ao coexistirem.

Outras isotermas que procuram uma representagdo mais aproximada da adsorgdo fisica sdo a de Brunauer, Emmet e
Teller (BET), que leva em considerag@o a adsorgdo sobre a monocamada e as demais camadas j4 adsorvidas. Sua expressdo é

P 1 +c—-l'P
O(PO—P) OoC G0gC Po

onde P, ¢ a pressdo de saturagdio do vapor e ¢ uma constante dependente da temperatura e da diferenga entre os calores de
adsor¢do da primeira camada e de condensagdo do vapor.
A isoterma de Harkins e Jura®! relaciona linearmente a tensdo superficial e a 4rea ocupada pelas moléculas adsorvidas,
através da expressdo log (P/P,) que é proporcional 4 tensdo superficial, de acordo com a equagdo de Kelvin®?
P A
log—=B —— (7.8)
Po 0 ‘
onde -A: ¢ a inclina¢do da curva e B a ordenada na origem. Chamando S a 4rea especifica em m?g™" obtém-se a relagio
A=KS? que permite a determinagdo de 4reas especificas. No caso particular dos grandes monocristais usados como’
substratos em epitaxia, esta relagfo carece de interesse por fornecer valores extremamente baixos da 4rea especifica.

N
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8. A ADSORCAO QUIMICA

Quando o valor de AH, & superior 4 faixa de 15-20 kcal mol™' pode-se inferir a existéncia de auténticas ligagGes
quimicas entre as moléculas do gis adsorvido e os d4tomos da superficie do substrato. Uma das caracteristicas desta adsor¢ao é
a existéncia de sitios diferenciados na superficie do substrato apresentando cargas parciais e/ou capacidade de estabelecer
ligagBes parcialmente covalentes ou de delimitar poliedros de coordenagfo. Os sitios oferecidos por este tipo de superficie
devem apresentar diferentes energias de adsor¢do refletindo as diferentes energias de ligagdo de cada um dos sitios da
superficie. Uma isoterma que define tal situagio € a de Freundlich em que o recobrimento total é descrito como uma
somatdria dos recobrimentos de cada grupo de sitios com caracterfsticas andlogas:

6= Efl Oi (81)
1
onde f; é a fragdo de cada grupo de sitios®>3. A expressio pode ser

£, |P/Po(i)l

O T+ B0 ®2

onde Po(i) é o valor que assume P, para cada grupo de sitios da superficie do substrato. Fripiat, Chaussidon e Jelli®*
apresentam a isoterma de Freundlich na forma integral, que permite definir em cada instante o estado de recobrimento total.
No caso da adsor¢do quimica, ap6s a formagdo de monocamada, nio se exclui a possibilidade de que os dtomos
superficiais adsorvidos possam sofrer interagSes ulteriores com as moléculas gasosas do ambiente, o que estd de acordo com a
aplicagdo da isoterma contendo os valores P e P, caracteristicos deste tipo de recobrimento posterior 4 primeira camada.

9. ESTRUTURAS SUPERFICIAIS ADSORVIDAS SOBRE FACES CRISTALINAS

A ordem existente em planos definidos de superficies cristalinas exfoliadas e limpas induz, necessariamente, a
ordenagio das moléculas da camada adsorvida sobre elas. Isto é mostrado experimentalmente por estudos com LEED
(Low-Energy Electron Diffraction) revelando que a estrutura do mesmo gds sobre substratos diferentes varia com sftios
ocupados, com as ligagGes estabelecidas entre moléculas da camada adsorvida e 4tomos superficiais e, de modo marcante, com
a geometria da superficie do substrato®®.

Estudos com LEED mostram o aparecimento de estruturas superficiais reconstituidas, diferentes das que seriam obtidas
por uma segdo do reticulo tridimensional®$. Anteriormente o relaxamento superficial j4 foi abordado como uma das causas
da alteragdo apontada.

Sobre a superficie limpa, apos o relaxamento, os &tomos ou moléculas adsorvidas tendem a adotar arranjos compactos
para formar as menores celas unitirias permitidas pelas suas dimensBes ¢ pela relagdo entre a; dimensdes das particulas
adsorvidas e as da superficie do substrato. Estas celas estdo relacionadas estreitamente com as da superficie do substrato®’. Se
houver superposi¢io de vdrias camadas, poderdo acontecer modifica¢gGes nos parimetros das celas em cada uma das camadas
sucessivas, como acontece com as celas unitdrias do depésito no fendmeno da epitaxia.

10. A EPITAXIA SOBRE MICAS

Muitos trabalhos sobre o tema descrevem dispositivos para exfoliar a mica no vécuo. Pelosvalores de pressio dados e sem
prévia dessor¢ao por elevagdo da temperatura da mica em UHV, quando chega 0 momento da epitaxia, a superficie do
substrato apresenta j4 uma ou virias camadas adsorvidas.

Por outro lado, a partir dos trabalhos de Capella®®, tém aparecido numerosas publicagdes em que a deposigdo se faz a
pressio ambiente ou a baixa pressdo, em presenga dos mais variados gases e vapores, como diluentes, ou como reagentes, nas

técnicas rotuladas como CVD (chemical vapour deposition).
‘ Indicamos no pardgrafo 4 que haveria uma diferenga de 157 kcal mol™" de mica, entre o valor para a sua exfoliagdo no
UHYV e no ar seco; o valor em relagdo ao gds serd aproximadamente da mesma ordem, i pressdo ambiente. Se esta diferenga
for considerada como devida a adsor¢dio na superficie (00R) exfoliada, representa um valor muito alto podendo ser aceita
como quimisor¢3o. O poder epitaxial das micas seria devido, assim, & estrutura superficial da camada adsorvida, bem definida
¢ com capacidade, ainda, de estabelecer interagGes suficientemente fortes com o ret{culo do depésito. '

Pelos trabalhos de Bailey e Kay'’ pode-se considerar a variagio de energias de superficie na presenca de outras
substancias como hexano nos estados de vapor e de liquido, além da alterag@o da estrutura superficial adsorvida. Diversas
substancias poderdo alterar o comportamento epitdtico de micas. IndicagGes interessantes, ainda no espago interlaminar, sem
exfoliagdo, encontram-se na relagdo entre cargas superficiais e disposigdo de moléculas orginicas’ que permitem determinar
quantitativamente estas cargas.
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NOTA TECNICA

UTILIZACAO DO OZONIZADOR DOMESTICO NO LABORATORIO!
Carlos Roque Duarte Correia e Jaime A. Rabi

Nicleo de Pesquisas de Produtos Naturais, Centro de Ciéncias da
Saude, Bloco H, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
21.941 — Rio de Janeiro, RJ.

(Recebido em 28/09/81)

Um dos métodos quimicos mais eficientes para a conseguinte localizagio de duplas ligagGes é a reagdo com
clivagem oxidativa de moléculas insaturadas com a 0zdnio?. Como técnica de elucidagdo estrutural a ozonélise
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